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Resumen.

En este trabajo se presenta desde el punto de vista tedrico, un estudio sis-
temdtico del efecto de la reconstruccion 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 transicién 4d,
crecidas sobre los sustratos Plata y Oro, tomando sistemdticamente la direccién
(001).

Todos los elementos que constituyen los sistemas estudiados, tienen estructura
ctibica centrada en la cara (fec) y existe una diferencia no mayor del 10% entre las
constantes de red del sustrato y monocapa. La situacion 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
pequenia hibridacion de orbitales con las monocapas. El hecho anterior asi como
el bajo mimero de coordinacion 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 aprorimacion 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 cdlculo los momentos magnéticos de las monocapas de Tec-
necto, Rutenio, Rodio y Paladio sobre los metales Ag(001) y Au(001) como sus-
tratos, sin considerar efectos de reconstruccion y los resultados concuerdan con los
obtenidos por otros métodos tedricos diferentes, este hecho mide el rango de confi-
anza del método SGFM aqui usado. Como una extension natural, en este trabajo
se estudiaron las variaciones en los momentos magnéticos de tales monocapas,
causadas por los efectos de una posible reconstruccion de las superficies que se
manifiesta en la variacién de la distancia sustrato-monocapa, hemos tomado una
variacion de ésta de hasta un £ 10% 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 atencidn, 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 (ug), 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 pgp al aumentarla en un 10%. En la monocapa de Rutenio sobre el
sustrato Ag(001) se encontré un momento magnético igual a 1.87 ug, para la
distancia sustrato monocapa de referencia, sin embargo al considerar una variacion
-10% a +10% en dicha distancia, el valor del momento magnético barre un rango
que va de 1.43 a 2.31 pp con una dependencia practicamente lineal. El sistema
Rutenio sobre sustrato Au(001) tiene un momento magnético de 1.80 pg cuando
no se consideran los efectos de reconstruccion. Este valor se anula al disminuir
la distancia sustrato monocapa en un 6% y aumenta a 2.30 pg al incrementar la
distancia en un 10%. En lo que respecta a una monocapa de Rodio sobre Ag(001),
ésta mostré un momento magnético de 1.06 magnetones de Bohr, en el caso no
reconstruido, con un rango de variacion de entre 1.03 a 1.30 pg al considerar la
variacion de -10% al +10% en la distancia sustrato monocapa respectivamente.
Finalmente la monocapa de Rodio sobre Au(001) mostré un momento magnético de
1.14 pg, valor que disminuye 1.21 y aumenta a 1.30 pg al disminuir y aumentar,
el consabido 10%, la distancia sustrato monocapa.



Capitulo 1
INTRODUCCION.

Actualmente es bien sabido que el ferromagnetismo itinerante es consecuen-
cia de una competencia entre el incremento en la energia de las bandas que resulta
de invertir el espin de una pequena fraccién de electrones y la ganancia en la e-
nergia de intercambio (negativa) que esto produce [1].

Asi en sistemas de baja dimension, tales como superficies, interfaces y peliculas
ultra-delgadas ocurren fenémenos muy interesantes debido a que sus propiedades
pueden ser radicalmente diferentes de las del volumen y més atin, es posible mo-
dularlas. Por ejemplo el magnetismo de una monocapa de Vanadio sobre Plata,
1V/Ag (001)[3], considerando que el Vanadio es paramagnético en el volumen, o
el cambio sorprendente de la actividad catalitica del sistema Au/Pt(001) con el
mimero de monocapas de Au de una a tres [4].

Una razon de mucho peso en el estudio de tales sistemas es el avance en la
tecnologia de deposicién de unas cuantas capas atomicas 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 peliculas delgadas, ha discutido la posibilidad de que el Paladio adquiera
propiedades magnéticas en condiciones adecuadas.

Asi, por ejemplo, se ha observado un gran incremento en la suceptibilidad
magnética de peliculas ultradelgadas de Pd entre peliculas més gruesas de Aul7).

Durante la década de los 70’s se estudiaron extensivamente las propiedades
magnéticas de las superficies de metales de transicién 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 mimero de coordinacién
y de la reduccién en la simetria, lo que produce un estrechamiento de la banda
d, incrementandose con ello la densidad electrénica en el nivel de Fermi, N(Ey),
3, 8].

En la década de los 80’s los estudios de estos sistemas se centraron en las
monocapas de metales de transicién de la serie 3d sobre metales nobles (Au, Ag,
Cu) [3, 9, 10], en este caso, existe un parametro adicional que ayuda a reducir el
ancho de banda y a aumentar la densidad local de estados, (LDOS por sus siglas

1



en inglés) en el nivel de Fermi, es la pequena interaccién o hibridacién de orbitales
atémicos del metal de transicién con el sustrato; debido a que la banda d de los
metales nobles estd completamente llena y se encuentra varios eV 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 transicién
y atin més; metales que son paramagnéticos en el volumen muestran un momento
magnético muy grande, por ejemplo 1.73 pz en el sistema 1V/Ag (001) o en el
1V/Au (001) [11, 12], aunque como es de esperar, el momento magnético en la capa
mas externa converge rapidamente al valor correspondiente al de la superficie a
medida que el mimero 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 Nz (001), este efecto es producido por la fuerte interaccién
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 tensién
al interior de la monocapa.

Resulta entonces que en monocapas de metales de transicién 3d sobre metales
nobles hay un efecto de localizacién debido al bajo mimero de coordinacién, a
la simetrfa reducida y en general a la poca hibridacién (interaccién) metal de
transicién 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 inici6 el estudio de los metales de transicién
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
(W4) es mayor que la de los metales 3d , ie (Wsq > Wyq > W3y). Existen resulta-
dos tedricos 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 peliculas 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 Coz et. al. [18]
encontraron que pequenos aglomerados de Rh consistentes de algunas decenas de
4tomos mostraron algin ordenamiento magnético. Bligel [11] ha sugerido varias
razones como las posibles fuentes de discrepancia entre la teoria y el experimento.
Entre ellas, menciona el desprecio de los efectos de relajacién en la teoria, aunque
Wu y Freeman [19] estudiaron sus efectos en monocapas de Ru y Rh, encon-
trando que su efecto sobre los momentos magnéticos es pequeno. 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 observacién de magnetismo bidimensional en una monocapa
de Ru crecida sobre C(001).



Los efectos magnéticos en estos sistemas de baja dimensién 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 interactian fuertemente
entre si. Las ideas anteriores pueden también expresarse en términos de la funcién
de onda que describe al sistema y cuya forma refleja las dos tendencias principales
en el acoplamiento de un electrén en un campo periédico: localizacién y deslocali-
zacién (o colectivizacién). Slater y Stoner [24, 25] fueron los que desarrollaron con
mayor detalle un modelo colectivo para el ferromagnetismo previamente sugerido
por Frenkel y Bloch [26], haciendo el modelo de bandas d més especifico para los
metales de transicién. Las consideraciones eran tales que la banda de energia para
los electrones s es considerablemente mds amplia que la banda d. Los célculos
modernos de estructura de bandas confirman ampliamente estas expectativas.

Las bandas s y d quedan asi superpuestas, aunque con un nivel de Fermi
comun. En el marco de estas ideas, el ferromagnetismo de los metales de transicién
queda explicado al tomar en cuenta la energia de intercambio que origina -un
desplazamiento +3Ag,.» en cada sub banda d para los electrones de la misma
proyeccién de espin y minimizando con ello la energia del gas electrénico, lo que
da como resultado un estado espontaneamente magnetizado.

El objetivo de este trabajo es el de hacer un estudio tedrico y sistemitico de
las propiedades ferromagnéticas de monocapas de los metales de la serie 4d (T¢,
Ru Rh y Pd) crecidas sobre los sustratos nobles (Ag y Au), todos con estructura
cibica centrada en las caras (fcc) en la direccién (001) y considerando los efectos de
reconstruccién 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 pequena para el Tc (0.35
tp) que se incrementa en el caso del Ru (1.76 pg) para luego disminuir a (1.05
i) en el caso de la monocapa de Rh y finalmente a (0.00 uz) en el caso del Pd.
Es importante observar que estos estudios fueron realizados fundamentalmente
con el método Full Linear Augmented Plane Waves (FLAPW) o bien otros méto-
dos ab-initio equivalentes que necesitan un gran soporte computacional. Nuestros
célculos con S.G.F.M. y modelo de Stoner reproducen con bastante precision los
valores reportados, dando asi vilidez al método por un lado y por otro susten-
tando nuestros cédlculos al hacer variaciones sistematicas en la distancia sustrato
monocapa.

El resto de esta tesis ha sido organizado como sigue: En el capitulo dos,
se hace un repaso de los fundamentos teéricos de la Fisica del Estado Sélido,
comenzando con una descripcién de lo que es un sélido cristalino y pasando por
diversos tépicos como la red reciproca, 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 periédicos. Ademés
se describen con brevedad los principales métodos para encontrar la estructura
de bandas de los solidos. En el capitulo tres, se describen las caracteristicas del
método de enlace fuerte (Tight-binding). En el capitulo cuatro, se describe el
método S.G.F.M. y ademss 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 determinacién de las densidades locales
de estados corrrespondientes. En el capftulo cinco, se repasan los fundamentos
tedricos del magnetismo y se describe el modelo de ferromagnetismo de Stoner.
Los resultados y su discusién se presentan en el capitulo seis y finalmente en el
capitulo siete se enuncian las conclusiones.

Nota Aclaratoria

En el capttulo seis se intenta, paralelamente a la presentacion de los resulta-
dos, hacer un borrador de articulo que se enviard a alguna revista para fines de
publicacién. Por lo anterior el capitulo seis es autocontenido y pueden parecer
redundantes algunos de los conceptos.



Capitulo 2
ESTRUCTURA DE BANDAS.

