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Resumen. 

En este trabajo se presenta desde el punto de vista teórico, un estudio sis
temático del efecto de la reconstrucción de superficies, ie, el cambio en la distancia 
sustrato monocapa, sobre las propiedades magnéticas de monocapas de Tecnecio, 
Rutenio Rodio y Paladio, todos elementos de la serie de metales de transición 4d, 
crecidas sobre los sustratos Plata y Oro, tomando sistemáticamente la dirección 
(001). 

Todos los elementos que constituyen los sistemas estudiados, tienen estructura 
cúbica centrada en la cara (fcc) y existe una diferencia no mayor del 10% entre las 
constantes de red del sustrato y monocapa. La situación usual, que es la asumida 
en este trabajo, consiste en que la monocapa adopta la constante de red del sustrato 
y en consecuencia, esta generalmente tensionada. 

Los metales Au y Ag tienen llena la capa d y por consiguiente presentan una 
pequeña hibridación de orbitales con las monocapas. El hecho anterior así como 
el bajo número de coordinación producen un estechamiento de la banda d con 
el consiguiente aumento en la densidad de estados (DOS) en el nivel de Fermi, 
incrementandose la probabilidad de encontrar manifestaciones ferromagnéticas. 
La DOS fue calculada por el método de acoplamiento de las funciones de Green, 
(Surface Green Function Matching) . Todos los metales han sido descritos con 
Hamiltonianos de Slater y Koster en la aproximación de dos centros y usando 
una base ortonormal spd, con interacciones hasta terceros vecinos. Las propiedades 
magnéticas se calcularon mediante el modelo de ferromagnetismo de Stoner. 

Inicialmente se cálculo los momentos magnéticos de las monocapas de Tec
necio, Rutenio, Rodio y Paladio sobre los metales Ag(001} y Au(001} como sus
tratos, sin considerar efectos de reconstrucción y los resultados concuerdan con los 
obtenidos por otros métodos teóricos diferentes, este hecho mide el rango de confi
anza del método SGFM aquí usado. Como una extensión natural, en este trabajo 
se estudiaron las variaciones en los momentos magnéticos de tales monocapas, 
causadas por los efectos de una posible reconstrucción de las superficies que se 
manifiesta en la variación de la distancia sustrato-monocapa, hemos tomado una 
variación de ésta de hasta un ± 1 O% respecto de la distancia no reconstruida. (o 
bien desde otro punto de vista se puede considerar que los sistemas estan sujetos 
a tensiones externas que originan las variaciones en dicha distancia). Nuestro 
método tiene la particularidad de ser muy adecuado para tales consideraciones 
geométricas. 

Gran parte de los resultados se inscriben dentro del caso, que siempre llama 
la atención, es decir, el de tener un metal (Tecnecio, Rutenio o Rodio en este 
caso) que no siendo magnético en el volumen, lo es en estos sistemas artificiales. 

La monocapa de Paladio sobre Au {001} y Ag (001}, lo mismo que Tecnecio 
sobre Au (001) , no presentaron propiedad magnética alguna . La monocapa de 
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Tecnecio sobre Ag{001}, la menos magnética de las tres, presenta en magnetones 
de Bohr (µB) , un momento magnético igual a 0.36. Este momento magnético 
se anula al disminuir la distancia sustrato monoc.apa en un 7% y se incrementa 
hasta 0.39 µB al aumentarla en un 10%. En la monoc.apa de Rutenio sobre el 
sustrato Ag(001} se encontró un momento magnético igual a 1.87 µB, para la 
distancia sustrato monoc.apa de referencia, sin embaryo al considerar una variación 
-10% a +10% en dicha distancia, el valor del momento magnético barre un rango 
que va de 1.43 a 2.31 µ8 con una dependencia practic.amente lineal. El sistema 
Rutenio sobre sustrato Au(001} tiene un momento magnético de 1.80 µB cuando 
no se consideran los efectos de reconstrucción. Este valor se anula al disminuir 
la distancia sustrato monocapa en un 6% y aumenta a 2.30 µ8 al incrementar la 
distancia en un 10%. En lo que respecta a una monoc.apa de Rodio sobre Ag(001}, 
ésta mostr6 un momento magnético de 1. 06 magnetones de Bohr, en el caso no 
reconstruido, con un rango de variación de entre 1.03 a 1.30 µB al considerar la 
variación de -10% al +10% en la distancia sustrato monocapa respectivamente. 
Finalmente la monoc.apa de Rodio sobre Au(001} mostró un momento magnético de 
1.14 µ8 , valor que disminuye 1.21yaumentaa1.30 µB al disminuir y aumentar, 
el consabido 10%, la distancia sustrato monoc.apa. 



Capitulo 1 

INTRODUCCIÓN. 

Actualmente es bien sabido que el ferromagnetismo itinerante es consecuen
cia de una competencia entre el incremento en la energía de las bandas que resulta 
de invertir el espín de una pequeña fracción de electrones y la ganancia en la e
nergía de intercambio (negativa) que esto produce [1] . 

Así en sistemas de baja dimensión, tales como superficies, interfaces y películas 
ultra-delgadas ocurren fenómenos muy interesantes debido a que sus propiedades 
pueden ser radicalmente diferentes de las del volumen y más aún, es posible mo
dularlas. Por ejemplo el magnetismo de una monocapa de Vanadio sobre Plata, 
lV/ Ag (001)[3], considerando que el Vanadio es paramagnético en el volumen, o 
el cambio sorprendente de la actividad catalítica del sistema Au/ Pt(OOJ) con el 
número de monocapas de Au de una a tres [4]. 

Una razón de mucho peso en el estudio de tales sistemas es el avance en la 
tecnología de deposición de unas cuantas capas atómicas de un material sobre otro, 
pudiéndose obtener muestras con un alto grado de coherencia en la estructura, en 
interfaces abruptas [5]. 

Falicov en su review del estado del arte [6] en el campo del magnetismo en su
perficies y películas delgadas, ha discutido la posibilidad de que el Paladio adquiera 
propiedades magnéticas en condiciones adecuadas. 

Así, por ejemplo, se ha observado un gran incremento en la suceptibilidad 
magnética de películas ultradelgadas de Pd entre películas más gruesas de Au[7]. 

Durante la década de los 70's se estudiaron extensivamente las propiedades 
magnéticas de las superficies de metales de transición de la serie 3d, encontrandose 
que hay un incremento en el momento magnético de la superficie respecto del 
volumen y que éste es una consecuencia directa del bajo número de coordinación 
y de la reducción en la simetría, lo que produce un estrechamiento de la banda 
d, incrementandose con ello la densidad electrónica en el nivel de Fermi, N(E¡ ), 
[3, 8] . 

En la década de los 80's los estudios de estos sistemas se centraron en las 
monocapas de metales de transición de la serie 3d sobre metales nobles (Au, Ag, 
Cu) [3, 9, 10] , en este caso, existe un parámetro adicional que ayuda a reducir el 
ancho de banda y a aumentar la densidad local de estados, (LDOS por sus siglas 
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en inglés) en el nivel de Fermi, es la pequeña interacción o hibridación de orbitales 
atómicos del metal de transición con el sustrato; debido a que la banda d de los 
metales nobles está completamente llena y se encuentra varios e V por debajo del 
nivel de Fermi. El momento magnético que presentan estos sistemas ( monocapas) 
es, en general, mayor que el correspondiente a la superficie del metal de transición 
y aún más; metales que son paramagnéticos en el volumen muestran un momento 
magnético muy grande, por ejemplo l. 73 µ B en el sistema 1 V/ Ag ( 001) o en el 
1V/ Au {001) [11 , 12], aunque como es de esperar, el momento magnético en la capa 
mas externa converge rápidamente al valor correspondiente al de la superficie a 
medida que el número de capas se incrementa. Existen algunas excepciones a esta 
regla tales como Ni/ Cu {001} , [13, 14], donde el momento magnético es menor que 
el de la superficie del Ni {001), este efecto es producido por la fuerte interacción 
de los estados d del Ni con los estados sp y d del Cu y adicionalmente debido a 
que la constante de red del Ni es mayor que la del Cu y esto induce una tensión 
al interior de la monocapa. 

Resulta entonces que en monocapas de metales de transición 3d sobre metales 
nobles hay un efecto de localización debido al bajo número de coordinación, a 
la simetría reducida y en general a la poca hibridación (interacción) metal de 
transición y metal noble. 

Partiendo de los resultados anteriores y con el objeto de buscar condiciones 
para inducir la presencia de momentos magnéticos en metales que son paramagné
ticos en el volumen, durante los 90's se inició el estudio de los metales de transición 
4d y 5d sobre metales nobles [11, 12] . Siendo todos los metales 4d y 5d paramag
néticos tanto en volumen como en superficie, debido a que el ancho de la banda d 

(Wd) es mayor que la de los metales 3d , ie (W5d > W 4d > W3d) · Existen resulta
dos teóricos que muestran la existencia del magnetismo en monocapas de algunos 
metales 4d y 5d sobre Ag{001) y Au{001) [11, 12] , sin embargo son resultados 
muy controvertidos ya que algunos experimentos de películas ultradelgadas de Rh 
sobre Ag{001) [15, 16] y sobre Au{001} [15]- [17] no encontraron evidencias de 
ordenamiento magnético o bien fueron inconclusas, en cambio Cox et. al. [18] 
encontraron que pequeños aglomerados de Rh consistentes de algunas decenas de 
átomos mostraron algún ordenamiento magnético. Blügel [11] ha sugerido varias 
razones como las posibles fuentes de discrepancia entre la teoría y el experimento. 
Entre ellas, menciona el desprecio de los efectos de relajación en la teoría, aunque 
Wu y Preeman [19] estudiaron sus efectos en monocapas de Ru y Rh, encon
trando que su efecto sobre los momentos magnéticos es pequeño. En general se 
piensa que la pobre calidad de las multicapas es la que origina realmente dicha 
controversia tal y como lo afirman Pfandzelter, Steirl and Rau [20]. Estos autores 
reportaron la primera observación de magnetismo bidimensional en una monocapa 
de Ru crecida sobre C{001}. 



3 

Los efectos magnéticos en estos sistemas de baja dimensión pueden ser des
critos usando el modelo de ferromagnetismo de Stoner [21]- [23]. En este modelo, 
los conceptos fundamentales son: Los electrones d tienen una probabilidad finita 
de pasar de un sitio a otro en el cristal, pero localmente interactúan fuertemente 
entre si. Las ideas anteriores pueden también expresarse en términos de la función 
de onda que describe al sistema y cuya forma refleja las dos tendencias principales 
en el acoplamiento de un electrón en un campo periódico: localización y deslocali
zación (o colectivización). Slater y Stoner [24, 25] fueron los que desarrollaron con 
mayor detalle un modelo colectivo para el ferromagnetismo previamente sugerido 
por Frenke/, y Bloch [26], haciendo el modelo de bandas d más específico para los 
metales de transición. Las consideraciones eran tales que la banda de energía para 
los electrones s es considerablemente más amplia que la banda d. Los cálculos 
modernos de estructura de bandas confirman ampliamente estas expectativas. 

Las bandas s y d quedan así superpuestas, aunque con un nivel de Fermi 
común. En el marco de estas ideas, el ferromagnetismo de los metales de transición 
queda explicado al tomar en cuenta la energía de intercambio que origina -un 
desplazamiento ±iLlExch en cada sub banda d para los electrones de la misma 
proyección de espín y mínimizando con ello la energía del gas electrónico, lo que 
da como resultado un estado espontaneamente magnetizado. 

El objetivo de este trabajo es el de hacer un estudio teórico y sistemático de 
las propiedades ferromagnéticas de monocapas de los metales de la serie 4d (Te, 
Ru Rh y Pd} crecidas sobre los sustratos nobles (Ag y Au) , todos con estructura 
cúbica cent rada en las caras (fcc) en la dirección (001) y considerando los efectos de 
reconstrucción de superficies en lo que respecta a la distancia sustrato monocapa. 

Respecto a estas monocapas crecidas sobre los metales nobles existen ya re
portes [11 , 12] indicando una actividad ferromagnética pequeña para el Te (0.35 
µB) que se incrementa en el caso del Ru (1.76 µB) para luego disminuir a (1.05 
µ8 ) en el caso de la monocapa de Rh y finalmente a (0.00 µ 8 ) en el caso del Pd. 
Es importante observar que estos estudios fueron realizados fundamentalmente 
con el método F\tll Linear Augmented Plane Waves (FLAPW) o bien otros méto
dos ab-initw equivalentes que necesitan un gran soporte computacional. Nuestros 
cálculos con S.G.F.M. y modelo de Stoner reproducen con bastante precisión los 
valores reportados, dando así válidez al método por un lado y por otro susten
tando nuestros cálculos al hacer variaciones sistemáticas en la distancia sustrato 
monocapa. 

El resto de esta tesis ha sido organizado como sigue: En el capítulo dos, 
se hace un repaso de los fundamentos teóricos de la Física del Estado Sólido, 
comenzando con una descripción de lo que es un sólido cristalino y pasando por 
diversos tópicos como la red recíproca, la celda de Wigner-seitz, etc. , sin dejar 
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de tocar el Teorema de Bloch que es una de las principales herramientas para 
describir el comportamiento de los electrones en potenciales periódicos. Además 
se describen con brevedad los principales métodos para encontrar la estructura 
de bandas de los sólidos. En el capítulo tres, se describen las características del 
método de enlace fuerte (Tight-binding). En el capítulo cuatro, se describe el 
método S.G.F.M. y además se encuentran las funciones de Green de superficie, de 
volumen y de una monocapa, descritas en el formalismo de las capas principales y 
que son las que finalmente conducen a la determinación de las densidades locales 
de estados corrrespondientes. En el capítulo cinco, se repasan los fundamentos 
teóricos del magnetismo y se describe el modelo de ferromagnetismo de Stoner. 
Los resultados y su discusión se presentan en el capítulo seis y finalmente en el 
capítulo siete se enuncian las conclusiones. 

Nota Aclaratoria 

En el capítulo seis se intenta, paralelamente a la presentación de los resulta
dos, hacer un borrador de artículo que se enviará a alguna revista para fines de 
publicación. Por lo anterior el capítulo seis es autocontenido y pueden parecer 
redundantes algunos de los conceptos. 



Capitulo 2 

ESTRUCTURA DE BANDAS. 

Los mecanismos electrónicos son responsables de las distintas propiedades 
físicas de los sólidos (conductividades eléctrica y térmica, orden magnético, función 
dieléctrica, espectros vibracionales, etc.), lo que hace indiscutiblemente primordial 
el cálculo de los niveles de energía o determinación de la estructura de bandas, ya 
que también en base a ésta se puede efectuar una clasificación de los sólidos; es así 
como la determinación de la estructura electrónica o de bandas es un problema 
fundamental de la física del estado sólido. 

Aunado a esto y como se mencionó, los sistemas de baja dimensión exhiben 
propiedades diferentes en la interface, respecto a las del volumen, enfatizando aún 
más la necesidad del conocimiento de la estructura electrónica particular de estos 
sistemas para entender y modular a los fenómenos que los caracterizan. 

Con el objeto de que la tesis sea autocontenida, revisaremos algunos principios 
y conceptos fundamentales que sustentan la teoría bandas y ayudan a comprender 
el comportamiento de los sólidos cristalinos. 

Estructura Cristalina 
Los sólidos pueden dividirse en dos grupos: cristalinos y amorfos. Los átomos 

de los sólidos amorfos no forman estructuras regulares y no nos ocuparemos de 
ellos. 

Un sólido cristalino puede modelarse como un arreglo regular de partículas 
o iones (en realidad, los nucleos mas los electrones de los primeros niveles que, 
literalmente, van ligados al núcleo), inmerso en un gas de electrones, formado por 
los electrones de valencia. Los cristales pueden ser descritos entonces por una red 
periódica, en la cual, a cada punto de la red se le asigna un átomo en los cristales 
simples o un grupo de átomos en los cristales complejos. Este grupo de átomos 
recibe el nombre de base que al repetirse en el espacio forma el cristal. Así, se 
tiene que toda estructura cristalina está formada por una red + base. La posición 
de cada punto de la red esta dada por el vector R = u1r1 + u2r2 + u3r3 donde u1, 
u2 y u 3 son enteros y los vectores r 1 , r 2 y r 3 definen un paralepipedo primitivo, 
llamado celda unitaria y forman un conjunto no necesariamente ortogonal. Al 
conjunto de puntos definidos por todas las combinaciones lineales enteras de los 
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Figura 2.1: Ejemplos de celdas primitivas y no-primitivas y la celda de Wigner
Seitz para la estructura fcc 

vectores de translación primitivos se le llama Red de Bravais que, enfatizando, 
conforma el armazón sobre el cual se construye la estructura de cualquier sólido 
cristalino. 

Celda Primitiva. Celda de Wigner-Seitz 
Supongase una red bidimensional. El paralelogramo definido por los vectores 

r 1 , r 2 conforma una celda unitaria, pero como puede observarse, ésta no es única 
(2.1). A una celda unitaria de volumen mínimo se le llama celda primitiva y 
contiene uno sólo punto de la red. Una forma de escoger una celda primitiva es 
trazar segmentos de rectas desde un punto de la red hacia los puntos vecinos que lo 
rodean y por los puntos medios de estos segmentos de recta se hacen pasar planos 
perpendiculares (rectas en el caso bidimensional) a dichos segmentos. El volumen 
mínimo que está encerrado en esta figura es la Celda de Wigner-Seitz. Esta celda 
contiene claramente un punto de la red y es una herramienta importante en el 
estudio de los sólidos. 