Los mecanismos electrénicos son responsables de las distintas propiedades
fisicas de los sélidos (conductividades eléctrica y térmica, orden magnético, funcién
dieléctrica, espectros vibracionales, etc.), lo que hace indiscutiblemente primordial
el cdlculo de los niveles de energia o determinacién de la estructura de bandas, ya
que también en base a ésta se puede efectuar una clasificacién de los sélidos; es asi
como la determinacién de la estructura electrénica o de bandas es un problema
fundamental de la fisica del estado sélido.

Aunado a esto y como se menciond, los sistemas de baja dimensién exhiben
propiedades diferentes en la interface, respecto a las del volumen, enfatizando atin
més la necesidad del conocimiento de la estructura electrénica particular de estos
sistemas para entender y modular a los fenémenos que los caracterizan.

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

Estructura Cristalina

Los sélidos pueden dividirse en dos grupos: cristalinos y amorfos. Los dtomos
de los sélidos amorfos no forman estructuras regulares y no nos ocuparemos de
ellos.

Un sélido cristalino puede modelarse como un arreglo regular de particulas
o iones (en realidad, los nucleos mas los electrones de los primeros niveles que,
literalmente, van ligados al micleo), inmerso en un gas de electrones, formado por
los electrones de valencia. Los cristales pueden ser descritos entonces por una red
periédica, en la cual, a cada punto de la red se le asigna un dtomo en los cristales
simples 0 un grupo de dtomos en los cristales complejos. Este grupo de dtomos
recibe el nombre de base que al repetirse en el espacio forma el cristal. Asi, se
tiene que toda estructura cristalina est4 formada por una red + base. La posicién
de cada punto de la red esta dada por el vector R = u;r; + ugrs + ugrs donde u;,
Up ¥ ug son enteros y los vectores r;, ro y r3 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

5
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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 translacién primitivos se le llama Red de Bravais que, enfatizando,
conforma el armazén sobre el cual se construye la estructura de cualquier sélido
cristalino.

Celda Primitiva. Celda de Wigner-Seitz

Supongase una red bidimensional. El paralelogramo definido por los vectores
ry, rs conforma una celda unitaria, pero como puede observarse, ésta no es tnica
(2.1). A una celda unitaria de volumen minimo se le llama celda primitiva y
contiene uno s6lo 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
minimo que est4 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 sélidos.

Red reciproca

La red reciproca es una red auxiliar asociada a toda red de Bravais. Al trabajar
en el espacio de la red reciproca se facilita la descripcién de fenémenos tales como
difraccién con cristales o la conservacién del momento. La red reciproca se define
de la siguiente manera: Sir;, ry y r3 son los vectores primitivos de translacién de
una red cristalina, los vectores primitivos de translacién de la red reciproca k;, ks
v k3 se definen por la condicién:
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| kj = 21r6,-j. (2.1)

De acuerdo con esta ecuacién k; - r» =0 y k; - r3 = 0, por lo tanto k; es paralelo
a roXr3 y por ende:

kl = A.(I'g XI'3) (2-2)

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

kl -r; = Ak1-(r2 XI‘3) = 211', (23)

de donde se obtiene el valor de A resultando que:

27(ryXr3)
ki = 200 2.
* r; - (r2Xr3) (24)
andlogamente,
2 2
g (rs3xXr;) ; v m(ry Xrp) ' (2.5)
r; - (r2Xr3) r; - (r2xr3)

quedando asi definidos los vectores primitivos de la red reciproca y si un punto,
R, de la red directa estd dado por:

R = uyr; + ugry + u3r; (w1, up, u3 enteros), (2.6)

un punto, G, de la red reciproca estard dado por:

G = v;k; + ks + v3ks (v1, 9, v3 enteros). (2.7)
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deenl) deend

Figura 2.2: Difraccién de Bragg

Difraccién de Bragg

En el conocido fenémeno de la difraccion de Bragg (veasé la Figura 2.2), en
una red periddica, cualquier Ay permitido debe de ser igual a algiin vector G de
la red reciproca perpendicular al plano de incidencia, es decir,

Ak=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 dngulo @ con el plano de incidencia. En la
dispersién eldstica de un fot6n se conserva la energia, fw, de forma que la frecuen-
cia, w’ = ck/, del haz dispersado es la misma que la del haz incidente, asi £ = k?
y la condicién de Bragg (2.8) se escribe como:

%k -G+ G2 =0 (2.9)

Esta representacién de la condicién de Bragg es a veces més conveniente que
la tradicional,

2asen(f) = nA (2.10)
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Figura 2.3: Zona de Brillouin para la estructura fcc

la cual se puede obtener de la ecuacién (2.9) si se toma en consideracién que
a = 27 /|G| [28] es la distancia entre planos paralelos de 4tomos de la red.

Zona de Brillouin

Una zona de Brillouin se define como una celda de Wigner-Seitz en la red
reciproca. La figura (2.3) muestra la Zona de Brillouin de una red fcc. El concepto
de zona de Brillouin suministra una interpretacién geométrica vital de la condicién
de difraccién y también es de especial interés en el andlisis de las bandas de energia
y propiedades de los cristales [27, 28].

Electrones en potenciales periédicos

El problema de los electrones de un sélido es un problema de muchos cuerpos,
va que el hamiltoniano contiene todas las interacciones electrén-electrén, todas
las interacciones electrén-i6n y todas las interacciones i6n-i6n y por lo tanto el
problema real es verdaderamente complejo y sin esperanzas de solucién. Admi-
tiendo que los iones son mucho mds masivos que los electrones y sustituyendo las
interacciones electrén-electrén por un potencial efectivo U(r) con la periodicidad
de la red de Bravatis, es decir,

U(r+R)=U(r) (2.11)
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donde r denota la posicién del electrén y R es un vector de la red, a esta aproxi-
macién se le conoce como la aproximacién del electrén independiente (o la apro-
ximacién de un electrén).

Bajo las consideraciones anteriores, el problema a resolver es:

HY = (—%v2 - U(r)) ¥ =FEV (2.12)

A cada uno de los electrones en el cristal se les llama electrones de Bloch,
va que satisfacen la ecuacién de Schrodinger con un potencial periédico. Para
resolver la ecuacién (2.12) se usaré el Teorema de Bloch, el cual establece que la
funcién ¥, eigenfuncién de la ecuacién (2.12) es de la forma:

¥y (r) = e* oy (r) (2.13)
donde ui(r) es una funcién que tiene la periodicidad de la red.
Los eigenestados ¥ también se pueden escribir como:
Uy (r + R) = e* R, (r) (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
funcién u (r) que tiene la periodicidad de la red.

Las condiciones a la frontera més usuales para la funcién ¥y (r) son las de
Born-Von Karman, que demandan periodicidad, esto es:

La condicién anterior implica que:

R =1, (2.16)

y el productio k - R se puede expresar como:
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3
k-R=2r)" kju;. (2.17)
J

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

2nk;u; = 2mym, (2.18)
de donde se obtiene que k; = m;/u; y por lo tanto el vector k resulta de la forma

3

k=Y %b,- (2.19)

i=1

De la ecuacién (2.19) resulta que el volumen Ay, en el espacio reciproco, por
valor permitido de k es el volumen del paralepipedo formado por los vectores
b /u;,

b b b 1
Ak — -——1~ - (‘—2 X —E) = Ebl.(bz X bS) (220)

Uq Ug us

donde u = u usu3 es el mimero de sitios de la red. Ya que by- (bg X bg) es el
volumen de la celda primitiva de la red reciproca, entonces el mimero de vectores
de onda permitidos en una celda primitiva es igual al mimero de sitios del cristal.

Ahora bien, al resolver la ecuacién de Schrodinger y en virtud de las condi-
ciones de periodicidad, resulta que las eigenfunciones Vy(r) conforman un con-
junto infinito de soluciones para cada k, con eigenvalores de energia espaciados
discretamente y que son denotados por un subindice n, entonces al variar de
manera cuasicontinua los valores de k permitidos dentro de la celda reciproca
primitiva, se recorren los valores E,(k) para un valor particular de n.

Este conjunto de eigenvalores E,(k) es una funcién denominada banda de
energia. Para esto se escoge como celda primitiva reciproca 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 reciproca son idénticos,
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‘Dn’k+G. (I‘) = lI',,‘k(r). (221)

Adems4s los eigenvalores resultan funciones periédicas en el espacio reciproco,

En,k+G (I‘) = Eﬂ,k(r) (222}

Por todo lo anterior, es claro que para un electrén en un potencial periédico sus
niveles de energia son una familia de funciones cuasicontinuas, E, x, cada una, con
la periodicidad de la red reciproca. A la informacién contenida en estas funciones
se le conoce como estructura de bandas del sélido. Para cada n, al conjunto de
niveles electrénicos especificados por E,(k) al variar los valores de k se le llama
banda de eneryta.

Dado que E,(k) es continua y periédica en k, debe tener una cota inferior
y una superior, de tal manera que para cada k los valores E, \ estan entre éstas
dos cotas. Puede ocurrir que una banda n esté separada de la banda n + 1 por
una brecha de energia prohibida AFE, similar a la que existe entre los niveles de
energia de un 4tomo. Puede ocurrir también que no exista tal brecha o gap de
energia y en ese caso las dos bandas se traslapan.

En un sélido, al llenar de electrones las bandas F,(k), puede suceder que
la ltima banda en que hay electrones quede totalmente llena y que la siguiente
esté separada por un gap de energia, AE. si éste AE >> kgT, donde T es la
temperatura ambiente y kg la constante de Boltzman, entonces el sélido es un
aislante.

si AE = kgT el sélido es un semiconductor. si sucede que la iltima banda en
que hay electrones estd parcialmente llena, se tiene entonces un metal. si en un
sélido esta banda se traslapa con la superior, el s6lido es un semimetal.

En un semiconductor, a la iltima banda de energia llena se le llama banda
de valencia y a la inmediata superior, vacia a T = 0°K, se le llama banda de
conduccién.