Red recíproca 
La red recíproca es una red auxiliar asociada a toda red de Bravais. Al trabajar 

en el espacio de la red recíproca se facilita la descripción de fenómenos tales como 
difracción con cristales o la conservación del momento. La red recíproca se define 
de la siguiente manera: Si r 1 , r 2 y r 3 son los vectores primitivos de translación de 
una red cristalina, los vectores primitivos de translación de la red recíproca k1 , k2 

y k3 se definen por la condición: 
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(2.1) 

De acuerdo con esta ecuación k1 · r 2 =O y k1 · r 3 =O, por lo tanto k1 es paralelo 
a r2 x r3 y por ende: 

donde A es una constante. Sin embargo, también de acuerdo a (2.1) , 

de donde se obtiene el valor de A resultando que: 

análogamente, 

ki = 27r(r2Xr3) 
r1 · (r2Xr3) 

k
2 

_ 27r(r3Xr1) . 
- r1 · (r2Xr3) ' 

k
3 

= 27r(r1 xr2) 
ri · (r2 Xr3) ' 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

quedando así definidos los vectores primitivos de la red recíproca y si un punto, 
R , de la red directa está dado por: 

(2.6) 

un punto, G , de la red recíproca estará dado por: 

(2.7) 
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Figura 2.2: Difracción de Bragg 

Difracción de Bragg 
En el conocido fenómeno de la difracción de Bragg (veasé la Figura 2.2), en 

una red periódica, cualquier ..6.k permitido debe de ser igual a algún vector G de 
la red recíproca perpendicular al plano de incidencia, es decir, 

..6.k=k'-k=G (2.8) 

donde k, k' son los vectores de onda de los haces incidente y dispersado respecti
vamente; cada uno de ellos forma un ángulo () con el plano de incidencia. En la 
dispersión elástica de un fotón se conserva la energía, ñw, de forma que la frecuen
cia, w' = ck', del haz dispersado es la mísma que la del haz incidente, así k'2 = k2 

y la condición de Bragg (2.8) se escribe como: 

2k·G+G2 =O (2.9) 

Esta representación de la condición de Bragg es a veces más conveniente que 
la tradicional, 

2asen( ()) = n.\ (2.10) 
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Figura 2.3: Zona de Brillouin para la estructura fcc 

la cual se puede obtener de la ecuación (2.9) si se toma en consideración que 
a = 27r /IGI [28] es la distancia entre planos paralelos de átomos de la red. 

Zona de Brillouin 
Una zona de Brillouin se define como una celda de Wigner-Seitz en la red 

recíproca. La figura (2.3) muestra la Zona de Brillouin de una red fcc. El concepto 
de zona de Brillouin suministra una interpretación geométrica vital de la condición 
de difracción y también es de especial interés en el análisis de las bandas de energía 
y propiedades de los cristales [27, 28] . 

Electrones en potenciales periódicos 

El problema de los electrones de un sólido es un problema de muchos cuerpos, 
ya que el hamiltoniano contiene todas las interacciones electrón-electrón, todas 
las interacciones electrón-ión y todas las interacciones ión-ión y por lo tanto el 
problema real es verdaderamente complejo y sin esperanzas de solución. Admi
tiendo que los iones son mucho más masivos que los electrones y sustituyendo las 
interacciones electrón-electrón por un potencial efectivo U ( r) con la periodicidad 
de la red de Bmvais, es decir, 

U(r + R) = U(r) (2.11) 
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donde r denota la posición del electrón y R es un vector de la red, a esta aproxi
mación se le conoce como la aproximación del electrón independiente (o la apro
ximación de un electrón). 

Bajo las consideraciones anteriores, el problema a resolver es: 

(2.12) 

A cada uno de los electrones en el cristal se les llama electrones de Bloch, 
ya que satisfacen la ecuación de Schrodinger con un potencial periódico. Para 
resolver la ecuación (2.12) se usará el Teorema de Bloch, el cual establece que la 
función w, eigenfunción de la ecuación (2.12) es de la forma: 

(2.13) 

donde uk(r) es una función que tiene la periodicidad de la red. 

Los eigenestados w también se pueden escribir como: 

(2.14) 

para toda R de la red de Bravais y donde k , es llamado el vector de Bloch. En 
otras palabras, las eigenfunciones de (2.12) son ondas planas moduladas por la 
función uk ( r) que tiene la periodicidad de la red. 

Las condiciones a la frontera más usuales para la función W k ( r) son las de 
Bom-Von Karman, que demandan periodicidad, esto es: 

La condición anterior implica que: 

eik·R = 1 
' 

y el productio k · R se puede expresar como: 

(2.15) 

(2.16) 
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(2.17) 

Para satisfacer (2.16) se requiere que cada uno de los sumandos sea igual a un 
múltiplo entero de 27r, es decir, 

(2.18) 

de donde se obtiene que k.; = mifui y por lo tanto el vector k resulta de la forma 

(2.19) 

De la ecuación (2.19) resulta que el volumen Ók, en el espacio recíproco, por 
valor permitido de k es el volumen del paralepipedo formado por los vectores 
b¡/ui, 

(2.20) 

donde u = u1u2u3 es el número de sitios de la red. Ya que b1 · (b2 x b 3 ) es el 
volumen de la celda primitiva de la red recíproca, entonces el número de vectores 
de onda permitidos en una celda primitiva es igual al número de sitios del cristal. 

Ahora bien, al resolver la ecuación de Schrodinger y en virtud de las condi
ciones de periodicidad, resulta que las eigenfunciones 'Wk(r) conforman un con
junto infinito de soluciones para cada k, con eigenvalores de energía espaciados 
discretamente y que son denotados por un subíndice n, entonces al variar de 
manera cuasicontinua los valores de k permitidos dentro de la celda recíproca 
primitiva, se recorren los valores En(k) para un valor particular den. 

Este conjunto de eigenvalores En(k) es una función denominada banda de 
energía. Para esto se escoge como celda primitiva recíproca la primera zona de 
Brillouin. 

Es posible demostrar, como una consecuencia importante del teorema de 
Bloch, que los eigenestados cuyos vectores de onda difieren por un vector G de la 
red recíproca son idénticos, 
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Wn,k+c(r) = Wn,k(r). (2.21) 

Además los eigenvalores resultan funciones periódicas en el espacio recíproco, 

En,k+G(r) = En,k(r) (2.22) 

Por todo lo anterior, es claro que para un electrón en un potencial periódico sus 
niveles de energía son una familia de funciones cuasicontinuas, En,k, cada una, con 
la periodicidad de la red recíproca. A la información contenida en estas funciones 
se le conoce como estructura de bandas del s6lido. Para cada n , al conjunto de 
niveles electrónicos especificados por En (k) al variar los valores de k se le llama 
banda de energía. 

Dado que En(k) es continua y periódica en k, debe tener una cota inferior 
y una superior, de tal manera que para cada k los valores En,k estan entre éstas 
dos cotas. Puede ocurrir que una banda n esté separada de la banda n + 1 por 
una brecha de energía prohibida b.E, similar a la que existe entre los niveles de 
energía de un átomo. Puede ocurrir también que no exista tal brecha o gap de 
energía y en ese caso las dos bandas se traslapan. 

En un sólido, al llenar de electrones las bandas En(k) , puede suceder que 
la última banda en que hay electrones quede totalmente llena y que la siguiente 
esté separada por un gap de energía, b.E. si éste b.E > > k B T , donde T es la 
temperatura ambiente y k8 la constante de Boltzman, entonces el sólido es un 
aislante. 

si b.E:::::: k8 T el sólido es un semiconductor. si sucede que la última banda en 
que hay electrones está parcialmente llena, se tiene entonces un metal. si en un 
sólido esta banda se traslapa con la superior, el sólido es un semi.metal. 

En un semiconductor, a la última banda de energía llena se le llama banda 
de valencia y a la inmediata superior, vacía a T = Oº K , se le llama banda de 
conducción. 

Generalmente el máximo de la banda de valencia está en k =O, si el mínimo 
de la banda de conducción también está en k =O, se dice que el semiconductor es 
de gap directo. En caso contrario, si el mínimo de la banda de conducción ocurre 
para k =I= O, el semiconductor es llamado de gap indirecto. 
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Métodos Empíricos y Ah initio 
En el campo teórico existe una amplia variedad de métodos que se han em

pleado para estudiar las propiedades electrónicas de superficies y de los sistemas 
que nos ocupan, es decir, las heteroestructuras en general. Los distintos enfoques 
teóricos pueden dividirse en dos categorías: Métodos Empíricos y Métodos Ab 
initio. 

En los métodos empíricos , la estructura electrónica de los materiales consti
tuyentes, así como los parámetros del volumen se asumen conocidos; se supone 
además que estos parámetros cambian de una forma conocida al formar la hete
roestructura. Estos métodos se pueden subclasificar a su vez en dos enfoques: La 
aproximación de supercelda y la aproximación de condiciones de contorno. 

En el primero de estos enfoques, la heteroestructura es descrita mediante un 
hamiltoniano con una celda unitaria más grande y los eigenestados se calculan por 
métodos convencionales de estructura de bandas. En la aproximación de condi
ciones de contorno, los eigenestados del hamiltoniano se encuentran empalmando 
las funciones de onda de cada material constituyente en cada interface del sistema. 
Aunque en principio ambas aproximaciones son equivalentes, en lo formal, con
ducen a formas diferentes de cálculo. La ventaja de la aproximación de supercelda 
radica en su simplicidad conceptual, sin embargo, su principal desventaja está en 
el hecho de que la dimensión de las matrices a diagonalizar aumenta muy rápida
mente con el grosor de las multicapas, reduciendo su uso a heteroestructuras mas 
bien delgadas. En la aproximación de condiciones de contorno, un eigenestado 
de la superestructura se construye empalmando los eigenestados de los materiales 
constituyentes en las interfaces presentes del sistema. 

Las matrices que aparecen en esta aproximación son generalmente más pe
queñas. Dentro de las categoría de los métodos empíricos se pueden señalar _como 
los más importantes al Método de pseudopotencia/,es, al Método Tight-binding y 
al Método de las funciones envolventes (o k · p). Obviamente cada uno de estos 
métodos posee ciertas ventajas respecto a los otros; por ejemplo, el método de 
funciones envolventes es adecuado para describir estados cercanos a los bordes de 
las bandas o en puntos de alta simetría así como para calcular razonablemente 
las masas efectivas; una desventaja de éste método es que no puede describir het
eroestructuras en las que uno de los materiales constituyentes posea gap indirecto. 

Por otro lado, la mayoría de los métodos ab initio utilizan la aproximación de 
supercelda y están restringidos a estructuras donde las capas de los constituyentes 
son muy delgadas. En este tipo de sistemas, los estudios ab initio adquieren una 
importancia relativa respecto de los métodos empíricos, ya que éstos últimos se 
basan en el conocimiento de antemano de la estructura electrónica de los ma
teriales en el volumen y es precisamente en el caso de sistemas con capas muy 
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delgadas donde su válidez puede ser seriamente cuestionada. Muchos de los es

tudios ab initio se han enfocado más a estudiar las propiedades de las interfaces 
que la estructura electrónica. El resultado de estos estudios puede proporcionar 
información acerca de la alineación de las bandas de valencia, lo cual puede ser 
de gran utilidad cuando se aplican métodos empíricos. 



Capitulo 3 

TIGHT-BINDING (El método de 
enlace fuerte). 

Introducción. 
Desde hace ya varias décadas, ha existido un interés creciente en las pro

piedades físicas y químicas de superficies, interfaces y sistemas conformados por 
superposición de capas de metales de transición, llamados superredes. Este interés 
es debido a que dichas propiedades son en general diferentes a las del volumen. 

Ahora bien, el cálculo de los niveles de energía de los electrones en los sólidos 
en general, es decir, la determinación de las bandas de energía, es un problema 
teórico central de la física del estado sólido. 

El conocimiento de estas energías y de las funciones de onda de los electrones 
es requisito, en principio, para cualquier cálculo de propiedades más directamente 
observables. Aunque es frecuente describir estas propiedades usando modelos 
fenomenológicos que aparentemente no requieren tal información especifica, es 
aún tarea teórica fundamental el dar cuenta de los parámetros usados en tales 
modelos. 

Por supuesto, si como ya se dijo antes, las propiedades de las interfaces son 
diferentes a las del volumen, es entonces indispensable calcular la estructura elec
trónica o las bandas de energía de tales sistemas de baja dimensión, para en base 
a ello estimar el valor de las propiedades observables antes dichas. 

Existen varios métodos para determinar la estructura de bandas, tales como, 
el método Tight-binding o de enlace fuerte que utiliza la teoría del movimiento 
electrónico en sólidos descrita por una combinación lineal de orbitales atómicos 
(LCAO). 

Inicialmente el método Tight-Binding resultó útil en la descripción de ban
das de energía provenientes de átomos de metales de transición con orbitales d 
parcialmente llenos y en la descripción de la estructura electrónica de aislantes; 
actualmente el método ha comprobado su efectividad al tratar con sistemas cons
tituidos por metales nobles que presentan la banda d llena. Supone además que 
los átomos del cristal estan tan separados que las funciones de onda de los elec
trones aislados se superponen sólo en menor grado. Las interacciones entre átomos 
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cercanos será relativamente débil y las funciones de onda y niveles de energía per
misibles en todo el cristal estarán íntimamente relacionados con las funciones de 
onda y niveles de energía de los átomos aislados. 

Formulación. 
El método Tight-Binding se caracteriza porque hace una combinación lineal de 

orbitales atómicos localizados en varios átomos del cristal, los coeficientes toman 
valores de una onda plana de la forma e(ik-R.len varias posiciones R.¡ en las cuales 
se localizan los átomos. 

Consideremos que partimos de un orbital atómico <Pn (r - R.¡) , localizado en 
un átomo en el vector de posición R.¡ , de tal forma que en este punto se pueden 
formar sumas de Bloch: 

2.:: e(ik-R;) [<Pn ( ik - R.¡)] (3.1) 
R; 

para cada orbital en Un. átomo y para cada átomo en la celda del cristal, la suma 
se extiende en atomos con posiciones equivalentes en todas las celdas del cristal. 
Es importante observar que estas sumas no son ortogonales ni están normalizadas. 

El problema sin embargo se puede resolver tomandose nuevos orbitales atómi
cos o bien una combinación lineal de los originales, mediante el uso del método de 
Lowdin [29], los orbitales resultantes 1/Jn conservan las propiedades de simetría de 
los orbitales originales <Pn , sin embargo hasta el momento solo se ha salvado un 
pequeño obstáculo en la solución del problema del potencial periódico. 

A partir de las nuevas funciones 1/J n se pueden construir sumas de Bloch de la 
forma: 

Un(k, r) = N-~ 2.:: ei(k-R.;)1/Jn (r - R.¡) 
a. 

(3.2) 

R.¡ , es el vector de posición del átomo sobre el cual el orbital esta localizado. 
Remarcando: estas sumas de Bloch estan normalizadas y son ortogonales. 

Ahora bien, se deben encontrar las componentes de la matriz de la energía 
entre dos sumas de Bloch, si H es el operador Hamiltoniano (consistente de una 
función de energía cinética y potencial entre dos sumas de Bloch con diferente k) 
que tiene un potencial periódico que puede aproximarse por una suma de pozos 
de potencial esféricamente simétricos, localizados en los átomos del cristal. La 
componente Hnm será: 
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Hnm = (n l 1í 1 m) (3.3) 

Hnm = N-1 L. eik-(R;-~) J 1j!~ (r - R;) 1í1Pm(r - R1)dv (3.4) 
•J 

Es necesario hacer una diferenciación entre R; y R1 ya que los orbitales 1Pn y 
1Pm deben localizarse en átomos diferentes de la celda unitaria: 

R;: Barrido sobre las posiciones de los átomos sobre los cuales se localizan los 
orbitales 1Pn 

R1: Barrido sobre las posiciones de los átomos sobre los cuales están situados los 
orbitales 1Pm· 

Puede reducirse la doble sumatoria a una, considerando que la suma sobre un 
sitio arbitrario es equivalente a las demás y sólo basta multiplicar por N , de tal 
forma que la simplificación resulta: 

Hnm = L eik·(R;-~) J 1j!~ (r - R;) 1í1Pm(r - R1)dv (3.5) 
J 

Hnm = L eik·(R;-R;) Enm (3.6) 
j 

donde: 

(3.7) 

(R1-R;) : Vector desplazamiento de un sitio sobre el cual esta localizado 1Pn a 
un átomo vecino sobre el cual se localiza 1Pm· 

Recapitulando, primero se deberá encontrar las funciones ortogonalizadas de 
Lowdin 1Pn de los orbitales atómicos <Pn, una vez hecho esto, cada 1Pn en la ecuación 
en (3.5) es una combinación de orbitales atómicos de muchos átomos cercanos, en 
otras palabras; la integral (3.5) se constituye como una combinación de muchas in-

tegrales de la forma: J <P~ (r - R;) 1í<Pm(r - R 1)dv donde las <Pn son los orbitales 

atómicos. 