Generalmente el maximo de la banda de valencia est4 en k = 0, si el minimo
de la banda de conduccién también estd en k£ = 0, se dice que el semiconductor es
de gap directo. En caso contrario, si el minimo de la banda de conduccién ocurre
para k # 0, el semiconductor es llamado de gap indirecto.
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Métodos Empiricos y Ab initio
En el campo tedrico existe una amplia variedad de métodos que se han em-
pleado para estudiar las propiedades electrénicas de superficies y de los sistemas
que nos ocupan, es decir, las heteroestructuras en general. Los distintos enfoques

teodricos pueden dividirse en dos categorias: Métodos Empiricos y Métodos Ab
initio.

En los métodos empiricos , la estructura electrénica de los materiales consti-
tuyentes, asi como los pardmetros del volumen se asumen conocidos; se supone
adems&s que estos pardmetros cambian de una forma conocida al formar la hete-
roestructura. Estos métodos se pueden subclasificar a su vez en dos enfoques: La
aprozimacion de supercelda y la aproximacidn de condiciones de contorno.

En el primero de estos enfoques, la heteroestructura es descrita mediante un
hamiltoniano con una celda unitaria m4s grande y los eigenestados se calculan por
métodos convencionales de estructura de bandas. En la aproximacién 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 cdlculo. La ventaja de la aproximacién de supercelda
radica en su simplicidad conceptual, sin embargo, su principal desventaja estd en
el hecho de que la dimensién de las matrices a diagonalizar aumenta muy répida-
mente con el grosor de las multicapas, reduciendo su uso a heteroestructuras mas
bien delgadas. En la aproximacién 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 aproximacién son generalmente més pe-
quenas. Dentro de las categoria de los métodos empiricos se pueden senalar como
los mas importantes al Método de pseudopotenciales, 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 simetria asf{ 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 mayorfa de los métodos ab initio utilizan la aproximacién de
supercelda y estan 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 empiricos, ya que éstos tltimos se
basan en el conocimiento de antemano de la estructura electrénica 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 vdlidez puede ser seriamente cuestionada. Muchos de los es-
tudios ab initio se han enfocado més a estudiar las propiedades de las interfaces
que la estructura electrénica. El resultado de estos estudios puede proporcionar
informacién acerca de la alineacién de las bandas de valencia, lo cual puede ser
de gran utilidad cuando se aplican métodos empiricos.



Capitulo 3

TIGHT-BINDING (El método de
enlace fuerte).

Introduccién.

Desde hace ya varias décadas, ha existido un interés creciente en las pro-
piedades fisicas y quimicas de superficies, interfaces y sistemas conformados por
superposicién de capas de metales de transicién, llamados superredes. Este interés
es debido a que dichas propiedades son en general diferentes a las del volumen.

Ahora bien, el cdlculo de los niveles de energia de los electrones en los sélidos
en general, es decir, la determinacién de las bandas de energia, es un problema
tedrico central de la fisica del estado sélido.

El conocimiento de estas energias y de las funciones de onda de los electrones
es requisito, en principio, para cualquier célculo de propiedades m4s directamente
observables. Aunque es frecuente describir estas propiedades usando modelos
fenomenolégicos que aparentemente no requieren tal informacién especifica, es
aun tarea tedrica fundamental el dar cuenta de los pardmetros 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-
trénica o las bandas de energia de tales sistemas de baja dimensién, 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 teoria del movimiento
electrénico en solidos descrita por una combinacién lineal de orbitales atémicos
(LCAO).

Inicialmente el método Tight-Binding result6 1til en la descripcién de ban-
das de energia provenientes de dtomos de metales de transicién con orbitales d
parcialmente llenos y en la descripcién de la estructura electrénica 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 ademés que
los 4tomos del cristal estan tan separados que las funciones de onda de los elec-
trones aislados se superponen s6lo en menor grado. Las interacciones entre 4tomos
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cercanos serd relativamente débil y las funciones de onda y niveles de energia per-
misibles en todo el cristal estardn fntimamente relacionados con las funciones de
onda y niveles de energfa de los dtomos aislados.

Formulacion.

El método Tight-Binding se caracteriza porque hace una combinacién lineal de
orbitales atémicos localizados en varios dtomos del cristal, los coeficientes toman
valores de una onda plana de la forma e(®®en varias posiciones R; en las cuales
se localizan los 4tomos.

Consideremos que partimos de un orbital atémico ¢, (r — R;), localizado en
un 4tomo en el vector de posicién R;, de tal forma que en este punto se pueden
formar sumas de Bloch:

D> ™™g, (ik — Ry)] (3.1)
R‘.

para cada orbital en un dtomo y para cada dtomo 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 est4n normalizadas.

El problema sin embargo se puede resolver tomandose nuevos orbitales at6mi-
cos o bien una combinacién lineal de los originales, mediante el uso del método de
Lowdin [29], los orbitales resultantes v, conservan las propiedades de simetria de
los orbitales originales ¢,,, sin embargo hasta el momento solo se ha salvado un
pequeno obstéculo en la solucién del problema del potencial periédico.

A partir de las nuevas funciones 1,, se pueden construir sumas de Bloch de la
forma:

un(k,x) = N72 ) &My, (r— Ry) (32)
R
R;, es el vector de posicién del dtomo 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 energia
entre dos sumas de Bloch, si H es el operador Hamiltoniano (consistente de una
funcién de energia cinética y potencial entre dos sumas de Bloch con diferente k)
que tiene un potencial periédico que puede aproximarse por una suma de pozos
de potencial esféricamente simétricos, localizados en los d4tomos del cristal. La
componente H,,, sera:
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Ham = (n | H | m) (3.3)

Ham = N1 ) e~ f Yl (r — Ri) Hap,,,(x — R;)dv (3.4)
ij

Es necesario hacer una diferenciacién entre R; y R; ya que los orbitales ¢, y
9., deben localizarse en 4tomos diferentes de la celda unitaria:

R;: Barrido sobre las posiciones de los 4tomos sobre los cuales se localizan los
orbitales 1,,

R;: Barrido sobre las posiciones de los 4tomos sobre los cuales estédn situados los
orbitales 1,,.

Puede reducirse la doble sumatoria a una, considerando que la suma sobre un
sitio arbitrario es equivalente a las demds y s6lo basta multiplicar por N , de tal
forma que la simplificacién resulta:

Hom = 3 ) [ 41 (5 = R) o (x — Ry)do (35)
A (3.6)

donde: J
Bum = [ 44,6 = R M (x ~ Ry)do (3.7)

(R;—R;) : Vector desplazamiento de un sitio sobre el cual esta localizado ¥, a
un dtomo vecino sobre el cual se localiza v,,,.

Recapitulando, primero se deberd encontrar las funciones ortogonalizadas de
Lowdin v, de los orbitales atémicos ¢,,, una vez hecho esto, cada ,, en la ecuacién
en (3.5) es una combinacién de orbitales at6micos de muchos 4tomos cercanos, en
otras palabras; la integral (3.5) se constituye como una combinacién de muchas in-

tegrales de la forma: / é! (r — Ry) Ho,(r — R;)dv donde las ¢,, son los orbitales
atémicos.
Considerando ademés, como ya se mencioné anteriormente, que la energia

potencial involucrada en el Hamiltoniano es una suma de potenciales simétricos
esféricamente bien localizados en todos los 4tomos del cristal.
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Resultan entonces que la integral (3.5) es una combinacién de integrales de un
producto de una funcién ¢! (r — R;) localizada sobre un 4tomo en la posicién R;
otra funcién atémica ¢,,(r — R;) sobre el 4tomo en la posicién R; y una funcién
de potencial esférico localizada sobre un tercer dtomo; con esto se conforma la
presencia de integrales de tres centros.

El trabajo matemdtico involucrado en la aplicacién rigurosa del método puede
visualizarse como extremadamente complicado y su aplicacién rigurosa presenta
una contribucién menor que cuando se considera que el potencial estd centrado
en una de las posiciones R; o R; y en consecuencia la expresién se reduce a
un problema de dos centros, estas simplificaciones acortan el tiempo de trabajo
durante el cdlculo, proporcionando resultados precisos y conviertiendo al método
en uno de rdpida y simple interpolacién

La aproximacién de dos centros.

Se ha presumido que las integrales de tres centros son més pequenas respecto
a las de dos centros; de manera que se pueden despreciar en algunos célculos. Con
esta consideracién como punto de partida, en la ecuacién (3.5) se conservaran 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 diat6-
micas. Ahora bien, si se considera el vector (R;—R;) como el eje de una molécula
diatémica 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 indic6é antes, las funciones de Lowdin no son tacitamente funciones
atémicas sino funciones ortonormalizadas, sin embargo, conservan las mismas pro-
piedades de simetria respecto al cristal que los orbitales atémicos; de manera que
no es una mala aproximacion la extensién. Asi, si ¢ fuese un orbital atémico tipo

P, se puede expresar como una combinacién lineal de orbitales po y pm. respecto
al eje, o bien si fuese un orbital atémico tipo d, seria una combinacién lineal de
orbitales do,dm+,déy. (o,m,6 son componentes del momento angular alrededor
del eje.)

En la integral (3.5) se obtienen elementos no nulos inicamente si se trabaja
con componentes o de ambas funciones ¥, y %,, o bien con componentes 7_ de
ambas funciones, etc., asf se reduce en gran medida el mimero de integrales de la
ecuacion (3.5).

Las propiedades de simetria de las integrales restantes se pueden encontrar
a través de las propiedades de simetria de los arménicos esféricos pasando de un
sistema de ejes coordenados a otro. Asi si se fija un sistema de ejes, las funciones
Pz, Py, P, se denotan respectivamente z, y, z; las funciones de d por zy, yz, % — ¢
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y 822 — 2. Finalmente para calcular las integrales de (3.5), es necesario un orbital
atémico de alguno de los mencionados en R; ; otro en el sitio R; y potenciales
esféricos localizados en alguno de estos sitios. Denotando a los cosenos directores
de la direccién R;—R; por (l,m,n) se pueden denotar estas integrales por los
simbolos By m = Ez 2y ( I,m,n) lo que significa, una integral en la cual la funcién
¥,,, es del tipo p, y ¥,, es del tipo d con propiedades de simetria zy.