Considerando además, como ya se mencionó anteriormente, que la energía 
potencial involucrada en el Hamiltoniano es una suma de potenciales simétricos 
esféricamente bien localizados en todos los átomos del cristal. 
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Resultan entonces que la integral (3.5) es una combinación de integrales de un 
producto de una función <P~ (r - ~) localizada sobre un átomo en la posición~ 
otra función atómica <Pm ( r - Ri) sobre el átomo en la posición Ri y una función 
de potencial esférico localizada sobre un tercer átomo; con esto se conforma la 
presencia de integrales de tres centros. 

El trabajo matemático involucrado en la aplicación rigurosa del método puede 
visualizarse como extremadamente complicado y su aplicación rigurosa presenta 
una contribución menor que cuando se considera que el potencial está centrado 
en una de las posiciones ~ o R¿ y en consecuencia la expresión se reduce a 
un problema de dos centros, estas simplificaciones acortan el tiempo de trabajo 
durante el cálculo, proporcionando resultados precisos y conviertiendo al método 
en uno de rápida y simple interpolación 

La aproximación de dos centros. 
Se ha presumido que las integrales de tres centros son más pequeñas respecto 

a las de dos centros; de manera que se pueden despreciar en algunos cálculos. Con 
esta consideración como punto de partida, en la ecuación (3.5) se conservarán los 
términos de H que contengan a uno u otro centro correspondiente a las funciones. 

Las integrales resultantes son similares a las obtenidas por moléculas diató
micas. Ahora bien, si se considera el vector (Rj-~) como el eje de una molécula 
diatómica cabe expresar a cada una de las funciones de Lowdin como una suma 
de funciones cuantizadas en el espacio respecto a tal eje. 

Como se indicó antes, las funciones de Lowdin no son tácitamente funciones 
atómicas sino funciones ortonormalizadas, sin embargo, conservan las mismas pro
piedades de simetría respecto al cristal que los orbitales· atómicos; de manera que 
no es una mala aproximación la extensión. Así, si 'ljJ fuese un orbital atómico tipo 
p, se puede expresar como una combinación lineal de orbitales pu y p7r ± respecto 

al eje, o bien si fuese un orbital atómico tipo d, sería una combinación lineal de 
orbitales du,d7r±,d8±. (u,7r,8 son componentes del momento angular alrededor 
del eje.) 

En la integral (3.5) se obtienen elementos no nulos únicamente si se trabaja 
con componentes u de ambas funciones 'l/Jm y 'l/Jn o bien con componentes 7r _ de 
ambas funciones, etc., así se reduce en gran medida el número de integrales de la 
ecuación (3.5). 

Las propiedades de simetría de las integrales restantes se pueden encontrar 
a través de las propiedades de simetría de los armónicos esféricos pasando de un 
sistema de ejes coordenados a otro. Así si se fija un sistema de ejes, las funciones 
Px, Py, Pz se denotan respectivamente x, y, z; las funciones de d por xy, yz, x2 - '!l 
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y 3 z2 
- T2. Finalmente para calcular las integrales de (3.5), es necesario un orbital 

atómico de alguno de los mencionados en R.¡ ; otro en el sitio Ri y potenciales 
esféricos localizados en alguno de estos sitios. Denotando a los cosenos directores 
de la dirección R.¡-Ri por (l, m, n) se pueden denotar estas integrales por los 
símbolos En,m = Ex,xy( l , m, n) lo que significa, una integral en la cual la función 
'l/Jn, es del tipo Px y 'l/Jm es del tipo d con propiedades de simetría xy. 

Este caso en particular puede escribirse de manera aproximada como la suma 
de dos integrales; una entre un orbital pO' en primer lugar y un orbital dO' , en el 
segundo y otra integral con un orbital p7r en el primero y d7r en el segundo. La 
primer integral se simboliza mediante (pdO') y la segunda por (pd7r). 

En esta notación de manera general se asume que el primer subíndice indica 
el tipo de orbital que hay en el primer sitio, mientras que el segunda subíndice 
indica el tipo de orbital del segundo sitio; hay que resaltar que el intercambio de 
índices no tiene sentido si la suma de las paridades de los dos orbitales es par, y 
cambia de signo si es non. 

Realizando el análisis para Ex,xy(l, m, n) encontramos que: 

Ex,xy(l , m, n) = v'3l2m(pdu) + m(l - 2l2)(pd7r) (3.8) 

Se obtienen formulas similares para cada combinación posible de funciones, 
las cuales se enlistan en la tabla 3.1. Las combinaciones faltantes en esta tabla 
se obtienen haciendo permutaciones cíclicas de las coordenadas y de los cosenos 
directores. 

Observemos que las integrales del tipo (pdu) dependen de la distancia entre 
átomos, en consecuencia se obtienen distintos valores para primeros, segundos y 
terceros vecinos; indicandose mediante los subíndices 1, 2, etc. 

En ocasiones resulta conveniente expresar los argumentos (l , m, n) de este tipo 
de funciones por las coordenadas (p , q, r) del segundo átomo respecto del primero, 
incluso expresados como múltiplos de la constante de red. 

Así, utilizando la tabla 3.1 es posible transformar las integrales E de un pro
blema en particular, en términos de un número menor de integrales del tipo (pdO') , 
etc. Debe tenerse cuidado de seleccionar el tipo de integral más conveniente. 
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Ejemplo. La estructura cúbica simple. 
El objetivo es expresar las componentes del Hamiltoniano dados por la suma 

de Bloch de la ecuación (3.5) en términos de integrales de dos centros para el caso 
de una estructura cúbica simple. Los átomos quedan localizados en la estructura 
cúbica por: 

R = pai + qaj + rak. 

donde: 
p , q, r : son números enteros. 
a: Constante de celda de la estructura cúbica simple. 
i , k, j : vectores unitarios a lo largo de los ejes x, y, z. 

Las integrales En,m están dadas por: 

En,m(P, q, r) = J 1/J~(r)'H.1/Jm(r - R)dv (3.9) 

En esta ocasión se estan usando las coordenadas atómicas actuales p , q, r como 
argumentos de la integral, en lugar de los cosenos directores l , m, n. Es claro que: 

z = p/(p2 + q2 + r2)1/2 
m = qj(p2 + q2 + r2)1/2 
n = r/(p2 + q2 + r2)1/2 

Se usan ahora las propiedades de simetría de las integrales a fin de reducir el 
número de las mismas al mínimo posible. 

Los resultados se muestran en la tabla 3.2, en ella los símbolos (m/n) denotan 
a la componente 'Hn,m del Hamiltoniano. También se usan las abreviaturas ( = 
akx, r¡ = aky, ~ = akz. Los símbolos E que aparecen en la tabla 3.2 son integrales 
independientes cuyos valores quedan como parámetros al ser ajustados con valores 
conocidos de las energías. Posteriormente, estas integrales se transforman en 
integrales de dos centros mediante el uso de la tabla 3.1, de la manera que se 
indicó anteriormente. No hay que olvidar que la tabla 3.1 está en términos de 
los cosenos directores l , m, n; y no en términos de las coordenadas p , q, r. Los 
resultados obtenidos aparecen en la tabla 3.3. 

Para la estructura cúbica simple tomaremos a la constante de red como la 
unidad: 
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orden de vecindad (No. de vecinos) coordenadas 
orden cero ............. (1) {000) 
orden uno ............. (6) (100), (010) ,(001)' (100),(010),(001) 
orden dos ............. (12) (011 ), (011) ,(011)' (011) ,(101 ),(101)' 

(101 ), (101) ,(110)' (110) ,(110) ,(110) 
orden tres .............. (8) (111 ), (111) ,(111)' (111) ,(111) ,(111) ' 

(111),(111) 

Tabla 3.1: Vecinos en la celda cúbica simple 

1ioo =1iss = (s/s) = I:exp(ik·Rj)Ess(Rj) 
R; 

(3.10) 

En el caso del elemento (s/s) y tomando en consideración el orden de vecindad: 

( s j s) = ei(k,.kykz)·(OOD) Ess(OOO) + eik-(010) Ess(OlO)+ 
{ 

ei(k,.kykz)·(lDO) Ess(lOO)+ } 

eik-(001) E (001) + . .. . 
ss 1°.s ·vecinos 

+ {eik·(011) E (011) + eik·(OlO) E (010) + ... } . 
ss ss 2º" ·vecinos 

+ {eik·(m) Ess(111) + eik-(ui) Ess(11l) + ... } 
3°•·vecinos 

Aprovechando la simetría de las interacciones podemos sacar de factor común 
a un termino Es;s de cada 1º,2ºy 3er vecino, simplificando la ecuación: 

(s/s) eik(OOO)·(OOO)E (000) +E (100) [ ei_k,. + eiky + eikz . ] 
- SS SS +e-ikz + e-iky + e-ikz . 

1 o.s . vecinos 

[ 

ei(ky-kz) + ei(ky+kz) + ei(-ky+kz) ] 

. +ei(ky-kz) + ei(-kx-kz) + ei(kx+kz)ei(-kx+kz) 

+Ess(llO) +ei(kx+kz)ei(-kx-ky)+ 

ei(kx+ky) + ei(-kx+ky) + ei(kx-ky) . 
2°-' . v ecinos 

[ 

ei(kx+ky+kz) + ei(kx+ky-kz) + ei(kx-ky+kz) l 
+Ess(111) +ei(-kx+ky+kz) + ei(-kx-ky-kz) + ei(-kx-ky+kz) 

+ei(-kx+ky-kz) + ei(kx-ky-kz) . 
3o.s . vecinos 

Para la integral Ess en términos de integrales de dos centros según la tabla 
3.1 de Slater-Koster, ésta no depende de los cosenos directores en m por lo cual 
únicamente habrá que efectuar las simplificaciones correspondientes: 
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{ [ 
( eikx + cikx) + ( eiky + e-iky)+ ] } 

(s/s) = Ess(OOO)+ Ess(lOO) (eikz +e- ikz) . 
1 os. vecinos 

(s/s) 

{ [ 
e(iky+ikz) + ei(kx+kz) + e-i(kx+kz)+ ] } 

+ Ess(llO) ei(kx+ky) + e-i(kx+ky) 
2º". vecinos 

+{E (lll) [ei(kx+ky+kx) + e-i(kx+ky+kxl]} . 
ss 3º' .vecmos 

= E (OOO) +{E (lOO) [ 2coskx + 2cosky+]} 
SS SS 2cos kz 

+ { Ess(llO) [4 cos ky cos kz + 4 cos kx cos kz + 4 cos kx cos ky]} 

+ { Ess(lll) [8 COS kx cos ky cos kz]} 

reordenando: 

(s/ s) = E88 (000) + {2Ess(100) [cos kx + cos ky + cos kz]} 

+4Ess(110) [cos ky cos kz + cos kx cos kz + cos kx cos ky] 

+ {8Ess(111) [cos kx cos kycos kz]} 

Sacando factores comunes, la expresión se reduce a: 

(s/s) = Ess(OOO) + {2E58 (100) [coskx + cosky + coskz]} + 

{ 4E (lOO) [ coskxcosky + coskxcoskz+]} 
SS CQS ky COS kz 

{8Ess(lll) [cos kxcos kycos kz]} 

Denominando, kx = (, ky = r¡, kz = (tenemos que: 

(s/s) = Ess(000)+2Ess(100)[cos~+cosr¡+cos(]+ 

4Ess(100) [cos ~ cos 1J + cos ~ cos ( + cos 1J cos (] + 

8Ess(111) [cos~cosr¡cos(] 
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Tabla 3.2: Integrales de la energía para cristales en términos de dos centros 

Es,s - ( SS<:T) 

Es,x - l ( sp<:T) 

Ex,x -z2 (ppu) + ( 1 - z2
) (p¡nr) 

Ex,y - lm (ppo-) - lm (p¡nr) 

Ex,z - ln (pp<:T) - ln (p¡nr) 

Es,xy - v'3zm (sdn) 

Es,x2-y2 - ( v'3/2) (l2 
- m2

) (sd<:T) 

Es,3z2-r2 - [ n
2 

- ~ (Z
2 

+ m
2

) J (sd<:T) 

Ex,xy - v'3z2m (pdn) + m (1 - 2l2
) (pd7r) 

Ex,zx - v'3l2n (pd<:T) + n (1 - 2l2
) (pd7r) 

Ex,x2-y2 - ( v'3/2) l(l2 
- m2

) (pd<:T) + l (1 - l2 + m2
) (pd7r) 

Ey,x2-y2 - ( v'3/2) m(l2 
- m2

) (pdn) - m (1 + l2 
- m2

) (pd7r) 

Ez,x 2-y2 - ( v'3/2) n(l2 
- m2

) (pd<:T) - n (l2 - m2
) (pd7r) 

Ex,3z2-r2 - l [ n2 
- ~ (l2 + m2

) J (pdn) - v'3ln2 (pd7r) 

Ey,3z2-r2 - m [ n2 
- ~ (l2 + m2

)] (pd<:T) - v'3mn2 (pd7r) 

Ez,3z2-r2 - n [n2 
- ~ (l2 + m2

)] (pdn) - v'3n (l2 + n2
) (pd7r) 

Exy,xy - 3l2m2 (dd<:T) + (l2 + m2 
- 4l2m2

) (dd7r) + (n2 + l2m2
) (dd8) 

E:xy,zx - 3l2mn (dd<:T) + mn (1 - 4l2
) (dd7r) + mn (l2 

- 1) (dd8) 

Exy,x2-y2 - (3lm/2) l (l2 
- m2

) ( ddn) + 2lm ( m2 
- l2

) ( dd7r) + 

(lm/2) (l2 - m2
) (dd8) 

Eyz ,x2-y2 - (3mn/2) l (l2 - m2
) (dd<:T) - mn [1+2 (l2 - m2

)] (dd7r) 

+mn [ 1 + ~ (l2 
- m2

)] (dd8) 

Ex2-y2 ,x 2-y2 - (~) (Z2 
- m2

) (dd<:T) + [l2 + m2 
- (l2 

- m2
)] 
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(dd7r) + [n2 + ~ (l2 
- m2

)
2

] (dd8) 

Ex2-y2,3z2-r2 ~ ( ../3/2) (l2 
- m2

) [ n2 
- ~ (l2 + m2

)] (ddo-) + 

../3n2 (m2 
- l2

) (dd7r) + 

( ../3/4) (1 + n2
) (l2 

- m2
) (dd8) 

E3z2-r2,3z2-r2 ~ [ n2 
- ~ ( l 2 + m 2

)] ( dd<7) + 

3n2 (l2 + m2
) (dd7r) + (~) (l2 + m2

) (dd<7) 

24 
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Tabla 3.3: Componentes de la matriz energía ara cristales cúbicos simples 

(s/s) - Es,s(000)+2Es,s(100)(cos(+cos17+cos~)+ 

(s/x) -
(s/xy) -

(s/x2 - y2) -
(s/3z2 - r2) -

(x , x) -
(x , y) -

(x, xy) -
(x/yz) -

(x/x2 - y2) -

4Es,s (110) ( COS ~ COS 1] + COS ~ COS ( + COS 1] COS () + 

8Es,s (111) (cos~cos77cos() 

2iEs,x (100) sin~+ 4iEs,x (110) (sin~ COS1] +sin~ cos () 

+8iEs,x (111) sin~ cos 17 cos ( 

-4Es,xy (110) sin~ sin 1J - 8Es,xy (111) sin~ sin 1] sin ( 

v'3Es,3z2-r2 (001) (cos~ - cos77) 

+2v'3Es,3z2-r2 (110) (-cos~ cos( + cos(cos77) 

Es,3z2-r2 (001) (- COS ~ COS 1] + 2 COS () -

2Es,3z2-r2 (110) (-2 cos~ cos 7} + cos~ cos ( + cos17 cos~) 

Ex,x (000) + 2Ex,x (100) COS ~ + 2Ey,y (100) ( COS 7J + COS () 

+4Ex.x (110) ( cos ~ cos 17 + cos ~ cos () + 

+4Ex.x (011) cos 7J cos ( 

-4Ex,y(110) sin~ sin 1J - 8Ex,y(111) sin~ sin 1J cos ( 

2iEx,xy(OlO)sin7} + 4iEx,xy(110) cos ~sin 7} + 

4iEx,xy(Oll) sin 1J cos ( + 8iEx,xy(lll) cos ~sin 17 cos ( 

-8iEx,yz(lll) sin~ sin (sin~ 

../3iEz,3z2-r2 (001) sin~+ 

2J3iEz,3z2-r2 (Oll)(sin~ COS7} +sin~ cos () + 

2iEz,x2-y2(0ll)(sin~ cos77 - sin~ cos() + 

8iEz,x2-y2(111) sin~ cos 1] cos ( 

(x/3z2 - r2) - -iEz,3z2-r2 (001) sin~ 
-2iEz,3z2-r2 (Oll)(sin~ COS 1] +sin~ cos () 

+2iEz,x2-y2(0ll)(sin~cos77- sin~cos() 

-(8/../3)Ex,x2-y2(lll) sin~ cos 7} cos ( 

(xy/xy) - Exy,xy(OOO) + 2Exy,xy(100)(cos~ + COS7J) + 

2Exy,xy(001) COS ( + 4Exy,xy(110) COS ~ COS 7} + 

4Exy,xy ( 011) ( cos ~ cos ( + cos 7J cos () + 

8Exy,xy cos ~ cos 17 cos ( 

25 
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(xy/xz) -
(xy/x2 - y2) -

(xy/3z2 - r 2) -
(xy/x2 -y2) -

-4Exy,xz(Oll) sin 11 sin ( - 8Exy,xz{lll) cos~ sin 11 sin ( 

cero 

-4Eyz,3z2-r2 (110) sin~ sin 11 

-8Exy,3z2-r2 (111) sin~ sin 11 cos ( 

2v'3Exy,3z2-r2 (110) sin~ sin ( 

+4v'3Exy,3z2-r2 sin~ cos 11 sin ( 

26 

(xz/3z2 - r 2
) - 2Exy,3z2-r2(110) sin~ sin ( + 4Exy,3z2-r2 sin~ cos11 sin ( 

3 
( x2 

- y2 
/ x2 

- y2
) - E 3zz_r2 ,3zz_r2 ( 000) + 2 E3z2-r2 ,3z2-r2 ( 101) ( cos ~ + cos 11) 

1 1 
+2Ex2-y2,x2-y2(001)(4" cos~ + 4 cos11 + cos() 

+3E3z2-r2,3z2-r2{llO)(cos ~ COS ( + COS 11 COS () 

1 
+4Ex2-y2 ,x2-y2 ( 110) ( COS ~ COS 11 + 4 COS ~ COS ( + ... 

1 
+:¡ cos 11 cos () 

+8E3z2-r2 ,3z2-r2 ( 111) COS ~ COS 11 COS ( 

E3z2-r2 ,3z2-r2 ( 000) + 
1 1 

+2E3z2-r2,3z2-r2 (001) ( 4 COS ~ + 4COS11 + COS () 

3 
+2Ex2-y2,x2-y2(00l)(cos~ + cos11) 

1 
+4E3z2 -r2 ,3z2-r2 ( 11 O) ( COS ~ COS 11 + 4 COS ~ COS ( + ... 

1 
+:¡ cos 11 cos () 

+3Ex2-y2,x2-y2{llO)( COS ~ COS ( + COS 11 COS () 

+8E3z2 -r2 ,3z2-r2 ( 111) COS ~ COS 11 COS ( 

1 
2v'3E3z2-r2,3z2-r2 (001)(- cos~ + cos 11) 

1 
-2v'3Ex2-y2,x2-y2 (001)(- cos~ + cos 11) 

+J3E3z2-r2,3z2-r2(1lO)( COS ~ COS ( - COS 11 COS () 

-v'3Ex2-y2,x2-y2(1lO)(cos~cos(- cos11cos() 
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Tabla 3.4: Componentes de la matriz energía para cristales cúbicos simples en la 
aproximación de dos centros. 

(s/s) 

(s/x) 

(s/xy) 
(s/x2 - y2) 

(s/3z2 
- r 2

) 

(x/x) 

(x/y) 

(x/y) 

(x/xy) 

(x/yz) 

s0 + 2(ssu)i +(cose+ cosr¡ + cos() 

+4( ssu)2( cose cos r¡ +cose cos ( + cos r¡ cos ()1 

+8(ssu)3(cose cosr¡ cos () 

2i(spu)i sine+ 2v'2i(spu)2(sine cosr¡ +sine cos() 

+(8/J3)i(spu)3 sine cosr¡ cos( 

-2J3(spu)2 sine sin r¡ - (8/J3)(spu)3 sine sin r¡ sin ( 

J3(sdu)i(cose - cosr¡) + J3(sdu)2(cosecos(- cosr¡cos() 

(sdu)i(- cose - cosr¡ + 2cos () + 

(sdu)2(-2cose cosr¡ +cose cos ( + cosr¡ cos () 

Po + 2(JJPO" )i cose + 2(p¡nr )i ( cos r¡ + cos () 

+2(ppu)2(cose cosr¡ +cose cos() + 

2(p¡nr)2(cose cosr¡ +cose cos( + 2cosr¡cos() 

[
8 16 ] + 3 (ppu h + 3 (p¡nr h cose cos r¡ cos ( 

2 [ (ppu h - (p¡nr h] sin e sin r¡ 

- ~ [ (ppu h (p¡nr hl sin e sin r¡ cos ( 

2 [ (JJPO" h - (p¡nr h] sin e sin r¡ - ~ [ (JJPO" h (p¡nr h] sin e sin r¡ cos ( 

2i(pd7r)i sin r¡ + J6i(pdu)2 cose sin r¡ + 2J2i(pd7r)2 sin r¡ cos ( 

+ rn (pdu h + 3~ (pd7r h] i cose sin r¡ cos ( 

[-~(pd0")3 + 3~(pd7rh] i sine sin r¡sin ( 

(3) 1/2 
J3(pdu h sin e - 2 (pdu )2i sin ecos ( + 

2J2(pd7r)2i [sin ecos r¡ + ~sin~ cos (] + 

~ (pd7r hi sin~ cos r¡ cos ( 

º(pd ) . (: Ín2(pd ) . [ sin ecos r¡- ] -i O" 1 Sill <,, + V L. O" 2'1. 1 . e ¡- -
2 sm.,, cos.,, 
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..;'6(pcbr hi sin ecos ( - ~ (pd7í hi sin ecos r¡ cos ( 

(xy/xy) 

(xy/xz) 

(xy/x2 - y2) 

(xy/3zz - r 2
) 

(xz/x2 - y2) 

2i(pdcr h sin ( + [ ~8(pdcr h + v'6 (pd7í h] 

i [cose sin ( + cos r¡ sin (] + 
1
; (pd7í hi cose cos r¡ sin ( 

d0 + 2(dd7r)1(cose + cosr¡) + 2(dd8)i cos( + 

3(ddcrh cose cosr¡ + 2(dd7í)2(cose cos( + cosr¡cos() + 
(dd8)2(cose cosr¡ + 2cose cos( + 2 cosr¡cos () + 

[(8/3)(ddcr3 + (16/9)(dd7íh + (32/9)(dd8h] cose sin r¡ sin ( 
2 [-( dd7í h - ( dd8)2] sin r¡ sin ( + 

[(-8/3)(ddcrh + (8/9)(dd7íh + (16/ 9)(dd8h] cose sin r¡sin( 
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( 
1
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3v3 

-~ [(ddcrh- (dd8)2]sinesin( 

-(8/3) [(dd7íh- (dd8)a]sinecosr¡sin( 

~v'3[-(ddcr)2 + (dd8)2]sinesin( 

-( 
8

,r;;-) [(dd7r)a- (dd8)a]sinecosr¡sin( 
3v3 . 

3 
do+ 2(ddcr)i(cose + cosr¡) + 

1 1 
(dd8)1(2 cose+ 2 cosr¡ + 2 cos () + 4(dd7í)2 cose cos r¡ 

+ [~(ddcr)2 + (dd1í)2 + ~(dd8h] (cose cos ( + cosr¡cos () 

+ [ ~6 ( dd7í h + (8/3) ( dd8h J cose cos r¡ cos ( 

1 1 
do+ (ddcrh(2 cose+ 2 cosr¡ + 2cos () 

3 +2(dd8)i(cose + cosr¡) + 

1 1 
(ddcr)2(cose cosr¡ + 4 cose cos( + 4osr¡ cos() 

+3( dd7í h (cose cos ( + cos r¡ cos () 
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1 1 
+3(dd8)2(cose COST] + 4 cose COS ( + 4 COST]COS () 

+ [(16/3)(dd7r)3 + (8/3)(dd8)3] cose COS T]COS( 

J3 
2 [-(ddCT)i + (ddó)i] (cose - cos1J) + 

[ .;_; (ddu), - v'a(dd?C), + (3/4)v'a(ddó),] 

(cose cos( - cos1Jcos() 
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Capitulo 4 

LA TEORÍA S.G.F.M. 

La teoría del acoplamiento de las funciones de Green (S.G.F.M. por sus siglas en 
inglés) es una alternativa al tratamiento de sistemas cristalinos inherentemente 
discretos, tales sistemas tradicionalmente son tratados por el cálculo diferencial. 

La Física del Estado Sólido se interesa, entre muchos otros, en problemas rela
cionados con superficies o con interfaces y muchos de ellos pueden ser expresados 
concibiendolos como tales. Por ejemplo pueden plantearse problemas como los 
siguientes: 

l. Superficie 

2. Interface A-B 

3. Sistemas estructurados A-B-C: 

(a) Capa B sobre sustrato C con A = vacío 

(b) A = C ( pozo cuántico electrónico) 

( c) Estructura tipo sandwich 

(d) Superredes ... A-B-A-B-A-B ... 

Así, las interfaces plantean el problema de acoplamiento entre dos medios. A 
tal problema cuando es formulado en términos del cálculo diferencial, se imponen 
como condiciones a la frontera la continuidad de las funciones y sus derivadas; sin 
embargo en este apartado se propondrá el tratamiento de estos sistemas mediante 
la teoría SGFM como una alternativa de trabajo para los sistemas discretos. 

Introducción al formalismo de las Capas Principales. 
Para introducir el concepto de capas principales consideraremos una estruc

tura periódica infinita, figura 4.1. Eligiendo un plano atómico como referencia , 
nombrándolo n-ésimo y último plano atómico de alguna capa principal tendremos 
hacia arriba y abajo los planos n ± 1, n ± 2, n ± 3, etc. 

30 
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--~~-- n+í 

~~ 
Capas ~ n+3 
Prtnclpales 

~ (n-planos n+2 Planos atómicos atómicos) -- n+1 

----~~ n 

~~ n-1 

~~ n-2 

~ n-3 

--~~-

Figura 4.1: Definición de Capa Principal 

López -Sancho et al. (31, 32] definen una capa principal: como el conjunto 
mínimo de planos at6micos tal que la interacci6n a nivel de capas principales 
resulta sólo a nivel de primeros vecinos, así, el alcance de la int~racción define el 
número de planos atómicos que contiene una capa principal. 

Supongamos que todos y cada uno de los sitios del cristal están caracteri
zados por una superposición de m orbitales atómicos pertenecientes a una base 
conveniente [30] . Es evidente que en el Hamiltoniano del sistema deben aparecer 
hasta el orden de vecindad r, definido para el sistema, todas las interacciones in
teratómicas posibles. Debido a la periodicidad del sistema basta considerar las 
interacciones entre dos capas principales. 

Se define h;,1 como el conjunto de todas las interacciones at6micas hasta el 
orden de vecindad r entre un átomo situado en el plano i y los situados en el 
plano j (figura 4.2). En el esquema de capas principales, todas las interacciones 
posibles se pueden clasificar en un arreglo matricial, como el siguiente: 

(x/s) 

( 

(s/s) 

h,J ~ (3z2 ~ r2 /s) 

(s/x) 
(x/x) 

(3z2 
- r 2 / x) 

(s/3z
2 

- r
2

) ) 
(x/3z2 

- r 2 ) 

(3z2 - r 2 f3 z2 - r 2 )) 

Recordando que los sitios del cristal están descritos, como ya se mencionó, por 
una combinación lineal de (m) orbitales atómicos <A(i :=:; m). Así por ejemplo, la 
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hiJ planteada es una combinación de un orbital s, tres orbitales p (px, py, Pz) y 
cinco orbitales d (dxy, dyz' dzx, x2 

- y2
, 3z2 

- r2). 

De tal forma que el Hamiltoniano total H resulta una supermatriz de dos por 
dos: 

[ 
Hoo Ho1 J 
H10 Hn 

Aqui por ejemplo, Hoo describe las interacciones de la capa principal cero 
consigo misma, mientras que la Ho1 contiene todas las interacciones de la capa 
principal cero con la capa principal vecina denotada por el subíndice 1, etc., a su 
vez H00 , H01 , H10, H11 son super matrices den x n , ( n es el número de capas 
atómicas que contiene cada capa principal) las cuales describen las interacciones 
a nivel de capas principales y cuyos elementos hijdescriben la interacciona nivel 
de planos atómicos ya descritos. Así: 

H10 = 

Hn = 

hoo ho,-n+l 

h-1,0 h-1 ,-n+l 

ho,-n 

h-1 ,...:.n 

( 

h-n,O 

h-n-1,0 

h-2~+1,0 

( 

h-n,-n 

h-n-1,-n 

h-2n~1 ,-n 

h-n+1,-n+1 

ho,-2n+l 

h-1,-2n+l 

h-n+1,-2n+1 

h-n,-n+l l 
h-n-1,-n+l 

h-2n+:l,-n+l 

h-n,-2n+1 l 
h-n-1 ,-2n+1 

h-2n+l ,-2n+l 
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Ahora bien, en este punto es conveniente desarrollar la teoría S.G.F.M. uti
lizando el lenguaje previamente definido. 

Como se verá mas tarde resultará conveniente hacer algunas consideraciones 
utilizando los postulados hechos para el sistema, con el objeto de simplificar el 
cálculo de las supermatrices. 

F\J.nciones de Green de superficie y volumen. 
Una vez establecido el Hamiltoniano del sistema entonces la función de Green 

se define por: 

donde: 
w: Eigenvalor de la energía. 
I: Matriz unidad. 

(w-H)G = I (4.1) 

Se utilizará la descripción de capas principales adoptada en el apartado ante
rior. 

Considerando que se conserva la periodicidad en el volwnen paralela a la inter
face, entonces resulta k11 un buen número cuántico, a si para cada k11 el problema 
de interface se reduce a uno unidimensional en la dirección ( z) perpendicular a 
la superficie. Para tal caso se construyen orbitales de Bloch para cada orbital 
atómico <Pa sobre cualquier plano atómico. 

Considerando m orbitales por átomo y suponiendo que cada capa principal 
contiene l planos atómicos, entonces el estado 1 n > correspondiente a la enésima 
capa principal , pudiéndose escribir como un vector columna de estados de Bloch: 

</J~l(k11) 

1 n >= Wn(k11) = </J~(k¡¡) (4.2) 

donde: 

</J~°'(k¡¡) = ~ L exp(ik11 · R11)<P~ª(R11)) 
V"'il Rn 

(4.3) 

N11 y R11 denotan el número de átomos y vectores de la red de un plano atómico 
respectivamente. 
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Figura 4.2: Sólido bidimencional, mostrando el concepto de capa principal y 
atómica. Si se asume que una capa principal contiene 2 capas atómicas se obser
vará que la interacción a nivel atómica a terceros vecinos equivale a la interacción 
a primeros vecinos a nivel de capas principales 

Considerando un elemento de matriz de la ecuación ( 4.1) tal como el ( n, m) 
en el espacio de Hilbert generado por el conjunto de funciones 1 n >, se obtiene: 

< n 1 ( w - H)G 1 m >=< n 1 m > = Ónm 

Insertando en esta ecuación la matriz unidad! i > < i 1 tendremos: 

L < n 1 ( W - H) 1 i >< i 1 G 1 m >= Ónm 

o bien puede escribirse: 

Por lo tanto: 

< n 1 ( W - H) 1 i >= ( wl - H)ni 

< i 1 G 1 m >= Gim 

( W - H)niGim = Ónm 

No olvidar que w es una matriz diagonal puesto que w = wl, es decir: 

(4.4) 

(4.5) 

(4.6) 
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w o o o Hn H12 H13 H14 
o w o o H21 H22 H23 H24 

o o w o H31 H32 H33 H34 = 
o o o w H41 H42 H43 H44 
o O ·O o w 

w-Hn -H12 -H13 -H14 

-H21 w-H22 -H23 -H24 

-H31 -H32 w-H33 -H34 (4.7) 
-H41 -H42 -H43 w-H44 

En esté punto se plantea sobre el sistema el siguiente postulado físico: 
Se asumen las interacciones atómicas sólo hasta terceros vecinos. 

Asumiendo entonces que esté método considera que sólo hay interacciones 
entre vecinos más cercanos entre capas principales figura 4.2, la suma sobre i de 
la ecuación 4.6 se reduce a la suma sobre i = n - 1, n, n + 1 que aunado a que w 
es una matriz diagonal, se obtiene como resultado: 

-Hn,n-lGn-l,m + (wJ - H)n,nGn,m - Hn,n+lGn+l,m = Dnm {4.8) 

Los elementos H..m, del Hamiltoniano que aparecen en la última ecuación son 
supermatrices l x l, siendo sus elementos matrices m x m ( l es el número de planos 
atómicos de cada capa principal y m el número de orbitales atómicos asociados a 
cada sitio del cristal). Por ejemplo, si se asume que hay dos planos atómicos por 
cada capa principal, H01 sería una supermatriz de 2 x 2. 

u _ ( ho-2 ho-3 ) 
no1 -

h-1-2 h-1-3 

Los renglones se marcan con mdices de la capa principal O (la cual contiene 
los planos atómicos O y -1 ), las columnas están indexadas con la primera capa 
principal (capas atómicas -2 y-3). Marcándose las capas principales con números 
positivos y las capas atómicas con números negativos. 