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 pm en el primero y d7 en el segundo. La
primer integral se simboliza mediante (pdo) y la segunda por (pdr).

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

Realizando el anélisis para E; ;,(l,m,n) encontramos que:

E, 2,(1, m, n) = V31?m(pdo) + m(1 — 212)(pdr) (3.8)

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

Observemos que las integrales del tipo (pdo) dependen de la distancia entre
4dtomos, en consecuencia se obtienen distintos valores para primeros, segundos y
terceros vecinos; indicandose mediante los subindices 1, 2, etc.

En ocasiones resulta conveniente expresar los argumentos (I, m, n) de este tipo
de funciones por las coordenadas (p, ¢, ) del segundo dtomo respecto del primero,
incluso expresados como muiltiplos de la constante de red.

Asfi, utilizando la tabla 3.1 es posible transformar las integrales E de un pro-
blema en particular, en términos de un mimero menor de integrales del tipo (pdo),
etc. Debe tenerse cuidado de seleccionar el tipo de integral méds conveniente.
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Ejemplo. La estructura ciibica simple.

El objetivo es expresar las componentes del Hamiltoniano dados por la suma
de Bloch de la ecuacién (3.5) en términos de integrales de dos centros para el caso
de una estructura cibica simple. Los d4tomos quedan localizados en la estructura
cibica por:

R = pai + qaj + rak.

donde:

P,q,T : son mimeros enteros.

a: Constante de celda de la estructura cibica simple.
i, k,J : vectores unitarios a lo largo de los ejes x, y, z.

Las integrales E, ,, estdn dadas por:

Enm(p,0,7) = f (0 Habon( — Ri)dw (39)

En esta ocasién se estan usando las coordenadas atémicas actuales p, g, 7 como
argumentos de la integral, en lugar de los cosenos directores [, m,n. Es claro que:

L=p/(p* +¢* + 1)/
m=gq/(p*+ ¢ +r°)/*
n=r/(p*+¢" +r°)*

Se usan ahora las propiedades de simetria de las integrales a fin de reducir el
nimero de las mismas al minimo posible.

Los resultados se muestran en la tabla 3.2, en ella los simbolos (m/n) denotan
a la componente H,,, del Hamiltoniano. También se usan las abreviaturas ¢ =
akz,n = aky,& = ak.. Los simbolos E que aparecen en la tabla 3.2 son integrales
independientes cuyos valores quedan como pardmetros al ser ajustados con valores
conocidos de las energfas. Posteriormente, estas integrales se transforman en
integrales de dos centros mediante el uso de la tabla 3.1, de la manera que se
indic6é anteriormente. No hay que olvidar que la tabla 3.1 est4d en términos de
los cosenos directores !, m,n; y no en términos de las coordenadas p,q,r. Los
resultados obtenidos aparecen en la tabla 3.3.

Para la estructura ctibica 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 ciibica simple
Hoo =My = (s/) = 3 eap(ik - R;) Eue(R,) (3.10)

R;

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

(s/s) = elk=kkalO0E (000)+{  e*OOE, (010)+
e D E (001) + ...

+ {e*OME(011) 4 e* 9 E,(010) + ... },..
-+ {eik'(lu)Ess(lll) + eikl(lﬁ}Ess(lli) + }

ei(k:k,k,).(lmj Ess(100)+ }
19%-pecinos

Vecinos

3os-yecinos

Aprovechando la simetria de las interacciones podemos sacar de factor comin
a un termino E;/, de cada 1°,2°y 3° vecino, simplificando la ecuacién:

Sk o iRy g ke
. ik(000)-(000 [ + € + et
F eilky—kz) | gilky+kz) | gi(—ky+kz)
Leilky—kz) | gi(—kz—kz) o gilka+kz)gi(—ke+kz)
+E4(110) +eilka+kz) gi(—ke—ky) |
eilkz+hky) | gi(—kz+ky) o gilke—ky)

d 122 pecinos

< 202 yecinos
i(kztky+kz) o i(kz+ky—kz) | i(kz—ky+kz)

€ +e +e

+E53(111) -I-Ei(_k:'l'ky"'kz) + e".(—kz—k!;—kz} + ei(—kz—-ky+kz)

_|_ei(—kz+ky—kz) k! ei(kz—ky—kz)

39% yecinos

Para la integral E,, en términos de integrales de dos centros segin la tabla
3.1 de Slater-Koster, ésta no depende de los cosenos directores en m por lo cual
inicamente habréd que efectuar las simplificaciones correspondientes:
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(s/5) = Euu(000)+ {E,,(loo) [ e ]}lo,_mm

(iky+ikz) i(kz+kz) —i(kz+kz)
e + e +e +
+ {Ess(ll()) [ gilkatky) | —i(ka+ky) ] }

208 yecinos

4= {E,,(Ill) [ei(h‘r-l'-ky-l-'kz) i e-i{m’qﬁ—h)] }3'”

vecinos

o = s 5 5 |

+{E,5(110) [4 cos ky cos kz + 4 cos kz cos kz + 4 cos kz cos ky|}
+ {Ess(111) [8 cos kz cos ky cos kz] }

reordenando:

(s/s) = E,,(000)+ {2E,,(100) [cos kz + cos ky + cos kz]}
+4E5(110) [cos ky cos kz + cos kz cos kz + cos kz cos ky]
+{8E,,(111) [cos kz cos ky cos kz]}

Sacando factores comunes, la expresién se reduce a:

(s/s) = E;(000)+ {2E,;(100) [cos kz + cos ky + cos kz]} +

cos kz cosky + cos kz cos kz+
{4E,,(100) [ cosykyooskz ] }

{8E,s(111) [cos kz cos ky cos kz]}

Denominando, kz = £, ky = 1, kz = ( tenemos que:

(s/s) = Es(000) + 2E4(100) [cos€ + cosn + cos (] +
4FE,,(100) [cos £ cosn + cos € cos ¢ + cosncos (] +
8F,5(111) [cos € cos 7 cos (]
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Tabla 3.2: Integrales de la energia para cristales en términos de dos centros

(sso)

L (spo)

1? (ppo) + (1 — %) (ppr)
Im (ppo) — lm (ppr)

In (ppo) — In (ppr)
V3lm (sdo)

(\/3/2) (2 —m?®) (sdo)
[ng - % (*+ mz)} (sdo)

Eszy V312m (pdo) +m (1 — 21%) (pdr)

) V3% (pdo) +n (l - 212) (pdm)
B g (\/5/2) 112 — m?) (pdo) + 1 (1 — 12 + m2) (pdr)
Eys2_p2 — (\/5/2) m(l* —m?) (pdo) — m (1 + I* — m?) (pdn)
Eja_g = (\/5/2) n(I2 — m?) (pdo) — n (12 — m?) (pdr)
E, 32,2 — 1 [nz - % 2+ mz)] (pdo) — V/3In? (pdr)

)

]

Y

]

Popmem
d L4 44 4

By
Esz2_yp2

l

l

Es,3z2 —r2

l

l

Ey32.,2 — m [n2 - % (#+ mz):' (pdo) — v/3mn? (pdr)
E.32.,.2 — n |:*n2 - -;- (2 + mz)] (pdo) — V/3n (12 + n?) (pdr)

Eryey — 3Pm?(ddo) + (12 +m? — 41’m?) (ddr) + (n2 + I*’m?) (ddé)
Epy.e — 31*mn(ddo) +mn (1 — 41%) (ddr) + mn (I* — 1) (ddb)
Epyer_e — (3Im/2)1 (1> — m?) (ddo) + 2lm (m? — I?) (ddr) +

(Im/2) (1# — m?) (ddé)
Epzp2 — (3mn/2)1(1* —m?) (ddo) — mn [1+2 (1 — m?)] (ddr)

+mn [1 + % (- mz)] (ddé)

Exz_yz,xz_yz — (g) (f2 - m2) (ddo) + [12 +m? — (12 = mQ)}
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(ddr) + [ra“‘ + é (12 mﬁ)?] (dds)

o ggorn — (V3/2) (2 -m?) [«n? - % @+ m"‘)] (ddo) +
V3n? (m? — %) (ddm) +
(»/5;4) (1+n?) (12 — m?) (ddé)

E3zz—r'3.3zz—r2 = [n2 . % (‘JI’2 + mz):l (dda) +

3n? (I + m?) (ddr) + (%) (& + m?) (ddo)

24



LA APROXIMACION DE DOS CENTROS.

Tabla 3.3: Componentes de la matriz energfa ara cristales ciibicos simples

(s/s)

(s/2)

(s/zy)
(s/z® —y?)