Adoptando una superficie ideal no reconstruida y en tal caso H00 = H 11 = 

· · · = Hnn Y Ho1 = H12 =etc. También ho-2 = h-1-3 y h-1-2 = ho-1· 
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Tomando la selección de una superficie ideal: n = m =O y además H0_ 1 =O, 
esto último es equivalente a considerar que se eliminan las capas principales -1 ,-
2,· · ··,etc. quedando una superficie libre, se tiene: 

( wl - H)ooGoo = 1 + Ho1 G10 

Se definen ahora las matrices de transferencia T y T 

G10 = TGoo 

Gno = rnGoo 

Gn+l,m = TGn,m 

Go1 = 'Í'Goo 

G0n = T'Goo 

Gn,m+I - 'Í'Gn,m 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 

Las matrices de transferencia se calculan posteriormente. Definiendo ahora la 
función de Green de Superficie como: Gs = G00 , e invirtiendo la ecuación (4.9) 
obtenemos: 

G; 1 = wl - Hoo H10T (4.12) 

Eligiendo ahora m = n, definiendo la función de Green de volumen proyectada 
en una capa principal por Gb = Gnn y usando (4.11) y (4.12) en (4.8) se o~tiene: 

(4.13) 

La función de Green proyectada en la capa principal enésima desde la super
ficie es: 

Gnn = Gb + 'Í'n(Gs - Gb)§n 

donde las matrices de transferencia S y § estan definidas por: 

Gk+1,p = G1cpS(k ;::: p;::: O) 

Gi,i+I = GiiS(j ;::: i ;::: O) 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 
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donde las matrices de transferencia T, 'i', S y S posteriormente se calcularán y 
están definidas por: 

donde: 

- -
T = to+ t0t1 + · · · + t0t1 · · · tn_1tn + · · · · 

'Í' = t0 + t0t1 + · · · + tot1 · · · tn-1ttn + · · · 

S = s0 +s1s0 +· ··+snsn-I · · ·s1s0 +· ·· 

S = s0 + s1so + · · ·SnSn-1 · · · S¡So + · .. 

to = (w - Hoo)-1 HJ1 
ti = Mi-1tL1 

io = (w - Hoo)-1Ho1 

ii Mi-1t't-1 

So HJ1(w - Hoo)-1 

Si = sL1Ni-1 

so = Ho1(w - Hoo)-1 

si -2 N si-1 i-1 

(4.17) 

(4.18) 

El i-ésimo término de la relación ( 4.18) es del orden 2i+ 1 - 1 en Ho1 y tiende 
rápidamente a cero, obteniendose así una buena aproximación para las matrices de 
transferencia. Una vez calculadas las matrices de transferencia, es directo obtener 
Gs , Gb y Gnn con las formulas anteriores. 

Cálculo de las matrices de transferencia. 

En la obtención de las matrices de transferencia T y T se utiliza el algoritmo 
de M.P. L6pez-Sancho et.al [31]. 

Si a partir de ( 4.8) se fija m = O y se toma sucesivamente n = O, 1, 2, 3 ... , se 
obtiene, respectivamente, la siguiente sucesión de ecuaciones: 
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( wl - H)ooGoo = 1 + Ho1G10 
(wl - H)11G10 = Ho-1Go,o + Ho1G10 
(wI-HbG20 = H21 G1,o + H23G30 

= 
(wl - H)nnGno - Hn,n-lGn-1,0 + Hn,n+lGn+l,O 

adoptando el concepto de superficie ideal, tal como se mencionó antes: 

Hoo = Hn = .... 
Ho1 = H12 = · · · · · 

así la sucesión de ecuaciones ( 4.20) se transforma en: 

1 + Ho1G10 ( wl - Hoo)Goo = 
(w- Hoo)G10 HJ,1 Goo + Ho1 G20 

= HJ,1 G10 + Ho1 G30 (w - Hoo)G20 

= 
(wl - Hoo)G10 = HJ,1Gn-1,o + Ho1Gn+i,o 

se observa inmediatamente que: 

o bien: 

donde: 

(w - Hoo)-1HJi 
' 

(w - Hoo)-1Ho,1 
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(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

( 4.22) 

(4.23) 

(4.24) 

( 4.25) 

Haciendo respectivamente n = n - 1 y n = n + 1, la ecuación ( 4.24) se puede 
reescribir como: 

(4.26) 
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y 

Gn+l,O = toGn,O + ioGn+2,0 

Sustituyendo estas expresiones en ( 4.24) resulta: 

que reordenando es: 

(1 - tot0 - t0to)Gno = t~Gn-2,0 + ~Gn+2,0 
Gno = tiGn-2,0 + t1Gn+2,o 

Así para n2: 2 y en donde se define: 

39 

(4.27) 

(4.29) 

(4.30) 

(4.31) 

A partir de la ecuación ( 4.29) se repite el análisis empleado en la ecuación 
( 4.24) , obteniendo: 

donde: 

- - - -1 L2 
t2 = (1- tit1 - tit1) tl 

Al repetir n veces el argumento se obtiene: 

Gn,O = t2Gn-2i,O + ti"Gn+2i ,O 

que para un n 2: 2i y en la cual: 

Si en ( 4.35) se elige n = 2i se obtiene: 

(4.32) 

(4.33) 

(4.34) 

(4.35) 

(4.36) 



CÁLCULO DE LAS MATRICES DE TRANSFERENCIA. 

G10 = tooGoo + t0G20 

G20 = tiGoo+i1G40 

Realizando sustituciones sucesivas resulta: 

G10 = toGoo + t0G20 

= toGoo + i0(t1 Goo + i1 G40) 
= (to+ t0t1)Goo + i1G40 

= (to+ iot1 + ioi1t2)Goo + i2Gso 

40 

(4.37) 

(4.38) 

(4.39) 

siguiendo el proceso hasta la condición: tn+i, in+l <E (t se elige arbitrariamente, 
tan pequeña como se desee), obteniendo: 

(4.41) 

(4.42) 

Comparando la última ecuación de ( 4.40) con la primera de las ecuaciones 
( 4.11) resulta: 

(4.43) 

con 

(4.44) 

Analogamente, para 'Í' se obtiene: 

(4.45) 



CÁLCULO DE LAS MATRICES DE TRANSFERENCIA. 41 

Función de Green de la interface: 

Consideremos ahora una interface entre dos medios con una geometría arbi
traria (figura 4.3), asumiendo conocidas las funciones de Green de ambos medios 
GA y GB. El Hamiltoniano del sistema Hs describe a los átomos del medio A, B 
y el acoplamiento através de la interface. 

El espacio de Hilbert de las funciones de onda y sus subespacios, relevantes al 
sistema, tienen una equivalencia uno a uno con el espacio físico real del mismo, se 
expresará con la notación siguiente: 

PA: Subespacio generado por las funciones de todos los átomos del medio A, 
incluida la superficie, así como el proyector correspondiente. 

PB : Subespacio generado por las funciones de todos los átomos del medio B 
y al proyector correspondiente. 

I = PA + PB: Unidad en el espacio de Hilbert generado por todas las funciones 
de todo el sistema. 

L: Interface (contiene a todos los átomos de los dos medios que son afectados 
por la creación de la interface), así como el proyector y a la unidad del subespacio 
correspondiente. 

LA: Subespacio de L que contiene únicamente átomos del medio A. 

LB: Subespacio de L que contiene únicamente átomos del medio B. 
Se satisface que: 

( 4.46) 

Se introduce ahora la notación de objetos de interface como objetos que sólo 
existen dentro del espacio L. Tales objetos pueden ser definidos de manera exclu
siva para la interface, o bien, a partir de un objeto de volumen O, que existe en 
un dominio más e:xtendido y que luego es proyectado al subespacio L. Cualquier 
6lgebra realizada con objetos de interface debe ser hecha en el espacio L, en el 
cual están definidos. Se definen el objeto de interface O y su inverso 0- 1 por: 

o - LÜL ( 4.47) 

o - L0L 
0-1 = L0-1L 

00-1 - L (4.48) 
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Resulta conveniente recordar que en el álgebra de proyectores que se usará, 
el producto de dos proyectores da como resultado el proyector del subespacio 
intersección, por ejemplo: 

IPA = IA 

IAPA IA .... . etc 

Utilizando el lenguaje anterior ya es posible comenzar el análisis de la interface. 

El Hamiltoniano del sistema Hs se expresa como: 

Donde los términos PAH~PA y PBH~PB pueden desviarse del valor correspon
diente al cristal perfecto y completo PAHfl.PA, PBHiPB, por alguna perturbación 
superficial IAb..HAIA , I 8 b..H8 I 8 las cuales por definición se localizan dentro del 
subespacio I A e I 8 respectivamente. 

Los términos cruzados I AH x I 8 , I 8 H x I A; acoplan átomos I A/I 8 con átomos 
IB/IA · 

Una parte importante del análisis se puede realizar sin referencia a un sistema 
particular, pero antes se hace necesario enfatizar que objetos como HA y GA están 
definidos sólo para átomos del medio A. 

El problema en fin, consiste en encontrar la función de Green Gs de la ecuación: 

(w-Hs)Gs = PA + PB 

asumiendo G A y G B conocidas. 

Gs puede escribirse como: 

(4.49) 

(4.50) 
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PA PB 

X X X o o o o o o o o 
X X X o o o RB o o 
X X X o o 
X X o o 
X X X X X o o 
X X X X X o o 
X X X X X X o o o o 
X X X X X X o o o o o o o 
X X X X X o o o o o o o o 

IA+IB 
_I_ 

Figura 4.3: Análisis de dispersión de la interface con geometría arbitraria de un 
sistema discreto 

Para una perturbación propagandose desde un átomo RB en el subespacio de PB 
a otro situado en R~ en el mismo dominio y corno: 

(4.51) 

si la propagación es desde el sitio RB a un sitio R~ del medio A. En las mismas 
expresiones anteriores aparecen lo objetos R y T que son exclusivos de la interface 
y representan algo como la reflexión y la transmisión respectivamente. 

Los objetos de interface son definidos explícitamente, o también pueden ex
presarse como proyecciones de objetos de volumen, de tal forma que se debe seguir 
al pie de la letra la regla sobre la noción de objetos de interface corno objetos que 
sólo existen dentro del espacio I establecido anteriormente en el parrafo siguiente 
a la ecuación ( 4.46) . 

Cosiderando en principio a: 

gA = I AGAIA 

Q_A 1QA = IA 
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ya que IA es el espacio natural de 9A, en el cual se debe realizar toda el álgebra 
que involucre a 9A· En alguna representación explícita, 9A y 9.A1 son en general 
matrices de forma tal que cuando se usan en el análisis de interface A/B, se 
transforman en supermatrices de 2x2 con A y B como índices para los super
renglones (o columnas). En el formato 2x2 9A y 9.A1 aparecen como: 

QA = ( IA~AIA ~ ) = ( ~A ~ ) 

Q_A1 = ( IAG~
1

IA ~ ) = ( 9t ~ ) 

( 4.52) 

(4.53) 

Se obtienen expresiones similares para B. Por las mismas razones en el formato 
de las supermatrices 2x2, R y T tienen la forma: 

(4.54) 

Se puede observar que el único elemento no nulo de la supermatriz asociada a 
Res IBRIB, mientras que para Tes IATIB , sin embargo cuando algún objeto es 
representado en el superformato 2x2 y se escribe IRI e ITI se sobre entienden 
las expresiones anteriores. Cualquier objeto de la interface que aparezca en el 
análisis puede concebirse multiplicando a la derecha e izquierda por el factor I de 
acuerdo con las reglas anteriores, aunque no se puede generalizar, así por ejemplo 
para el término G B RG B es suficiente indicar que los términos de G que entran en 
esta expresión son realmente G BIRI G 8 donde debe recordarse las expresiones 
( 4.53) y ( 4.54) . Finalmente, para cada una de las fórmulas anteriores, a partir de 
( 4.50) existe una formula dual, con A intercambiada por B, junto con los cambios 
correspondientes de posición en el formato de las supermatrices 2x2. 

Aclarado esto el análisis es directo: 

Se toma la proyección de (4.50) sobre el subespacio IB , obteniendose sucesiva
mente: 

IBPBGsPBIB 

IBGsIB 

9s 

= IBPBGBPBIB +IBPBGBRGBPBIB 

= IBGBIB +IBGBIBKIBGBIB 
QB+ QB'R,QB 
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invirtiendo: 

R= 9!/( 9 s - 9B) 9-¡/_ 

Análogamente proyectando (4.51): 

invirtiendo: 

IAPAGsPBIB = IAPAGATGBPBIB 

IAGsIB = IAGAIATIBGBIB 

9s = 9AT9B 
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( 4.55) 

(4.56) 

(4.57) 

Sustituyendo las expresiones (4.55) y (4.57) en (4.50) y 4.51), se obtiene: 

De tal forma que si se conoce la proyección de interface 9 8 las funciones 
intercambiadas para A y B muestran que la función de Green Gs de todo el 
sistema A-B esta completamente determinada; siendo el significado físico el que 
en el pequeño subespacio I se puede describir en detalle la física del sistema. En la 
practica basta con determinar 98 y a partir de ella se pueden escribir las fórmulas 
necesarias para determinar las propiedades físicas de interés. 

Usando la expresión para (4.55) a (4.59) se puede probar fácilmente que las 
amplitudes de transmisión y de reflexión son respectivamente: 

( 4.60) 

(4.61) 

Por ejemplo, la ecuación secular para los estados de acoplamiento de la inter
face propiamente dichos, se determinan por la condición: 

Det 11 981 11= O (4.62) 

La densidad de los estados se puede obtener de la traza de Im G8 de acuerdo 
a la formula estándar. Nótese que R y T tienen la naturaleza de las matrices T 
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de dispersión (teoría de scatering), es decir, todos los efectos de la interface como 
una perturbación que induce una dispersión de las excitaciones elementales son 
por definición sumadas a orden infinito. El problema de resolver una ecuación 
integral, como en las teorías de Lipmann-Schwinger o Dyson es reemplazada por 
el de encontrar Q8 , es decir, por el de hacer un análisis de acoplamiento. Antes 
de hacerlo es conveniente enunciar unas identidades útiles para. 

donde: 

M, M'= AoB 

PMGsIM, = PMGMQ¡/Q8 IM, 

IM'GsPM = IM,Qs(I¡/GMPM 

Sumando ahora sobre M' dejando fija la M se sigue que: 

PMGsI = PMGMQMQsI 

IGsPM = IQsQ¡/GMPM 

Obtención de Q8 (el acoplamiento) 

(4.63) 

(4.64) 
(4.65) 

Se debe expresar las interacciones y sus efectos en la región de interacción 
para realizar el acoplamiento. Para medios continuos se debe expresar en térmi
nos de campos derivados del campo estudiado, (campos eléctricos, magnéticos) y 
las condiciones adecuadas de continuidad para los mismos y sus derivadas. La al
ternativa para sistemas discretos consiste en proyectar la ecuación de movimiento 
que contiene las interacciones, sobre el subespacio de la interface. Así proyectando 
( 4.49): 

(4.66) 

Ahora dentro del espacio I, se multiplica por Q51 desde la derecha para 
obtener: 

(4.67) 

Usando ahora la identidad (4.65) en cada término de la forma P AGsI se 
obtiene: 

(4.68) 
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Lo cuál es la fórmula de acoplamiento buscada para 98 . El problema está 
resuelto. Insertando ésta en las ecuaciones de la sección anterior de formalismo 
de capas principales, se pueden calcular los parámetros físicos deseados. 

Así para un sistema A-B-C, sustrato-monocapa-vacío, en este caso, la función 
de Green de una monocapa se obtiene: 

donde: 

g-l -s -

IA LB 

IA gS(~) = w - HA(OO ) - HA(Ol )TA -IAHxIB 

IB -IBHxIB 98(~l = w - HB(OO) 

¡~J h(A) l [ h(A) h(A) l 
HA(OO) = 01 - hl~)t 01 

h(A) (A) - h(A) 
10 hu 10 00 

[ h(A) h (A) l [ h(A) 

hi) l HA(Ol ) = 02 03 - 02 
h (A) (A) - h(A )t 

12 ho3 01 02 

HB(OO) = h(B) 
00 

IAHXIB = [ h\:"l l 
h(AB) 

00 

IBHXIA = [ h(BA) h(BA) ] 
01 00 

donde las letras A, denotan al sustrato y B a la monocapa:. 

Una vez conocida la función de Green se puede proceder al calculo de la 
densidad local de estados LDOS proyectada en la interface mediante: 

N(E) = -~ J Im[TrG(k, E)]dk 

donde la integración se realizo en la 1 º zona de brillouin usando el método de 
Cunningham[2] 



Capitulo 5 

. MAGNETISMO. 

Durante la exposición sobre estructura electrónica se ha asumido la aproximación 
de un electrón; con este principio, los niveles de energía y la estructura de bandas se 
calculan para un electrón en un potencial efectivo debido a la coraza de electrones 
y a un potencial promedio originado en el resto de los electrones. Como se expuso 
anteriormente dentro de este modelo se pueden calcular estructuras de bandas 
aceptables ya sea mediante el uso de SGFM y Hamiltonianos Tight-Binding, o bien 
por cualquier otro método teórico. Sin embargo hay otro aspecto importante que 
aún no se ha tratado: Dentro del modelo electrónico también es posible entender 
conceptualmente los estados excitados del sistema electrónico que resultan por 
ejemplo de la interacción con fonones y otras partículas o de las excitaciones 
térmicas. 

Así como los niveles de energía del átomo de hidrógeno sirven como modelo 
para describir los niveles de energía de todos los elementos, de la misma forma 
el modelo de un electrón, se emplea como modelo básico en la comprensión del 
estado sólido. Existen fenómenos asociados al comportamiento colectivo de los 
electrones que sin embargo, pueden modelarse dentro de este marco de trabajo. 

En el caso de los fenómenos magnéticos en lo sólidos, particularmente el fe
rromagnetismo y antiferromagnetismo, los aspectos de un electrón y de muchos 
electrones están mezclados de tal forma que a pesar de las dificultades, Stoner y 
Wohlfart han formulado un modelo básicamente sencillo que permite comprender 
los pormenores principales del magnetismo cualitativa y cuantitativamente. 

Diamagnetismo y Paramagnetismo. 
Una de las ecuaciones fundamentales del magnetismo relacionan a la intensi

dad de e.ampo magnético H y a la inducción magnética en el vacío B : 

B = µ0(H+M) 

donde: 
µ0 : es la permeabilidad del espacio libre 

= 47r x 10-1wb/Am. 

(5.1) 

El estado magnético del sistema será especificado por la magnetización M , 
que se relaciona con B y H mediante: 

48 
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B 
M=--H 

µo 
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(5.2) 

La magnetización M es igual a la densidad de momentos magneticos dipolares 
m: 

N 
M=-m 

V 

Para la siguiente discusión es conveniente introducir, en lugar del campo mag
nético extermo H, una inducción externa B0 = µ0H y para mantener el lenguaje 
tan directo como sea posible, a la cantidad B0 se le llamará intensidad de campo 
ma9nétic.o. En la mayoría de los casos hay una relación lineal entre el campo B0 

y la magnetización M . 

µ0M=xBo (5.3) 

donde x es la susceptibilidad magnética del material. 

Si x es negativa, la magnetización inducida es de signo contrario al campo 
aplicado; a tal comportamiento se le denomina diamagnético, mientras que el 
comportamiento contrario es paramagnético y se caracteriza por: X > O. En 
general la susceptibilidad de los átomos, y por ello de la mayoría de los sólidos 
tienen una componente diamagnética y una paramagnética, que se denotaran por: 
Xd y Xp· La componente paramagnética esta relacionada con la orientación de 
los momentos magnéticos que se originan en el momento angular y espín de los 
electrones. Por ejemplo, el momento dipolar magnético de un electrón debido a 
su momento angular es: 

m = - 2~ L ri x Pi= -µ8 L 
i 

(5.4) 

con ñL= I:iri x Pi y el magnetón de Bohr µ8 = (eñ/2me) = 9.2742 x 10-241/T; 
(1T=Vs/m2

) . 

Junto al momento magnético debido al momento angular, el electrón también 
posee un momento magnético debido al espín y estos se suman para obtener el 
momento magnético total del átomo. 

(5.5) 

donde: 
90 : Es la contante de proporcionalidad (Factor de Landé) 90 = 2.003 
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si : espines electrónicos 
Como ya se estableció en las ecuaciones (5.4) y (5.5), L y S pueden tratarse 

como operadores. La selección de signo del operador de espines es más adecuada 
si se escoge de manera que tenga el mismo signo que el del momento magnético. 
Al obtener los valores esperados de los operadores L y S para átomos, resulta son 
diferentes de cero sólo en el caso de capas abiertas o no llenas. 

En el caso de capas cerradas la suma de momentos angulares y de espines 
resulta cero. En sólidos los elementos de transición y tierras raras tienen capas 
no llenas y es de esperar un comportamiento paramagnético. 

Junto al paramagnetismo debido a los electrones, debe considerarse también 
el diamagnetismo . Este último es resultado de la inducción producida por las 
corrientes de Eddy, éstas son generadas por un campo magnético externo. De 
acuerdo con la ley de Lenz, el momento magnético inducido por estas corrientes 
se opone al campo aplicado; por lo cual la susceptibilidad resultante es negativa. 

Para calcular esta contribución paramagnética se debe reemplazar el operadór 
momento en la ecuación de Schooinger P, por P + eA, donde A es el vector 
potencial, que esta relacionado al campo B 0 mediante: 

B0 = V'xA 

V'· A = O. 

Para un campo homogéneo Bo, una posible selección del vector potencial es: 

(5.6) 

(5.7) 

(5.8) 

Es fácil demostrar que la ecuación (5.8) satisface la condición (5.7). La parte del 
Hamiltoniano correspondiente a la energía cinética, se puede expresar como: 

1 '°' 2 1 '°' ( e )2 1icin = 2m L....,; (Pi + eA) = 2m L....,; Pi - 2ri x Bo 
i i 

1 '°' 2 e '°'( ) e2 B2 '°'( 2 2 
1icin = 2 L...,¡ Pi + 2 L...,¡ ri +Pi zBo + -8- L....,; Xi + Yi) 

m . m . m . 
(5.9) 

i i i 

En el segundo paso del cálculo se ha asumido que B 0 es paralelo al eje z y se 
han utilizado las reglas de conmutación para cambiar términos en el triple pro
ducto. El índice en la sumatoria corre sobre todos los electrones. El segundo 
término en esta última expresión es como se mostró anteriormente el paramag
netismo debido a un momento angular. 
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Comparando las expresiones (5.9) con (5.4) se observa que el valor esperado 
del momento magnético en el estado 1 <P > es: 

{) < <P 1 1t 1 <P > e2 '°' 2 2 
m = - {)B - µ8 < <P 1 Lz 1 <P > - 4m Bo < <P 1 L..,.(xi + Yi) 1 <P > 

• 
(5.10) 

El primer término de la ecuación (5.10) representa un momento magnético 
que existe aún en ausencia de un campo magnético. Este término junto con la es
tadística de la ocupación de los niveles de energía para diferentes orientaciones del 
momento magnético en un campo magnético externo proporciona la dependencia 
del paramagnetismo con la temperatura y el segundo término es responsable del 
diamagnetismo . Debido a la distribución de carga esféricamente simétrica de los 
atómos , se puede mostrar que: 

1 
< <P 1 xi 1 <P >=< <P 1 y¡ 1 <P >= 3 < <P 1 ri 1 <P > (5.11) 

y como resultado la susceptibilidad magnética en el sistema internacional de 
unidades es; 

e2n . 
X= -

6
mµ0 < <P 1 rl 1 <P > (5.12) 

donde n es el número de átomos por unidad de volumen. 

En la suma sobre los elementos de matriz, los elementos de las capas externas 
son de la mayor importancia porque la distancia cuadrática media al centro del 
núcleo es la mayor. Si el número de los electrones exteriores es Za, e insertando 
en lugar de r~ el cuadrado del radio atómico o bien el iónico ra, se obtiene: 

e2 
X rv--µ0nZr2 

6m a a· 
(5.13) 

Los valores medidos para la susceptibilidad magnética para iones y átomos 
con capas cerradas estan en buena concordancia con Zar~ (Figura 5.1) , puede 
observarse que para densidades típicas del estado sólido, del orden de 0.2";' , la 
susceptibilidad magnética es del orden de 10-4 (8/), es decir, resulta pequeña 
comparada con la unidad; para las contribuciones paramagnéticas se obtienen 
ordenes de magnitud semejantes. Por lo anterior, es posible afirmar que excepto 
para el ferromagnetismo , el cual se tratará posteriormente, las suceptibilidades 
magnéticas de los sólidos son muy pequeñas. 

Hasta el momento el análisis se ha centrado en electrones ligados a electrones; 
por lo cual se hace hincapié que la expresión (5.10) no es válida para electrones 
libres, que es el caso de los metales. 
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Figura 5.1: Gráfica de suceptibilidad magnética vs. Zar~ para iones o átomos con 
capas cerradas. 

En el cálculo del diamagnetismo de electrones libres, se deberá resolver la 
ecuación de SchrOdinger para electrones libres en un campo magnético y a partir 
de la solución se cálcula dicha susceptibilidad magnética; sin embargo, esta última 
parte es muy laboriosa matemáticamente hablando y aclara poco sobre la física del 
problema. En cualquier caso, el modelo de electrones libres es una aproximación 
burda. Debe remarcarse que el diamagnetismo de los electrones libres, es un efecto 
cuántico genuino. Para una gas clásico de electrones libres, la energía no depende 
del campo magnético, por lo cual, fa susceptibilidad magnética se anula, no es 
evidente en la expresión (5.9), puesto que el campo magnético cambia en eA. Si 
se integra sobre todos los estados y así sobre todos los momentos, el resultado no 
depende de A, por lo cual es independiente del campo magnético. 

Junto al magnetismo debido al momento angular, los electrones libres también 
presentan una componente paramagnética (Paramagnetismo de Pauli}. Esta parte 
resulta fácil de calcular sin necesidad de considerar a la energía libre. En ausencia 
de campo magnético, los electrones con diferentes números cuánticos de espín 
tienen la misma energía, en otras palabras hay degeneración. En el campo mag
nético los espines adoptan uno de dos posibles alineamientos. Los electrones con 
espines paralelos al campo B 0 estan en estados cuya energía es disminuida en la 
cantidad ~9oJLoB0 . Los electrones con espines antiparalelos presentan una energía 
aumentada en la misma cantidad. La parábola de la energía se desdobla en dos 
parábolas separadas por una cantidad goµ0B0 . Y en la aproximación kT<<E¡, la 
densidad volumétrica de los electrones con espines no compensados, estan dadas 
aproximadamente por: ~DE1 goµ8Bo . 
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Cada electrón contribuye al momento magnético con ~ 9<Jµ B y la magnetización 
resultante es: 

(5.14) 

Obteniendose la susceptibilidad paramagnética independiente de la tempera
tura: 

2 

Xo =µo~ µ1D(E¡) - µoµ1D(E¡) (5.15) 

Si se incluye la componente diamagnética, calculada aqw, se encuentra que: 

(5.16) 

Aqw m* se denomina masa efectiva de los portadores de carga, la cual con
sidera el hecho de que los electrones se estan moviendo, en una red cristalino y no 
en el vacío. De acuerdo con el valor de la masa efectiva, los portadores de carga 
pueden mostrar un comportamiento paramagnético o diamagnético. 

Se puede estimar ahora el orden de magnitud de la susceptibilidad de los elec
trones de conducción. Los valores de la densidad de estados en el nivel de Fermi 
pueden encontrarse reportados en la literatura. Tomando m = m*, la susceptibili
dad molar del sodio resulta Xm = 1.96 x 10-4 ,:1 • Así que aún el paramagnetismo 
de Pauli no conduce a grandes valores en la susceptibilidad. Con esto podría 
cerrase el capítulo de magnetismo, sin embargo aún falta considerar al ferromag
netismo, un fenómeno impactante que solamente puede explicarse mediante la 
teoría de muchos cuerpos. 

Magnetismo en metales de transición. 
Con el propósito de considerar ordenamientos magnéticos en metales de tran

sición, es necesario ante todo, decidir cuales electrones de las capas atómicas 
participan en el comportamiento colectivo y cuales no, para entonces determinar 
cómo los dos tipos de electrones conforman las propiedades magnéticas. Es bien 
sabido que en un sólido es posible hablar de la conservación de la configuración 
electrónica de los átomos aislados, sólo para niveles o capas atómicas más cerradas 
de la nube electrónica. Por el contrario, la configuración de los electrones de 
valencia y de las capas d y f no llenas cambia radicalmente al pasar de una 
átomo aislado a un sólido cristalino. Durante la condensación, los átomos quedan 
más cercanos uno a otro tanto que las distancias entre sus centros ( ~ 2º A), se 
hace comparable a sus radios atómicos, por ello las capas externas de las nubes 
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electrónicas se traslapan y ordenan de manera considerable. Este reordenamiento 
puede variar dependiendo de la estructura electrónica específica de los átomos, 
pero en términos generales existen dos alternativas posibles: 

l. Una deslocalización prácticamente completa de los electrones externos, que 
se transforman en un líquido de Fermi de electrones de conducción, fluyendo 
entre la red de cristales iónicos que conservan las capas internas del átomo 
prácticamente sin cambio. Este es el caso de los cristales metálicos. 

2. El reordenamiento de los electrones externos en el cristal consiste en la 
formación de puentes o enlaces químicos entre iones individuales. Este es 
el caso de los dieléctricos (semiconductores) y de los cristales iónicos, de 
valencia y moleculares. 

Por lo anterior, nuestro interés debe centrarse en los electrones de valencias, 
p de las capas externas y en los electrones d o f de las capas internas no llenas. 

Hay varias clases de interacciones de intercambio que ocacionan los fenómenos 
magnéticos. El intercambio directo que se origina directamente de la interacción 
de Coulomb entre los electrones de dos iones. También puede ocurrir que dos 
iones magnéticos estén separados por uno no magnético (uno con todas las capas 
llenas). Es posible en este caso que los dos iones tengan una interacción magnética 
mediada por los electrones de su vecino no magnético y que es más importante 
que su interacción directa, es la llamada interaccián de superintercambio. 

Existe otra posible fuente de interacción magnética entre los electrones de la 
capa f parcialmente llena en los metales pertenecientes a las tierras raras. Junto 
al acoplamiento de intercambio directo, los electrones f se acoplan entre si a través 
de su interacción con los electrones de conducción. Este mecanismo se denomina 
intercambio indirecto. Puede ser más fuerte que el acoplamiento directo, ya que 
las capas de los metales f se traslapan muy poco. 

Consideraciones cualitativas generales indican que en los casos en que una 
capa atómica no llena queda completamente deslocalizada, entonces, es usual que 
no aparezca ningún ordenamiento magnético en el cristal. En tal caso ( por 
ejemplo un metal alcalino) se presenta el paramagnetismo de Pauli típico de un 
gas de Fermi. Una buena medida cuantitativa del efecto anterior lo proporciona 
el valor relativo de las integrales de traslape de las funciones de onda para átomos 
aislados del elemento correspondiente, localizados en sitios adyacentes del arreglo 
cristalino. Entre mayor sea esta integral, mayor será el efecto de colectivización. 

El problema de encontrar el estado base de un sistema de electrones de condu
cción es muy complicado y no sea resuelto satisfactoriamente. Aún en el modelo de 
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un gas de Fermi libre resulta, por ejemplo en la aproximación de Hartree Fock{44] 
y Overhauser [45}, que éste es ferromagnético para bajas densidades, sin embargo 
tal resultado es invalidado por consideraciones teóricas como las siguientes: 

l. Aún en el modelo de Hartree Fock [44] , Overhauser [45] descubrió estados de 
menor energía que resultan antiferromagnéticos, se trata de las denominadas 
ondas de densidad de espín (SDW) 

2. En el límite de bajas densidades, el verdadero estado del gas de electrones 
libres cristaliza en cierta configuración (el cristal de Wigner [46] ) cuya des
cripción está más allá de la aproximación de un sólo electrón. 

Así en el mejor modelo de Hartree Fock , el estado base no es obvio en manera 
alguna, ya que los intentos más simples de mejorarlo pueden alterar drasticamente 
sus predicciones. En fin, actualmente es usual pensar que el gas de electrones libres 
no es ferromagnético para cualquier densidad; pero aún falta una demostración 
rigurosa. Todas las dificultades anteriores ocurren en el caso de la denominada 
interacción de intercambio itinerante más elemental. 

Los metales de elementos de transición y aleaciones de éstos o bien compuestos 
con uno o más componentes de los mismos, pueden ser divididos en dos grandes 
grupos dependiendo de si tienen capas d o f llenas y se hace referencia a ellas de 
acuerdo a la situación. La razón de tal clasificación es que el radio efectivo de las 
capas f es mucho menor que un medio de las distancias interátomicas adyacentes 
(r¡ <<~) , mientras que para las capas d las distancias son comparables (rd 2: ~ ) . 
Así las funciones f de dos vecinos cercanos prácticamente no se traslapan; mientras 
que en las funciones d, el traslape es considerable. La diferencia en los tamaños de 
los radios d y f permiten asumir que el efecto de colect ivización es más significativo 
en los metales d y prácticamente inexistente en los metales f. Por lo anterior como 
es bien sabido, se espera que los efectos de ferromagnetismo y antiferromagnetismo 
sea más fácil de encontrar en los metales f que en los metales d, efectivamente, 
de los catorce elementos de la serie 4! prácticamente en todos se ha encontrado 
alguno de los dos fenómenos, mientras que de los veinticuat ro metales de la serie 
d, se ha observado magnetismo en tres (Fe, Co, Ni) y antiferromagnetismo en dos 
(Gr, Mn). 