(s/32% — 1"2)
(z,7)

(z,9)

(z, zy)

(z/yz)
(z/2* — %)

(z/32% — %)

l

|

l

|

l

1

E; s (000) + 2E; 5 (100) (cos ¢ + cosn + cos&) +

4E; ; (110) (cos & cosn + cos & cos ( + cosncos () +
8E;,s (111) (cos € cosm cos()

%E, ; (100)sin ¢ + 4iE, ; (110) (sin & cos n + sin & cos ¢)
+8iE; , (111)sin cosncos

—4F; 4, (110) siné sinn — 8, (111) sin& sin7 sin {
V3E;3,2_,2 (001) (cos§ — cosn)

+2V3E, 3,2_,2 (110) (— cos £ cos ¢ + cos { cos7)

E 3,22 (001) (— cos€ cosn + 2cos () —

2E, 3,22 (110) (—2cos € cos ) + cos € cos ¢ + cos 7 cos§)
E; » (000) + 2E, , (100) cos £ + 2E,,, (100) (cosn + cos ()
+4E; ;- (110) (cos € cosn + cos € cos () +

+4E, , (011) cosncos ¢

—4FE;,(110)sin{sinn — 8E; ,(111) sin{ sinn cos ¢
2iE; 4,,(010)sinn + 4iE, -, (110) cos { sinn +

4iE, +,(011)sinncos ( + 8¢E, 5, (111) cossinn cos
—8iE;y.(111)sin{sin(siné

V3iE, 3.2_2 (001)sin& +

2V/3iE, 3,2_2 (011)(sin & cos + sin€ cos ) +

21E, 2_,2(011)(sin& cos — sin € cos () +

8iE, z2_,2(111)siné cosncos (

—iE, 3,2_r2 (001) sin¢

—2iE, 3,2_,2 (011)(sin§ cos 7 + sin & cos ()

+2iE, ;2_,2(011)(sin € cos  — sin cos ()
—(8/V3)E;42_y2(111) sin € cosn cos ¢

(zy/zy) — Ez1424(000) + 2E,, ,,,(100)(cos € + cosn) +

2E 2y 2y(001) cos ¢ + 4E .y, 2,,(110) cos € cosn +
4Fy 2y(011)(cos & cos ( + cosncos () +
8Ey, oy COs§ cosncos

25
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(zy/zz) — —4E;y..(011)sinnsin( — 8E,, ,.(111)cossinnsin(
(zy/2* - ) cero
(zy/322 —1*) — —4E,, 3,2 ,2(110)sin€siny
—8E,y 3.2_2(111) sin § sin 7 cos ¢
(zy/z?* —9y*) — 2V3E.;3.2_,2(110)sinésin(
-1-4\/.'§E’;,;,I 3z2-r2 SIn§ cos N sin
(z2/32% — 1) — 2E,, 3,2 ,2(110)sinésin ¢ + 4E,, 3,2_,2 sin € cosnsin {

('7:2 i y2/z2 . y2) == E3z2—r2,332—r2 (000) = 23352—1'2,332—1-2(101)(0086 + cos 7?)

|

1 1
+2E12”5’2”2'3’2(001)(E cos + 7 6087 + cos ()
+3FE3,2_2 3,2_,2(110)(cos £ cos ¢ + cos 7 cos €)
+4E;2_y2 52_,2(110)(cos £ cosn + % cosécos( + ...

1
+ZOOST?COSC)

+8E3,2_,23,2_,2(111) cos £ cos 7 cos ¢
(8322 —1%/322 —1?) — Ej3.2_,23.2_,2(000) +
1 1
+2E3,2_r23,2_r2 (001)(1 cosé + 7 cosn + cos ()
3
5 Be2—y2,2242(001)(cos § + cos7)
+4F;3,2_,23,2_,2(110)(cos € cosn + ?i cosécos( + ...

-I-% cos7cos ()
+3E2_y2 z2_y2(110)(cos £ cos ¢ + cos 7 cos ()

+8FE3.2_r23,2_,2(111) cos £ cos cos ¢
1
(2>~ 9*/32° —1%) — 5\/§Eaz2_r2,3;=_r2 (001)(—cos§ + cosm)

—%\/gE‘,z_yz,zz_yz(OOI)(— cos§ + cosn)

+V8Es.2_p2 3.2_r2(110)(cos € cos ¢ — cos cos ()
-\/EEzz_y:,zz_yz(llﬂ) (cos& cos ¢ — cosncos()



LA APROXIMACION DE DOS CENTROS. 27

Tabla 3.4: Componentes de la matriz energia para cristales ciibicos simples en la
aproximacioén de dos centros.

(s/s) :

(s/z) :

(s/zy)

(z/z)

(z/y) -

(z/y) :
(z/zy) :

(z/yz) :

(z/z®—¢?) :

(/322 —r?) :

S0 +2(s50); + (cos € + cosn + cos ()
+4(ss0)3(cos& cosn + cos € cos  + cosncos (),
+8(ss0)3(cos € cosn cos ()

2i(spo)y sin € + 2v/2i(spo)z(sin € cosn + sin € cos {)
+(8/v/3)i(spc)s sin & cosn cos ¢

. —2v/3(spo), sin € sing — (8/v/3)(spo)s sin & sing sin ¢
(s/z* —9*) :
(s/32% —1?) :

V/3(sdo); (cos€ — cosn) + V3(sdo)z(cos € cos ¢ — cosncos()
(sdo)1(—cos€ — cosn +2cos() +
(sdo)a(—2cos € cosn + cos& cos ¢ + cosn cos()

: po+ 2(ppo), cos§ + 2(ppr)i(cosn + cos ()

+2(ppo)2(cos€ cosn + cos € cos () +

2(ppm)(cos € cosn + cos€ cos ( + 2 cosncos()
8 16

+ [g(ppa)ﬁg(mr)a cos § cos cos {

2 [(ppo)2 — (ppm)2] sin€sinn

3 [(ppo)s(ppm)s]singsiny cos

2((ppo)s — (ppm)e]singsing — < [(ppo)s(ppm)slsin € sincos ¢
2i(pdr), sinn + V6i(pdo), cos € sinn + Zﬁi(pdw)g sin7 cos (

+ S 0do)s + 5 (o icose sinmconc
|3 (e + 5 (pir | sing sinnsing
V3(pdo) sing — (g)  teltemnc
2v/2(pdn)qi [sinfoosn + % siné cos c} +

= (par)sisin cosrcos

—i(pdo)y sin€ + v2(pdo)yi [ Sngooen-= ] _

2sin€cos ¢
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VB(pin)ising cos ¢ — 3 (pdm)sisin€ cosncos

(2/322 — r?)

(zy/zy) :

(zy/zz) -

(zy/z* = ") :
(zy/32" —1?) :

(z2/2* —y°) -

(xz/32% — r?)

(@ —9’/z’ =) -

(37 —1%/32" —72) :

: 2i(pdo); sin + \/— 8(pda); + V6(pdr),

i[cosésin( + cosnsin (] + g(pdw)azcosfcosnsin(:

do + 2(ddm);(cos§ + cosn) + 2(ddé), cos ( +

3(ddo), cos € cosn + 2(ddr)a(cos € cos ( + cosncos() +
(ddb)a(cos € cosn + 2cos€ cos( + 2 cosncos () +
[(8/3)(ddos + (16/9)(dd)s + (32/9)(dd6)s] cos £ sinnsin {
2 [—(ddm)s — (ddb)s] sinnsin( +

[(—8/3)(ddo)s + (8/9)(ddm)s + (16/9)(dd6)3] cos E sinnsin{
cero

V3|(ddo); — (dd8);] sinésinn +

(51%) [(ddr)s — (ddo)s sin€ sinn cos ]

~5 [(dda), — (dd8)o]sin€ sinC
—(8/3) [(ddm)3 — (ddb)s] sin & cosnsin
: %\/5 [—(ddo)s + (dd6),) sin £ sin ¢

~(55)[(ddm)s — (dde)ssn € cosnsing
do + g(ddo)l(cosg" +cosn) +
(dd&)l(% cosé + % cosn + 2cos () + 4(ddm), cos € cosn

- [g(dda)g + (ddnm), + g(ddé)g] (cos € cos ( + cosncos ()

[—1376 (ddm)3 + (8/3)(dd§)3] cos & cos7 cos ¢
do + (ddo), ( cos£+ 5 COST +2cos()
g(ddé)l(cosg + cos) +

(ddO')Q(COSECOSU-{*i’OOSEOOSC + iosncosg)
+3(ddr),(cos € cos ¢ + cosncos()
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+3(ddb)s(cos€ cosn + i cosé cos( + % cos 1 cos ()
+((16/3)(dd)s + (8/3)(dd)s] cos § cosmcos

. V3
"
V3

T(dda)g = \/E(ddﬂ)z HE (3/4)\/§(dd§)2

(cos € cos ¢ — cosncos()

(=* — * /32" — 1) [—(ddo), + (ddb),] (cos & — cosn) +



Capitulo 4
LA TEORIA S.G.F.M.

La teoria 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 célculo diferencial.

La Fisica del Estado Sélido 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:

1. Superficie
2. Interface A-B

3. Sistemas estructurados A-B-C:

(a) Capa B sobre sustrato C con A = vacio
(b) A = C ( pozo cuéntico electrénico)

(c) Estructura tipo sandwich

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

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

Introduccién al formalismo de las Capas Principales.

Para introducir el concepto de capas principales consideraremos una estruc-
tura periédica infinita, figura 4.1. Eligiendo un plano atémico como referencia ,
nombréndolo n-ésimo y 1ltimo plano atémico de alguna capa principal tendremos
hacia arriba y abajo los planos n+ 1, n 4+ 2, n &+ 3, etc.

30
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Figura 4.1: Definicién de Capa Principal

Lopez -Sancho et al. [31, 32] definen una capa principal: como el conjunto
minimo de planos atémicos tal que la interaccion a nivel de capas principales
resulta s6lo a nivel de primeros vecinos, asf, el alcance de la interaccién define el
nimero de planos atémicos que contiene una capa principal.

Supongamos que todos y cada uno de los sitios del cristal estdn caracteri-
zados por una superposicién de m orbitales atémicos pertenecientes a una base
conveniente [30]. Es evidente que en el Hamiltoniano del sistema deben aparecer
hasta el orden de vecindad 7, definido para el sistema, todas las interacciones in-
teratémicas posibles. Debido a la periodicidad del sistema basta considerar las
interacciones entre dos capas principales.

Se define h;; como el conjunto de todas las interacciones atémicas hasta el
orden de vecindad T entre un dtomo 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:

(5/3) (S/I) P, (5/322_1_2)
;- (z/s) (z/z) - (I/322 —12)
(32— rs) (2 rfz) e (32— 1357 = )

Recordando que los sitios del cristal est4n descritos, como ya se mencion6, por
una combinacién lineal de (m) orbitales atémicos ¢;(i < m). Asi por ejemplo, la
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h;; planteada es una combinacién de un orbital s, tres orbitales p (., py, pz) ¥
cinco orbitales d (duy, dyz, d.z, 22 — Y2, 322 — 12).