Como puede verse en todo lo expuesto anteriormente, los fenómenos magné
ticos en los sólidos, en particular el ferromagnetismo y antiferromagnetismo, los 
aspectos de un electrón y de muchos electrones se mezclan de tal forma, que 
es muy difícil formular un modelo básico simple. Sin embargo en el modelo de 
Stoner([21]) se han podido combinar ambos aspectos con resultados en general 
satisfactorios, al menos para el estado base de un sistema. 
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Modelo de ferromagnetismo de Stoner. 
Como se sabe, el estado de un electrón en un cristal es descrito por una función 

de onda cuya forma refleja las dos tendencias principales en el comportamiento de 
un electrón en un campo periódico: localización y deslocalización (colectivización). 
Sin embargo, resulta difícil tomar de manera estricta estas dos tendencias, así que 
se dividen de manera artificial. Lo anterior conduce al uso de dos tratamientos 
aproximados: el modelo de bandas que se concentra en la colectivización y el 
rrwdelo de intercambio s-d o s-f, que toma en cuenta el fenómeno de localización. 
En estos dos modelos se hace una suposición básica, según la cual, en un metal 
de transición es posible distinguir dos grupos autónomos de electrones: Un con
junto de electrones s (electrones de conducción) y un sistema de electrones d o f 
(electrones magnéticos). 

Históricamente, el primer trabajo sobre ferromagnetismo colectivo en un metal 
fué efectuado por Frenkel [26] en 1928. Él demostró que el ferromagnetismo es 
posible en un gas de electrones de conducción si el valor absoluto de la energía de 
intercambio del gas pertenece en cierta proporción a su energía cinética. Poste
riormente en 1929 Bloch [47} consideró el problema en detalle, sin embargo, fue 
duramente criticado por Bethe y Mott en 1938. El modelo colectivo de ferromag
netismo fue desarrollado con mayor detalle en los trabajos de Slater [24] y Stoner 
[25] donde se hicieron intentos por mejorar el criterio de ferromagnetismo sugerido 
sugerido por Frenkel y Bloch haciendo el modelo de bandas d más especifico para 
los metales de transición. Las consideraciones eran tales que la banda de energía 
para los electrones s es considerablemente más amplia que la banda d. Los cálculos 
modernos de estructura de bandas confirman ampliamente estas expectativas. 

Las bandas s y d quedan así superpuestas, aunque con el nivel de Fermi 
común. En el marco de estas ideas, el ferromagnetismo de los metales de transición 
queda explicado al tomar en cuenta la energía de intercambio que origina un 
desplazamiento ±~L\Exch en cada subbanda d para los electrones de la misma 
proyección de espín y con ello minimizando la energía del gas de electrones, lo que 
genera un estado espontáneamente magnetizado. 

Energía de intercambio. 
Partiendo del punto de vista, en el cual, el magnetismo sólo puede entenderse 

utilizando modelos que describen el acoplamiento entre pares de electrones, el 
Hamiltoniano de Heisemberg, dado por: 

(5.17) 

donde: 
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si : operadores de espín para electrones individuales con eigenvalores s= ~ 
Jik = J(ri - rk) : las denominadas integrales de intercambio. 
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Este es el punto de partida tradicional de la mayoría de las teorías modernas 
sobre magnetismo. 

Hablando estrictamente, la expresión (5.17) fue derivada para un sistema de 
electrones, no obstante actualmente se ha extendido al caso donde los vectores si 
denotan al espín total de las capas d o f medio llenas, de una nube electrónica 
asociada a un átomo (con 82: ~), de forma tal que si: 

donde a denota a un sitio del cristal y el índice i a los electrones asociados a dicho 
sitio), entonces: 

(5.18) 

La justificación para pasar de la expresión (5.17) a (5.18) no es obvia y r& 
quiere de demostraciones especiales. Aqui simplemente se asume que (5.18) es una 
aproximación adecuada al problema de encontrar la energía de intercambio. Si las 
nuevas integrales de intercambio, lo:,/3 son tales que tienden a cero rápidamente 
con la distancia, entonces, se justifica reducir la suma en 5.18 sólo a primeros 
vecinos y para éstos se tiene que: J o: ,/3 = J y así: 

(5.19) 

Como el cuadrado del espín total de todo el cristal esta dado por: 

donde s' es el eigenvalor de espín del sistema total de N átomos. 
Ahora bien como el número de términos de la doble suma de 5.20 es N (N-1), 

entonces el promedio de ellos será: 

SS _ S'(S' +l)-NS(S+I) 
< ª 13 >- N(N - 1) (5.21) 
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E E 

Ef-
1 

Estado Paramagnético Estado Ferromagnético 

Figura 5.2: Desplazamiento ~de las bandas de energía de los electrones en un 
metal por interacción de intercambio Exch.para el estado paramanético y ferro
magnético 

Considerando que hay z primeros vecinos por cada sitio de la red, entonces 
hay ~z términos en la suma de (5.19) y con ello el valor promedio <HExch >hasta 
una constante aditiva E0, es: 

< HExch >~ - 4(;~ l) [s' (s' + 1) - NS(S + 1)] (5.22) 

Si el momento magnético asociado a cada sitio de la red es µ, entonces S' 
se escribe como N µ y S como µ, así, el segundo término puede despreciarse y la 
energía de intercambio del sistema total resulta proporcional a µ2 : 

1 2 
CExch =< HExch >~ -¡zJNµ 

Criterio de ferromagnetismo 

(5.23) 

Asumiendo entonces, desde un punto de vista completamente cualitativo, que 
la interacción de intercambio causa un corrimiento ±~~Exch (véase Fig. 5.2, 5.3) 
en cada subbanda d con la misma proyección de espín, es decir, un desplazamiento 
neto ~Exch (~, en adelante), se produce como resultado de este cambio el que 
una cierta cantidad de electrones en un sitio de la red se mueven de la subbanda 
derecha (espín +) a la sub banda izquierda (espín -) , incrementando con ello la 



MODELO DE FERROMAGNETISMO DE STONER 

E E 
• 
NIEI NIEI 

Estada 
paramagnético 

Estado 
f err 1J rn agn ~tic o 

59 

Ef 

Figura 5.3: Desplazamiento b.. de las bandas de energía debido a la interacción de 
intercambio EExch· En este caso el nivel de Fermi se mantiene constante para los 
estados paramagnético y ferromagnético. 

energía cinética del sistema. El término de la energía cinética Ec en el caso del 
ferromagnetismo esta dada por: 

Ef + Ef-

Ec = J EN(E)dE + J EN(E)dE (5.24) 
-oo - oo 

donde: 
N(E) es la densidad de estados paramagnética. 

La energía de intercambio del sistema E Exch esta dada por la suma de pares 
electrónicos con la misma proyección de espm. Pares con espines antiparalelos no 
contribuyen, debido a la ortogonalidad de las funciones de espm, por ello se puede 
asumir que la energía de intercambio es proporcional al cuadrado de la diferencia 
en el número de electrones en cada subbanda, es decir, de acuerdo con Stoner (ver 
sub-sección anterior): 

(5.25) 

donde I es el párametro de Stoner que en general depende del vector de onda k 
de los electrones y n+ o n_ representa el número de electrones de la subbanda 
correspondiente. 

Un estado ferromagnético debe estar caracterizado por un mínimo de la ener
gía total Er del sistema que esta dada por la suma de las partes cinética y de 
intercambio, 
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E!+ E1-

Er = j EN(E)dE + j EN(E)dE - -ll(n+ - n_)2 (5.26) 
- oo -oo 

donde: 
N±(E) = N(E ± %) 

Con un sencillo cambio de variable la expresión (5.26) puede cambiarse a: 

E1 E1 

Er = J EN+(E)dE + J EN-(E)dE -11µ2 (5.27) 

- oo -oo 

donde: 
N±(E) = N(E ± %) 
µ = ( n+ - n_), el momento magnético por ión se cálcula por medio de: 

E1 

µ = J (N+(E) - N - (E))dE (5.28) 

- oo 

y el nivel de Fermi E¡ se cálcula de la forma usual por: 

E1([j. ) 

n0 = J (N+(E) + N-(E))dE (5.29) 
- oo 

donde n0 : -es el número de ocupación formado por la suma de electrones de 
valencia s, p y por los electrones d de la capa no llena. 

En consecuencia el sistema de ecuaciones (5.27) , (5.28) , (5.29) debe resolverse 
autoconsistentemente para encontrar el, o los mínimos de energía junto con los 
correspondientes desplazamientos A y los momentos magnéticos µ en el caso de 
existir estos estados ferromagnéticos. 

Aunque en este trabajo de tesis el criterio de energía mínima , descrito antes 
fué el que determinó la existencia o no de un estado ferromagnético, es posible 
también determinarlo asumiendo una relación lineal entre el desplazamiento, A, 
y el momento magnético µ de la forma: 

A=lµ (5.30) 

En este caso el conjunto de ecuaciones (5.28) , (5.29) y (5.30) es el que se debe 
resolver de manera autoconsistente. Los dos métodos coinciden con bastante 
precisión. 



Capitulo 6 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

Nota al lector: 
En este capítulo se intenta, al presentar los resultados, darle un formato de 

artículo y por ello puede parecer al lector que se redunda en algunos aspectos 
mencionados en los capítulos anteriores. 

Introducción 
El magnetismo superficial e interfacial de metales de transición en nanoes

tructuras fabricadas por el hombre en los laboratorios, es ya un campo tradicional 
de estudio tanto desde el punto de vista teórico como experimental. La simetría 
reducida, el bajo número de coordinación, así como la posible existencia de estados 
de superficie o de interface altamente localizados ofrecen la posibilidad de inducir 
alguna clase de ordenamiento magnético, incluso en el caso de materiales que en 
el volumen no lo presentan. 

El desarrollo de sofisiticadas técnicas de síntesis, crecimiento y caracterización 
hace que la observación de dicho fenómeno en estas estructuras no fabricadas por la 
naturaleza tales como: monocapas, bicapas, multicapas, estructuras tipo sandwich 
y superredes se haya convertido en uñ. gran reto. 

El libre y vivo juego entre el experimento y la teoría han producido resultados 
muy interesantes. Así por ejemplo, se ha predicho y detectado una alta activi
dad magnética en superficies de Fe, Ni y Gr. No obstante en lo que respecta a 
magnetismo en sistemas bimetálicos, por ejemplo, se cree y así ha sido observado 
que en ausencia de altos efectos de presión negativa, tales como los que se pro
ducen por diferencias en las constantes de red, un metal no-magnético produce 
una disminución en el magnetismo, si lo hubiera, del otro. 

En este capítulo vamos a reportar resultados extensos sobre los efectos que 
el cambio en la distancia sustrato monocapa (un efecto de la reconstrucción de 
superficies) puede producir en la estructura electrónica y en las propiedades mag
néticas de monocapas con estructura fcc de la serie 4d (tecnecio, rutenio, rodio 
y paladio) crecidas sobre los metales nobles plata y oro, también con estructura 
fcc , todos ellos en la dirección (001). Desde otro punto de vista, podría decirse 
que se están reportando las alteraciones de las propiedades magnéticas de dichas 
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monocapas al ser sujetas a presiones externas que serían la causa o el origen de la 
variación en la distancia sustrato-monocapa. En la literatura ya existen trabajos 
sobre las propiedades magnéticas de estos sistemas, pero en ninguno de ellos, hasta 
donde sabemos, se han estudiado estos efectos de la reconstrucción de superficies. 

El resto del capítulo está organizado de la siguiente manera: En la sección 2 
se describen las principales características de nuestro método de estudio: Surface 
Green Function Matching (SGFM) para el cálculo de las estructuras electrónicas. 
En la sección 3 se discuten los resultados correspondientes a las distintas mono
capas y finalmente en el capítulo siete se enuncian las principales conclusiones. 

El método. 
En las aproximaciones teóricas usuales se han venido usando -en particular 

el Full Potential Linearized Augmented Plan-Waves (FLAPW)- métodos que dan 
descripciones altamente precisas de las propiedades electrónicas, magnéticas y 
estructurales de tales sistemas, sin embargo estos son métodos que requieren de 
un gran respaldo en cuanto a equipo de computo se refiere. En contrapartida 
el método (SGFM), nuestro método de estudio, tiene dos características que lo 
hacen ideal para el logro de los objetivos de este trabajo, éstas son: 

l. El método SGFM es un método Tight-binding y por ende incluye de manera 
explicita las posiciones reales de los iones. Por lo anterior todos los efectos de 
simetría quedan automáticamente considerados. En términos de la estruc
tura de bandas, esto implica que las mezclas de bandas, los desdoblamientos 
(splittings) , las degeneraciones o los entrecruzamientos son reproducidos con 
muy buena aproximación. Por otro lado el método de acoplamiento de las 
funciones de Green de superficie toma en cuenta la perturbación causada 
por la interface de manera exacta, al menos en principio. En fin, es un 
método que ha sido empleado con gran éxito para tratar con superficies, 
overlayers y superredes, como ya se indicó en el capítulo 5. Para el cál
culo de la estructura de bandas se han hecho integraciones sobre 36 puntos 
de Cunningham en la la. zona de Brillouin reducida. Con tal número de 
puntos se obtuvo una adecuada convergencia en el valor de los momentos 
magnéticos estimados. 

2. La otra característica del método SGFM es el hecho de que el bagaje com
putacional es mínimo. Todos nuestros cálculos se hicieron en procesadores 
pentium, pero incluso es posible trabajar con equipos 486. 
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Como ya se mencionó, en este capítulo se reportan resultados extensos sobre 
la variación de las propiedades magnéticas en algunas monocapas causadas por 
un cambio en la distancia sustrato-monocapa. 

Usualmente la monocapa adopta la constante de red del sustrato y esa es 
la situación aquí adoptada. En la figura 6.1 se muestra la construcción de una 
monocapa ideal. En la 6.l(a) y (b) se representan los materiales que conforman 
el volumen del sustrato y el volumen de la monocapa con una diferencia en las 
constantes de red de hasta un ± 10% . En 6.1 (e) se muestra la tensión a la que 
hay que someter el material que conforma la monocapa. En 6.1 (d) despúes de 
acoplar las interfaces se deshecha el material sobrante de la monocapa. Por lo 
anterior es claro que la distancia ideal sustrato monocapa está dada por: 

donde: 
as: Constante de red del sustrato 
ªMLJ..: Constante de red de la monocapa deformada. 
E J..: Desplazamiento de la monocapa en la dirección perpendicular a la interface. 

En este trabajo todas las variaciones en la distancia sustrato-monocapa están 
referidas a tal distancia ideal. 

El cálculo de los momentos magnéticos se hizo monitoreando la energía del es
tado paramagnético versus la energía de los estados ferromagnéticos determinada 
por el desdoblamiento magnético de las bandas para cada espín. 

Como una medida de la válidez del método usado era necesario calcular los 
momentos magnéticos de las distintas monocapas, sin considerar los efectos de 
reconstrucción de superficies y compararlos con los resultados ya reportados. En 
las figuras siguientes se muestran gráficamente los resultados obtenidos por Blügel 
[12] mediante el empleo del método FLAPW y los obtenidos en nuestros cálculos 
por medio de SGFM. En la figura 6.3 se muestran los valores de los momentos 
magnéticos obtenidos por los dos métodos para las monocapas de Te, Ru, Rh y 
Pd sobre el sustrato Ag(OOl). En la figura 6.2 se muestran los mismos resultados 
pero con el sustrato Au(OOl). La correlación es excelente en ambos casos. 
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Figura 6.1: Construcción de una monocapa ideal. a) volumen del material de la 
monocapa b) volumen del material del sustrato e) Acoplamiento de interfaces d) 
se desecha el material sobrante. 
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Figura 6.2: Comparación gráfica de los Momentos magnéticos obtenidos por los 
métodos SGFM y FLAPW para monocapas de Te, Ru, Rh. y Pd sobre Au en la 
dirrección (001) 
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Figura 6.3: Comparación gráfica de los Momentos magnéticos obtenidos por los 
Métodos FLAPW y SGFM para las monocapas de Te, Ru, Rh. y Pd sobre Ag 
(001) sin considerar efectos de reconstrucción 
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Resultados. 

En la figura 6.4 se presenta una composición comparativa de las densidades de 
estados paramagnéticas de las monocapas de Te, Ru, Rh y Pd sobre el sustrato 
Ag ( 001) ( sin considerar efectos de reconstrucción ) . El nivel de Fermi corresponde 
al cero de las gráficas. Varios detalles son dignos de llamar la atención: Notesé en 
primer lugar en todos los casos la contribución despreciable de las bandas s y p, 
es decir se confirma que los electrones d determinan las propiedades del sistema. 
El ancho de las bandas disminuye de manera visible al ir de la monocapa de Te 
(abajo) a la monocapa de Rh (arriba) y por ello las densidades de estados en el 
interior de la banda aumentan, incrementandose así las posibilidades de encontrar 
propiedades magnéticas ya que de acuerdo con el Modelo de Ferromagnétismo de 
Stoner el ferromagnetismo depende del valor de la densidad de estados en el nivel 
de Fermi , N(E¡ ). El nivel de Fermi se desplaza del centro de la banda en el Te 
hasta el extremo derecho de la mísma en el caso del Pd. 

Especulativamente es razonable esperar que la monocapa de Te presente, si lo 
hay, un momento magnético pequeño debido a que aunque el nivel de Fermi esta en 
el centro de la banda la densidad de estados en ese punto es relativamente pequeña 
2.30 (Estados / eV / spín) pues la banda es muy ancha. El Ru debe presentar 
propiedades ferromagnéticas mayores pues la N(E¡) correspondiente es de 2.68 
(Estados /e V /spín) . El valor numérico de la N(E¡) del Rh es de 2.38 pero el nivel 
de Fermi esta situado en el extremo derecho de la banda, así que se espera que su 
ferromagnetismo sea menor que en la monocapa de Ru. Finalmente la monocapa 
de Pd tiene pocas esperanzas de presentar propiedades ferromagnéticas debido a 
que el nivel de Fermi esta muy a la derecha de la banda y el valor númerico de la 
N(E¡) es la menor de todos los sistemas, apenas 1.59 estados/ spín/ átomo. 