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

[ HGD HOI ]
Hlﬂ HII

Aquf por ejemplo, Hyp describe las interacciones de la capa principal cero
consigo misma, mientras que la Hy, contiene todas las interacciones de la capa
principal cero con la capa principal vecina denotada por el subindice 1, etc., a su
vez Hoo, Ho1, Hy0, H11 son super matrices de n X n, ( n es el nimero de capas
atémicas que contiene cada capa principal) las cuales describen las interacciones
a nivel de capas principales y cuyos elementos h;;describen la interaccion a nivel
de planos atémicos ya descritos. Asi:

hoo .- honia
h—l.ﬂ s h—l,—n-H
Ho | :  :
h—n+1,0 h—n+1,-n+1
hrO,—n hO,—2n+1
h—l.—n h—l,—2n+1
Hp = : 3
h-n-f-l,—u h—n+1.——-2n+l
h—n,ﬂ h—n‘—n-}-l
h—n—l,(] h-n—],-n+1
HIO — . .
h—2n+1,0 h—2n+1,-—n+1
h'—»n,—-n h—n,—Zn+l
h—n—l,—n. h——n-l.—2n+1
Hy, = :

h—2n+1,—n

h_2n4+1,—2n+1
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Ahora bien, en este punto es conveniente desarrollar la teorfa S.G.F.M. uti-
lizando el lenguaje previamente definido.

Como se verd mas tarde resultard conveniente hacer algunas consideraciones
utilizando los postulados hechos para el sistema, con el objeto de simplificar el
célculo de las supermatrices.

Funciones de Green de superficie y volumen.

Una vez establecido el Hamiltoniano del sistema entonces la funcién de Green
se define por:

(w—H)G =1 (4.1)

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

Se utilizars la descripcién de capas principales adoptada en el apartado ante-
Tior.

Considerando que se conserva la periodicidad en el volumen paralela a la inter-
face, entonces resulta k; un buen nimero cudntico, a si para cada k; el problema
de interface se reduce a uno unidimensional en la direccién (z) perpendicular a
la superficie. Para tal caso se construyen orbitales de Bloch para cada orbital
atémico ¢, sobre cualquier plano atémico.

Considerando m orbitales por 4tomo y suponiendo que cada capa principal
contiene [ planos atémicos, entonces el estado | n > correspondiente a la enésima
capa principal , pudiéndose escribir como un vector columna de estados de Bloch:

" ont(Ry) T
| n>=Ualky) = | 82(ky) (42)
| 4y |
donde:
(k) = \/—Rznexp(’ikil R))$2*(Ry)) (4.3)

N; y Ry denotan el mimero de 4tomos y vectores de la red de un plano atémico
respectivamente.
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Figura 4.2: Sélido bidimencional, mostrando el concepto de capa principal y
atémica. Si se asume que una capa principal contiene 2 capas atémicas se obser-
vard que la interaccién a nivel atémica a terceros vecinos equivale a la interaccién
a primeros vecinos a nivel de capas principales

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

<n|(w—H)G|m>=<n|m>=pm (4.4)

Insertando en esta ecuacién la matriz unidad| > < 7 | tendremos:

Y <n|(w—H)|i><i|G|m>=bym (4.5)
o bien puede escribirse:
< n|(w—H)|i>= (wl —H)y
< i|G|m>=Gin
Por lo tanto:

(w - H)niGifn = 6nm (46)

No olvidar que w es una matriz diagonal puesto que w = wl, es decir:
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w 0 0 0 - Hy H,; Hiz Hy

0O w 0 0 - Hy Hyy Hyz Hyy ---

0 0w 0 - Hs Hszy Hsz Hzy -+ | =
0 0 0 w - Hy Hyp Hyy Hy ---

0 0-0 0 w - : : :

w—Hy; —Hyp —His —Hyy,
—Hy» w—Hy; —Hy —Hyy
—Hz —H3z; w—Hz —H3y --- (4.7)
—Hy —Hys —Hgs w—Hy ---

En esté punto se plantea sobre el sistema el siguiente postulado fisico:
Se asumen las interacciones atémicas sélo hasta terceros vecinos.

Asumiendo entonces que esté método considera que sélo hay interacciones
entre vecinos mds cercanos entre capas principales figura 4.2, la suma sobre i de
la ecuacién 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:

= n,n—lGn—l,m + (WI = H)n,nGn.m = Hn,n+1Gﬂ+l,m = bnm (4-8)

Los elementos H,,,,,, del Hamiltoniano que aparecen en la ltima ecuacién son
supermatrices [ x [, siendo sus elementos matrices m x m ([ es el nmimero de planos
atémicos de cada capa principal y m el mimero de orbitales atémicos asociados a
cada sitio del cristal). Por ejemplo, si se asume que hay dos planos atémicos por
cada capa principal, Hp; serfa una supermatriz de 2 x 2.

Los renglones se marcan con indices de la capa principal 0 (la cual contiene
los planos atémicos 0 y -1 ), las columnas estdn indexadas con la primera capa
principal (capas atémicas -2 y -3). Marcdndose las capas principales con niimeros
positivos y las capas atémicas con mimeros negativos.

Adoptando una superficie ideal no reconstruida y en tal caso Hyy = Hy; =
«+= Hpn y Hoy = Hyp = etc. También hg_o =h_;_3y h_y_ = hg_;.
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Tomando la seleccién de una superficie ideal: n = m = 0 y ademés H,_, = 0,
esto iltimo es equivalente a considerar que se eliminan las capas principales -1,-
2,- - -+ ,etc. quedando una superficie libre, se tiene:

(‘HJI — H)mGw =1+ Hg]_G]g (49)
Se definen ahora las matrices de transferencia T y T

G = TGy
Gno = T"Gwo

Gusim = TGom (4.10)
G = fGoo (4.11)
Gon = T:'"Gm

Gn,m+1 = TGn,m

Las matrices de transferencia se calculan posteriormente. Definiendo ahora la
funcién de Green de Superficie como: G, = Gy, € invirtiendo la ecuacién (4.9)
obtenemos:

G:l =wl — Hyy HyoT (412)

Eligiendo ahora m = n, definiendo la funcién de Green de volumen proyectada
en una capa principal por Gy = Gp, y usando (4.11) y (4.12) en (4.8) se obtiene:

G;'=G;' - H,\T (4.13)

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

Gan = Gy + T(Gs — Gp)S™ (4.14)
donde las matrices de transferencia S y S estan definidas por:

Gis1p = GipS(k=>2p=>0) (4.15)
Gijn = GyS(12i20) (4.16)
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donde las matrices de transferencia T, T, S y S posteriormente se calcularén y
estdn definidas por:

= to+igty+-- -+l by gtatooe (4.17)
ty+toly + - +toty - - - tnabtn + - -
So+ 818 +--+8n8, 155+

= St 35S0+ -8,Sn-1-- 5150+ .. (4.18)

U tg =
Il

donde:

to = (w—*Hm)_ngl

t: = Mt
to = (w—-Hoo)_le
i, = Mgt

con : Mi—l = (1 = ti—lf‘i—l -_ fi_lti—l)'_l

8 = Hgl(w—Hog)_l

2
= —_ -1
I = Hy, (w = HOO)
=2
5 = 8§_1Nig

— = = =
con N;_y = (1 — 8i_13;_; — §;_18i-1)

El i-ésimo término de la relacién (4.18) es del orden 2°*! — 1 en Hy; y tiende
rapidamente a cero, obteniendose asf una buena aproximacién para las matrices de
transferencia. Una vez calculadas las matrices de transferencia, es directo obtener
Gs, Gy ¥ Gpp con las formulas anteriores.

Calculo de las matrices de transferencia.

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

Si a partir de (4.8) se fija m = 0 y se toma sucesivamente n = 0, 1, 2, 3..., se
obtiene, respectivamente, la siguiente sucesién de ecuaciones:
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(wl — H)ooGoo = 14 HpnGho
(wI — H)13Gho Hy_1Goo + HpnGro
(wl — H)32Gop = HnGig+ Ha3Gap

(w-[ == H)nnGnO = Hn,n—l n—-1,0 T Hn,nFHGu+1,0

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

Hy = Hy=----
Hy = Hyp=-----

asf la sucesi6én de ecuaciones (4.20) se transforma en:
(wI — Hp)Goo = 1+ HpGro
(w— Ho)Gro = H},Goo+ HnGao
(w— Hoo)Goo = HJJGm + Hp1G3o
(wI — Hy)Gro = HY1Gnoro+ HnGrirpo

se observa inmediatamente que:

Gnyo = (w — Hop) *(H{ 1Gn-10 + H1Gr+10)
o bien:

Gno = t0Gpn_10 + toGni10
donde:

tg = (w*-—Huo)_ng‘l
ty = (w— Hy) 'Hy,

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.29)

(4.25)

Haciendo respectivamente n = n - 1 y n = n + 1, la ecuacién (4.24) se puede

reescribir como:

Gn-10 = tGn-20 + t,Gnp

(4.26)
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y

Gn+1,0 = tOGn.O + E[)er+2,0
Sustituyendo estas expresiones en (4.24) resulta:

Gro = to(toGn—-20 + t5Gnp) + to(toGno + 1oGri2,)

que reordenando es:

(l — tﬂgo = EOtD)GnO - tan_z{) + E;'Z}Gn+2,0
Gno = tIGn—2,ﬂ' o= thn+2,0

Asi para n> 2 y en donde se define:

t]_ = (1 - tgt-u . t_oto)~lt§

39

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)
(4.31)