La figura 6.5 es análoga a la figura 6.4, pero con el sustrato Au(001) (sin 
considerar efectos de recosntrucción). Como puede observarse, todas las consid
eraciones anteriores tienen la misma válidez. 

MONOCAPAS DE RUTENIO 
Como es de esperarse del análisis anterior las monocapas de Ru son las que 

presentaron mayores propiedades ferromagnéticas. En las tablas 6.1 y 6.2 se pre
sentan a partir de la columna de la izquierda el desplazamiento magnético, la 
densidad de estados en el nivel de Fermi, N(E¡) y el momento magnético, en 
magnetones de Bohr (µ B), para las distintas monocapas de Ru al variar la dis
tancia sustrato-monocapa de -103 a + 103 pasando en el centro por la distancia 
ideal de referencia. 
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(001). 



MONOCAPAS DE RUTENIO 68 

en o 
o 
_J 

3 .o 

2 .5 

2 .o 

, .5 

, .o 

o .5 

o .o 

-5 
3 .o 

2 .5 

2 .o 

1 .5 

1 .o 

o .5 

o .o 

3 .o 

2 .5 

2 .o 

, .5 

1 .O 

o .5 

o .o 

3 .o 

2 .5 

2 .o 

1 .5 

, .o 

o . 5 

o .o 
-5 

R h I A u ( O O 1 ) 
( 0% ) 

N ( Ef ) = 2.43 

-· - 3 -2 -1 

P d / Au ( 00 1) 

( 0%) 

------------~°' ------------------~·~:: :~ 
I 

R u J A u ( O O 1 ) 

~ ---------- - ------~~i í 
N ( El)= 2.51 

T e I Au (0 0 1) 

3 .o 

2 .5 

2 .o 

, .5 

, .o 

o .5 

O .O 

3 .o 

2 .5 

2 .o 

1 .5 

1 .o 

o .5 

2 . 5 

2 .O 

1 .5 

1 .o 

o .5 

(0% ) 2 .5 

2 .o 

1 . 5 

, .o 

o .5 

-· -3 - 2 - 1 o 1 

Energia 
Figura 6.5: Evolución de la LDOS para monocapas de Te, Ru, Rh y Pd sobre Au 
(001). 



MONOCAPAS DE RUTENIO 69 

3 Ll E¡ N(E¡) µ 
-10 0.80 8.609 2.4759 1.434 
-8 0.84 8.599 2.588 1.503 
-6 0.88 8.588 2.622 1.575 
-4 0.92 8.580 2.637 1.650 
o 1.04 8.572 2.618 1.874 

+4 1.15 8.560 2.592 2.020 
+6 1.22 8.555 2.586 2.184 
+8 1.25 8.544 2.562 2.235 
+10 1.29 8.536 2.553 2.315 

Tabla 6.1: De izquierda a derecha, el cambio en la distancia sustrato monocapa, el 
desplazamiento magnético, la DOS en el nivel de Fermi y del momento magnético 
para el sistema lRu/Ag(OOl) 

Monocapa Ru sobre Ag (001) 

El momento magnético de la monocapa de Ru/Ag (001), varía cuasilineal
mente desde 1.43 µ 8 para una variación de -103 en la distancia sustrato monocapa 
pasando por 1.87 µ8 al 03 y llegando a 2.32 µ8 para una variación del +103, 
en dicha distancia. La figura 6.6 muestra gráficamente dicho comportamiento 
cuasilineal (la curva con circulos). 

La figura 6.8 es una composición que muestra las pequeñas diferencias en las 
densidades de estados paramagnéticas al cambiar la distancia sustrato monocapa 
de un -103 (abajo) a un 03 (al centro) y a un + 103 (arriba) alcanza a distinguirse 
como las densidades de estados en el nivel de Fermi aumentan de 2.47 a 2.62 y 
2.55 (Estados / eV / spín) respectivamente. Esto es consistente con el aumento 
respectivo de los momentos magnéticos. 

En la figura 6.9 se presenta una de las gráficas que muestra la energía total en 
función del momento magnético, es la corespondiente a un 03 de variación en la 
distancia sustrato monocapa. Puede observarse como la energía tiene un mínimo 
para un momento magnético de 1.87µ8 . Para tal desplazamiento la energía total 
del sistema resulta mínima. 

Monocapa de Rutenio sobre Au. 

La monocapa de Ru sobre Au(OOl) presenta un comportamiento muy espe
cial. El momento magnético que muestra la monocapa sin considerar efectos de 
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Figura 6.6: Efecto de la variación de la distancia sustrato-monocapa sobre el 
momento magnético para monocapas de Te, Ru y Rh sobre Ag (001) 

% Ll N(E¡) µ· 
-10 0.00 2.154 o.o 
-8 0.00 2.259 o.o 
-6 0.00 2.256 o.o 
-4 0.80 2.465 1.434 
o 1.01 2.509 1.805 

+4 1.15 2.592 2.055 
+6 1.22 2.586 2.184 
+8 1.25 2.561 2.235 
+10 1.29 2.553 2.305 

Tabla 6.2: De izquierda a derecha, el cambio en la distancia sustrato monocapa, el 
desplazamiento magnético, la DOS en el nivel de Fermi y el momento magnético 
para el sistema lRu/Au(OOl). 
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Figura 6. 7: Gráfica comparativa, mostrando diferencias en DOS vs. variación de 
la distancia sustrato monocapa de -103 a 103, para la monocapa de Ru sobre Ag 
(001) 
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Figura 6.8: Variación de la energía total vs. Momento magnético para la mono
capa de Ru sobre Ag (001) 

reconstrucción es de 1.80 µ 8 y se incrementa a 2.30 µ 8 al aumentar la distancia 
sustrato monocapa en un 10%, pero se anula muy rápidamente sí por el contrario 
se disminuye ésta hasta un 6%. Esta variación puede verse gráficamente en la 
figura 6.10 (curva con cuadrados negros). El origen de tales cambios radica en 
el hecho de que el nivel de Fermi de la energía se encuentra situado en una zona 
de gran pendiente. Lo anterior es causa de que el valor de la DOS en el nivel de 
Fermi, N(E¡ ), varía muy rápidamente ante pequeños desplazamientos del nivel 
de Fermi respecto de la banda. Esta situación se puede observar en la figura 6.9 
que muestra la evolución de las N(E¡) que cambian de 2.25 a 2.36, 2.51 y 2.55 
(Estados/ eV /espín) al variar la distancia sustrato monocapa de -6, -5, O +103 
respectivamente. 

Para finalizar ésta sección en la figura 6.11 se muestra el desplazamiento mag
nético máximo para el sistema lRu / Au(OOl), el que corresponde a una variación 
de un + 10% en la distancia sustrato monocapa. Ese desplazamiento máximo cor
responde a una energía mínima para el sistema y a un momento magnético de 
2.30 µB (fig 6.12). 
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momento magnético para la monocapa Ru y Rh sobre Au (001) 

MONOCAPAS DE RODIO. 
En las tablas 6.3 y 6.4 se enlistan en la cuarta columna los valores estimados 

para los momentos magnéticos en función de los cambios en la distancia sustrato
monocapa (primera columna) para los sistemas 1 Rh/Ag (001) y 1 Rh/Au (001) 
respectivamente. En la segunda columna de cada tabla aparecen las densidades de 
estados en el nivel de Fermi, como una característica general de estas monocapas 
surge el hecho de que los cambios en los momentos magnéticos en función de los 
cambios en la distancia sustrato-monocapa son muy suaves y practicamente se 
ajustan a un comportamiento lineal (figuras: 6.6 y 6.10 ). De hecho la monocapa 
de Rh/ Au (001) tiene un momento magnético practicamente constante de 1.2 µ 8 , 

mientras que la monocapa de Rh/ Ag ( 001) tiene un valor que aumenta lentamente 
de 1.03 a 1.3 µ8 a lo largo de todo el intervalo de -103 al +103 considerado. 

MONOCAPAS DE TECNECIO Y PALADIO. 
De estas dos monocapas la unica que resulta magnética es, la de lTc/ Ag 

(001) con un momento magnético de 0.37µ8 para la distancia sustrato mono
capa de referencia. Este valor que se mantiene practicamente constante al variar 
dicha distancia hasta + 103 . Por el contrario, al efectuar variaciones negativas, 
la monocapa pierde su magnetismo muy rápidamente a partir del -43 y se anula 
completamente para un -83. Esta situación se observa gráficamente en la figura 
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Figura 6.11: DOS vs. energía de la monocapa lRu /Au (001) correspondiente 
a una variación distancia sustrato monocapa de 103 (mostrando desplazamiento 
magnético máximo) 
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Figura 6.12: Energía vs. Momento magnético para monocapa de Ru sobre Au 
(001), correspondiente a un 103 de variación sustrato monocapa. 

3 ~ E¡ N(E¡) µ 
-10 0.62 7.172 2.702 1.03 
-8 0.64 7.159 2.635 1.05 
-6 0.64 7.149 2.513 1.044 
-4 0.62 7.143 2.398 1.007 
o 0.64 7.111 2.375 1.063 
4 0.74 7.075 2.733 1.215 
6 0.78 7.063 2.837 1.269 
8 0.80 7.059 2.864 1.298 
10 0.80 7.048 2.843 1.302 

Tabla 6.3: De izquierda a derecha, el cambio en la distancia sustrato monocapa, el 
desplazamiento magnético, la DOS en el nivel de Fermi y el momento magnético 
para el sistema lRh/Ag(OOl ). 
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% ~ E, N(E,) µ 
-10 0.74 7.425 3.400 1.211 
-8 0.66 7.407 2.804 1.082 
-6 0.74 7.363 2.847 1.201 
-4 0.76 7.335 3.045 1.232 
o 0.7 7.291 2.429 1.142 
4 0.72 7.244 2.639 1.169 
6 0.68 7.231 2.370 1.099 
8 0.72 7.201 2.264 1.175 
10 0.8 7.171 2.504 1.300 

Tabla 6.4: De izquierda a derecha, el cambio en la distancia sustrato monocapa, el 
desplazamiento magnético, la DOS en el nivel de Fermi y el momento magnético 
para el sistema lRh/Au(OOl). 

6.6 y en la tabla 6.5. La monocapa de Tc/Au (001) no resulta magnética en 
ningún caso. 
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3 ~ E, N(E,) µ 
-10 0.00 9.749 2.045 0.00 
-8 0.00 9.731 2.062 0.00 
-6 0.10 9.717 2.122 0.180 
-4 0.18 9.709 2.195 0.330 
o 0.20 9.697 2.302 0.366 
4 0.20 9.690 2.298 0.369 
6 0.20 9.686 2.258 0.367 
8 0.19 9.679 2.186 0.345 
10 0.22 9.672 2.140 0.390 

Tabla 6.5: De izquierda a derecha, el cambio en la distancia sustrato monocapa, el 
desplazamiento magnético, la DOS en el nivel de Fermi y el momento magnético 
para el sistema lTc/Ag(OOl). 

Finalmente la monocapa de paladio, tal como se había supuesto, nunca alcanza 
a ser magnética pues su nivel de Fermi aparece siempre muy a la derecha de la 
banda ( Figuras 6.4 y 6.5 en el extremo superior). 
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RESUMEN Y CONCLUSIONES. 

En este trabajo de tesis hemos estudiado desde el punto de vista teórico, los efectos 
sobre la estructura electrónica y las propiedades magnéticas de monocapas de la 
serie 4d debidos a un efecto de reconstrucción de superficies, ie, la variación en la 
distancia sustrato-monocapa. 

Las monocapas seleccionadas fueron de Tecnecio, Rutenio Rodio y Paladio, 
todos ellos elementos de la serie de transición 4d crecidas sobre los sustratos Plata 
y Oro. Todos, monocapas y sustratos, con estructura cúbica centrada en la cara 
(fcc) y se tomó sistemáticamente la dirección (001). 

En todos los sistemas existe una diferencia no mayor del 103 entre la constante 
de red del sustrato y la constante de la monocapa. La situación usual, que es 
la asumida en este trabajo, consiste en que la monocapa adopta la constante 
de red del sustrato y en consecuencia, esta generalmente tensionada. Todos los 
metales han sido descritos con Hamiltonianos de Slater y Koster (SK) [30] en la 
aproximación de dos centros y usando una base ortonormal spd, con interacciones 
hasta terceros vecinos. Las propiedades magnéticas se calcularon mediante un 
modelo de ferromagnetismo de Stoner [30]. 

Algunos resultados a remarcar son los siguientes: 

1. El método de acoplamiento de la Función de Green, SGFM, por sus siglas 
en inglés, un método Tight-binding, se compara bastante bien con otros métodos 
ab initio que entre parentesis, requieren de un gran respaldo en cuanto a equipo 
de computo se refiere, pues los resultados SGFM reproducen con bastante aproxi
mación los resultados obtenidos por métodos tales como el Full Linear Augmented 
Plane Waves (FLAPW), en el caso de superficies no reconstruidas como se indicó 
en la sección 6. 

2. Gran parte de los resultados se inscriben dentro del caso, que siempre llama 
la atención, es decir, el de tener un metal (Tecnecio, Rutenio o Rodio en este caso) 
que no siendo magnético en el volumen, lo es en estos sistemas artificiales. 

3. Un resultado que, aunque ya sabido, vale la pena resaltar es el hecho de que 
los sustratos nobles, Ag y Au, por tener la capad llena interaccionan mínimamente 
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con la inonoc.apa de los metales de transición. Este hecho se manifiesta observando 
que la d-DOS del volumen del metal noble esta situada bastante mas abajo, varios 
e V, de la de la d-DOS de la monoc.apa. Aunado a lo anterior la monocapa es un 
sistema cuasidimensional con un número de vecinos disminuido (menor número 
de coordinación), lo que lleva finalmente a tener una banda-d más angosta y por 
ende una DOS al nivel de Fermi generalmente mayor. Todo lo anterior incrementa 
la probabilidad de que en estos sistemas se presente el fenómeno magnético, como 
se ha visto confirmado a lo largo de este trabajo de tesis. 

4. Las monocapas de Ru sobre los sustratos Au{OOl} o Ag{OOl} presentan, en 
general, los momentos magnéticos mas altos seguidos por las monc.apas de Rodio 
y Tecnecio, (figuras 7.2 y 7.1) en ese orden. Las monoc.apas de Paladio no 
presentaron signo alguno de ferromagnetismo. 

5. Sin considerar efectos de reconstrucción los momentos magnéticos de las 
monoc.apas de Te, Ru, Rh y Pd sobre el sustrato Ag{OOl} fueron de acuerdo a nu
estros cálculos SGFM de 0.36, 1.87, 1.06 y O.O µ8 respectivamente. Los momentos 
magnéticos de las mismas monoc.apas, pero sobre el sustrato Au(OOl}, fueron de 
0.00, 1.86, 1.14, y 0.00 µ 8 respectivamente. (figuras 7.2 y 7.1) 

6. La monocapa de Tecnecio sobre Ag{001}, la menos magnétic.a de las tres, 
presenta en magnetones de Bohr (µ 8 ) , un momento magnético igual a 0.36. Este 
momento magnético se anula al disminuir la distancia sustrato monocapa en un 
7% y se incrementa hasta 0.39 µ8 al aumentarla en un 10%. La monoc.apa de 
Tecnecio sobre Au{OOl} no tiene propiedades ferromagnéticas. 

7. Para la monoc.apa de Rutenio sobre el sustrato Ag{OOl} se encontró un 
momento magnético igual a 1.87 µ8 , para la distancia sustrato monoc.apa de refe
rencia, sin embargo al considerar una variación -10% a +10% en dicha distancia, 
el valor del momento magnético barre un rango que va de 1.43 a 2.31 µ8 con una 
dependencia practic.amente lineal. Esta misma monoc.apa, la de Rutenio, sobre 
sustrato Au{OOl} tiene un momento magnético de 1.81 µ 8 cuando no se éonsi
deran los efectos de reconstrucción. Este valor se anula al disminuir la distancia 
sustrato monoc.apa en un 6% y aumenta a 2.30 µ8 al incrementar la distancia en 
un 10%. 

8. En lo que respecta a una monoc.apa de Rodio sobre Ag{OOl}, ésta mostró un 
momento magnético de 1.06 magnetones de Bohr, en el caso no reconstruido, con 
un rango de variación de entre 1.03 y 1.30 µ 8 al considerar la variación de -10% 
al + 1 O% en la distancia sustrato monoc.apa respectivamente. Finalmente la mono
c.apa de Rodio sobre Au{OOl} mostró un momento magnético de 1.14 µB> valor que 
disminuye 1.21yaumentaa1.30 µ 8 al disminuir y aumentar, el consabido 10%, 
la distancia sustrato monoc.apa. 
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Figura 7.1: Gráfica comparativa de Momento magnético contra el porcentaje de 
variación en de la distancia sustrato monocapa para las monocapas de Te, Ru, 
Rh y Pd sobre sustrato Ag(OOl) 
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