A partir de la ecuacién (4.29) se repite el an4lisis empleado en la ecuacién

(4.24), obteniendo:

Gno = t2Gn-40 + t;Gnta0
donde:

ty = (1 — tyt, — &,t;) 282
Al repetir n veces el argumento se obtiene:

Gro = t3Gp_gig + 17 Gpiaig

que para un n > 2' y en la cual:

ti= (1 - ti—lt-i—l = fi—lti—l)_lt?—-l

t_,'_l = (1 - ti—li;‘ul - 51—131‘—1)_15?-1

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

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)
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Gw = tooGoo +f0G20
Gy = thoo-i-Ele

Gan g t.Goo + fnGznﬂ 0 (4.37)

Realizando sustituciones sucesivas resulta:

G = tGoo +1,Gao (4.38)
= tGoo + to(t1Goo + t,Gao)
= (to +tot1)Goo +1,Gao
e (to + f(}fq + fofltg)Gm + 'EgGso (4.39)
= (to+ futl + i Eofl..-..fn_ﬁn)cgg + EnG2n+l,0 (4.40)

siguiendo el proceso hasta la condici6n: tp41,¢,,, < € (¢ se elige arbitrariamente,
tan pequenia como se desee), obteniendo:

G2ﬂ+1,0 == 0 (441)

Gon o = taGoo (4.42)

Comparando la tltima ecuacién de (4.40) con la primera de las ecuaciones
(4.11) resulta:

T =ty + gty + oo + Lgtyeedy_gtn + ooon. (4.43)

£ =T% (4.44)
Analogamente, para T se obtiene:

d = li:o + tot.l N tgtl...f‘ﬂ_lfn e TITT (4.45)
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Funcién de Green de la interface:

Consideremos ahora una interface entre dos medios con una geometria arbi-
traria (figura 4.3), asumiendo conocidas las funciones de Green de ambos medios
G4 y Gp. El Hamiltoniano del sistema H; describe a los 4tomos 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 fisico real del mismo, se
expresard con la notacién siguiente:

Py : Subespacio generado por las funciones de todos los dtomos del medio A,
incluida la superficie, asi como el proyector correspondiente.

Ppg : Subespacio generado por las funciones de todos los d4tomos del medio B
y al proyector correspondiente.

I = P4+ Pg: Unidad en el espacio de Hilbert generado por todas las funciones
de todo el sistema.

Z: Interface (contiene a todos los dtomos de los dos medios que son afectados
por la creacién de la interface), asi como el proyector y a la unidad del subespacio
correspondiente.

Z4 : Subespacio de Z que contiene uinicamente dtomos del medio A.

Zp : Subespacio de Z que contiene tinicamente dtomos del medio B.
Se satisface que:

I=TI4+1p (446)

Se introduce ahora la notacién de objetos de interface como objetos que sélo
existen dentro del espacio . Tales objetos pueden ser definidos de manera exclu-
siwa para la interface, o bien, a partir de un objeto de volumen O, que existe en
un dominio mds extendido y que luego es proyectado al subespacio Z. Cualquier
dlgebra realizada con objetos de interface debe ser hecha en el espacio I, en el
cual estdn definidos. Se definen el objeto de interface O y su inverso O~ por:

0 = 10T (4.47)
O = I0T
ot = 707

o0t =% (4.48)
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Resulta conveniente recordar que en el 4lgebra de proyectores que se usar4,
el producto de dos proyectores da como resultado el proyector del subespacio
interseccién, por ejemplo:

IP, = I,
IAPA = IA ..... ete

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

El Hamiltoniano del sistema H; se expresa como:
H, = PAHEPA + PBHgPB + PAHXPB + PBHXPA

Donde los términos P4 H3 P4 y PgHj Pg pueden desviarse del valor correspon-
diente al cristal perfecto y completo P4 HY Py, PpHYPp, por alguna perturbacién
superficial TAAH 4Z4, TgAHgZg las cuales por definicién se localizan dentro del
subespacio Z4 e Zp respectivamente.

H, = PAH P4 + PgHYPp + TyAHsT s+ IpAHpIp + IsH*Ip + IpH* I,
Los términos cruzados Z4HXZp, g HX I 4; acoplan dtomos Z4/Z g con 4tomos
Ip/Z4.
Una parte importante del analisis se puede realizar sin referencia a un sistema
particular, pero antes se hace necesario enfatizar que objetos como Hu y G 4 estdn
definidos sélo para atomos del medio A.

El problema en fin, consiste en encontrar la funcién de Green G, de la ecuacién:

(w— H)Gs = Psa+ Pg (4.49)

asumiendo G4 y Gp conocidas.

G; puede escribirse como:

PgG,Pp = PgGpPg + PsGpRGpPs (4.50)
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Py "
X X X\X 0 O
X X X X 0 O
X ¥ X X 0 0
X X X% 0 0
X X X X O O
X X X X 0O 0
X ¥ X X 0 0
¥ % ¥ % 0 O
X X X X 0 O

Figura 4.3: Andlisis de dispersion de la interface con geometria arbitraria de un
ststema discreto

Para una perturbacién propagandose desde un 4tomo Rjp en el subespacio de Pg
a otro situado en R}z en el mismo dominio y como:

PsG,Pg = PAGATGpPg (4.51)
si la propagacién es desde el sitio Rp a un sitio R}, del medio A. En las mismas

expresiones anteriores aparecen lo objetos R y 7 que son exclusivos de la interface
y representan algo como la reflexién y la transmisién respectivamente.

Los objetos de interface son definidos explicitamente, 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 nocién de objetos de interface como objetos que
s6lo existen dentro del espacio Z establecido anteriormente en el parrafo siguiente
a la ecuacion (4.46).

Cosiderando en principio a:

Ga = ZaGaZu
Gi'Ga = I
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va que Z4 es el espacio natural de G4, en el cual se debe realizar toda el dlgebra
que involucre a G4. En alguna representacion explicita, G4 y G;' son en general
matrices de forma tal que cuando se usan en el andlisis de interface A/B, se
transforman en supermatrices de 2x2 con A y B como indices para los super-
renglones (o columnas). En el formato 2x2 G4 y G;' aparecen como:

( IAGOAIA g ) _ ( goA g ) (4.52)

IAG_IIA 0 _ G:' 0
(%™ 3)-(% ) (459

Se obtienen expresiones similares para B. Por las mismas razones en el formato
de las supermatrices 2x2, R y 7 tienen la forma:

R=(3%),T=(g f]') (4.54)

Se puede observar que el 1inico elemento no nulo de la supermatriz asociada a
R es TgRZp, mientras que para 7 es Z,7 1 g, sin embargo cuando algin objeto es
representado en el superformato 2x2 y se escribe ZRZ e Z7 T se sobre entienden
las expresiones anteriores. Cualquier objeto de la interface que aparezca en el
anélisis puede concebirse multiplicando a la derecha e izquierda por el factor Z de
acuerdo con las reglas anteriores, aunque no se puede generalizar, asi por ejemplo
para el término GpRGp es suficiente indicar que los términos de G que entran en
esta expresion son realmente GgZRZI Gp donde debe recordarse las expresiones
(4.53) y (4.54) . Finalmente, para cada una de las férmulas anteriores, a partir de
(4.50) existe una formula dual, con A intercambiada por B, junto con los cambios
correspondientes de posicion en el formato de las supermatrices 2x2.

Ga

&

Aclarado esto el ané4lisis es directo:

Se toma la proyeccién de (4.50) sobre el subespacio Zp, obteniendose sucesiva-
mente:

IgPpGsPply = IgPgGpPpIp+ IpPgGpRGpPglp
I8GsIp = IpGpIp+IgGeIpRIgpGpip
Gs = Gp+ GeRGp
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invirtiendo:
R=G3'(G.— Gs) G5 (4.55)

Anéslogamente proyectando (4.51):

IsPsGsPsIs = IsPsGATGpPsIs
TiCTs = TACATATInGCsT,

Gs = Gs7TGpg (4.56)
invirtiendo:
T=G;'GsG5' (4.57)
Sustituyendo las expresiones (4.55) y (4.57) en (4.50) y 4.51), se obtiene:
PgGsPg = PgGpPs + PsGpGg'(Gs—Gs)G5'GePp (4.58)
PsGsPg = PAG1G;'GsG5'GpPs (4.59)

De tal forma que si se conoce la proyeccién de interface Gg las funciones
intercambiadas para A y B muestran que la funcién de Green Gg de todo el
sistema A-B esta completamente determinada; siendo el significado fisico el que
en el pequefio subespacio Z se puede describir en detalle la fisica del sistema. En la
practica basta con determinar G y a partir de ella se pueden escribir las férmulas
necesarias para determinar las propiedades fisicas de interés.

Usando la expresién para (4.55) a (4.59) se puede probar ficilmente que las
amplitudes de transmision y de reflexién son respectivamente:

fr=G4T =T4GsG5' (4.60)

fr=GgR = Ig(Gs — G5)G5" (4.61)

Por ejemplo, la ecuacién secular para los estados de acoplamiento de la inter-
face propiamente dichos, se determinan por la condicién:

Det || G5* |=0 (4.62)

La densidad de los estados se puede obtener de la traza de Im G de acuerdo
a la formula estdndar. Nétese que R y 7 tienen la naturaleza de las matrices T
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de dispersién (teoria de scatering), es decir, todos los efectos de la interface como
una perturbacién que induce una dispersién de las excitaciones elementales son
por definicién sumadas a orden infinito. El problema de resolver una ecuacién
integral, como en las teorias de Lipmann-Schwinger o Dyson es reemplazada por
el de encontrar Gg, es decir, por el de hacer un anélisis de acoplamiento. Antes
de hacerlo es conveniente enunciar unas identidades titiles para.

PMGSIM! = PMGMg.ﬂ_JlgSIMr

IuGsPu = ImiGsGr GuPu (4.63)
donde:
M,M'=AoB
Sumando ahora sobre M’ dejando fija la M se sigue que:
PyGsIT = PyuGmGmGsT (4.64)
IGsPy = IGsGy GuPu (4.65)

Obtencién de G (el acoplamiento)

Se debe expresar las interacciones y sus efectos en la regién de interaccién
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 ecuacién de movimiento

que contiene las interacciones, sobre el subespacio de la interface. Asf proyectando
(4.49): -

wgs —IHS(PA + PB)G,gI =T (466)

Ahora dentro del espacio Z, se multiplica por Gg' desde la derecha para
obtener:

wZ — IHg(Py+ Pp)GsI = Gg'! 4.67
s

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

G5! =wI — THsPyG Gy — THsPGpGy' (4.68)
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Lo cuél es la férmula de acoplamiento buscada para Gg. El problema esta
resuelto. Insertando ésta en las ecuaciones de la seccién anterior de formalismo
de capas principales, se pueden calcular los pardmetros fisicos deseados.

Asi para un sistema A-B-C, sustrato-monocapa-vacio, en este caso, la funcién
de Green de una monocapa se obtiene:

IA I.B
Gs' =| Za | G5y = w — Hao) — Han)Ta —I H*Ip
Is —IBHXIB Qg?s] =W — HB[OO)

donde:

[ A g e pid
H = h'OO 01 =3 00 1
S h&f’] !hﬁa‘" hi
Hyoy = h{% hﬁgi = ht'{%)t tOA
| hi hnga hoy hoz}
B
Hpo) = h(()D)
5 [ p(4B)
IAH IB = h((]}.‘gls)
LTy = [ W59 HEY ]

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

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

N(E) == / In[T,G(k, E)|dk

donde la integracién se realizo en la 1° zona de brillouin usando el método de
Cunningham|2]



Capitulo 5
MAGNETISMO.

Durante la exposicién sobre estructura electrénica se ha asumido la aproximacién
de un electrén; con este principio, los niveles de energfa y la estructura de bandas se
calculan para un electrén 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 tedrico. Sin embargo hay otro aspecto importante que
atin no se ha tratado: Dentro del modelo electrénico también es posible entender
conceptualmente los estados excitados del sistema electrénico que resultan por
ejemplo de la interaccién con fonones y otras particulas o de las excitaciones
térmicas.

Asf como los niveles de energia del 4tomo de hidrégeno sirven como modelo
para describir los niveles de energia de todos los elementos, de la misma forma
el modelo de un electrén, se emplea como modelo bésico en la comprensién del
estado sélido. Existen fen6menos asociados al comportamiento colectivo de los
electrones que sin embargo, pueden modelarse dentro de este marco de trabajo.

En el caso de los fenémenos magnéticos en lo sélidos, particularmente el fe-
rromagnetismo y antiferromagnetismo, los aspectos de un electrén y de muchos
electrones estdn mezclados de tal forma que a pesar de las dificultades, Stoner y
Wohlfart han formulado un modelo b4sicamente 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 campo magnético H y a la induccion magnética en el vacio B :

B = po(H + M) (5.1)

donde:
Ly : es la permeabilidad del espacio libre

=4n x 107"Wb/Am.

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

48
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mM=E_u (5.2)
o

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

M =%rm

Para la siguiente discusién es conveniente introducir, en lugar del campo mag-
nético extermo H, una induccién externa By = poH y para mantener el lenguaje
tan directo como sea posible, a la cantidad By se le llamara intensidad de campo
magnético. En la mayoria de los casos hay una relacién lineal entre el campo By
y la magnetizacién M.

#oM =xBy (5.3)
donde x es la susceptibilidad magnética del material.

Si x es negativa, la magnetizacién 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 > 0. En
general la susceptibilidad de los dtomos, y por ello de la mayoria de los sélidos
tienen una componente diamagnética y una paramagnética, que se denotaran por:
Xa ¥ Xp- La componente paramagnética esta relacionada con la orientacién de
los momentos magnéticos que se originan en el momento angular y espin de los
electrones. Por ejemplo, el momento dipolar magnético de un electrén debido a

su momento angular es:
e
m=- % Ei T XD = —ﬂBL (54)

con AL= 3_.r; x p; y el magnet6én de Bohr pp = (eh/2m,) = 9.2742 x 10~%4J/T;
(1T=Vs/m?).

Junto al momento magnético debido al momento angular, el electrén también

posee un momento magnético debido al espin y estos se suman para obtener el
momento magnético total del 4tomo.

m = goip Z s' = goupS (5.5)

donde:
go : Es la contante de proporcionalidad (Factor de Landé) go = 2.003
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s* : espines electrénicos

Como ya se estableci6 en las ecuaciones (5.4) y (5.5), L y S pueden tratarse
como operadores. La seleccién de signo del operador de espines es més 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 dtomos, resulta son
diferentes de cero s6lo 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 sélidos los elementos de transicién 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 ultimo es resultado de la induccién 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 contribucién paramagnética se debﬁe reemplaz‘ar el operador
momento en la ecuacién de Schodinger P, por P + eA, donde A es el vector
potencial, que esta relacionado al campo By mediante:

By, = VxA (5.6)
V-A =0 (5.7)
Para un campo homogéneo By, una posible seleccién del vector potencial es:
1
A= —5T X Bo. (5.8)

Es facil demostrar que la ecuacién (5.8) satisface la condicién (5.7). La parte del
Hamiltoniano correspondiente a la energia cinética, se puede expresar como:

e

Hein = %Z(Pf+eA)2 = %Z (Pi — X 30)2

] F;

1 5 . 8 e?B? 3
Hein = S Zpi + om Zﬁ:(h +pi):Bo + Z(Is +47) (5.9)

8m 4
1

En el segundo paso del célculo se ha asumido que By es paralelo al eje z y se
han utilizado las reglas de conmutacién para cambiar términos en el triple pro-
ducto. El indice en la sumatoria corre sobre todos los electrones. El segundo
término en esta ltima expresién es como se mostré 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 ¢ > es:

0<d 1 Hig> :
m=_&_ﬂ3<¢.z&.¢>—femBo<¢|Z(x?+y?)'¢>

0B
(5.10)
El primer término de la ecuacién (5.10) representa un momento magnético
que existe atn en ausencia de un campo magnético. Este término junto con la es-
tadistica de la ocupacién de los niveles de energia 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 distribucién de carga esféricamente simétrica de los
atémos, se puede mostrar que:

<¢1x?|¢>=<¢|y§|¢>=%<¢5|f‘f|¢> (5.11)

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

e’n
x=—%po<(blrf|¢> (5.12)

donde n es el nimero de 4tomos 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 cuadritica media al centro del
niicleo es la mayor. Si el mimero de los electrones exteriores es Z,, e insertando
en lugar de r? el cuadrado del radio atémico o bien el i6nico 7,, se obtiene:

2
X'~ —én-p-onZarE. (5.13)

Los valores medidos para la susceptibilidad magnética para iones y dtomos
con capas cerradas estan en buena concordancia con Z,r? (Figura 5.1), puede
observarse que para densidades tipicas del estado sélido, del orden de 0.2%, la
susceptibilidad magnética es del orden de 107#(SI), es decir, resulta pequena
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 tratard posteriormente, las suceptibilidades
magnéticas de los s6lidos son muy pequenas.

Hasta el momento el andlisis se ha centrado en electrones ligados a electrones;
por lo cual se hace hincapié que la expresién (5.10) no es vilida para electrones
libres, que es el caso de los metales.
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Figura 5.1: Gréfica de suceptibilidad magnética vs. Z,r? para iones o 4tomos con
capas cerradas.

En el cdlculo del diamagnetismo de electrones libres, se deberd resolver la
ecuacién de Schrodinger para electrones libres en un campo magnético y a partir
de la solucién se célcula dicha susceptibilidad magnética; sin embargo, esta iltima
parte es muy laboriosa mateméticamente hablando y aclara poco sobre la fisica del
problema. En cualquier caso, el modelo de electrones libres es una aproximacién
burda. Debe remarcarse que el diamagnetismo de los electrones libres, es un efecto
cuéntico genuino. Para una gas clésico de electrones libres, la energia no depende
del campo magnético, por lo cual, la susceptibilidad magnética se anula, no es
evidente en la expresién (5.9), puesto que el campo magnético cambia en eA. Si
se integra sobre todos los estados y asi 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 facil de calcular sin necesidad de considerar a la energia libre. En ausencia
de campo magnético, los electrones con diferentes mimeros cudnticos de espin
tienen la misma energia, en otras palabras hay degeneracién. En el campo mag-
nético los espines adoptan uno de dos posibles alineamientos. Los electrones con
espines paralelos al campo By estan en estados cuya energia es disminuida en la
cantidad %go,u.o By. Los electrones con espines antiparalelos presentan una energia
aumentada en la misma cantidad. La pardbola de la energfa se desdobla en dos
pardbolas separadas por una cantidad gopBo. Y en la aproximacién kT<<Ey, la
densidad volumétrica de los electrones con espines no compensados, estan dadas
aproximadamente por: 3 Dg, gottp Bo.
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Cada electrén contribuye al momento magnético con 3 gop y la magnetizacion
resultante es:

1 1
M= 595,90#330 + 39045 (5.14)

Obteniendose la susceptibilidad paramagnética independiente de la tempera-
tura:

2
Xo = Ho %"u‘*gD(Ef) — potp D(Ey) (5.15)
Si se incluye la componente diamagnética, calculada aqui, se encuentra que:

x= b D(E) |1~ 3 (5.16

Aqui 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 vacio. 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 conduccién. 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 x,,, = 1.96 x 10725 . Asi que atin el paramagnetismo
de Pauli no conduce a grandes valores en la susceptibilidad. Con esto podria
cerrase el capitulo de magnetismo, sin embargo atin falta considerar al ferromag-
netismo, un fenémeno impactante que solamente puede explicarse mediante la
teoria de muchos cuerpos.

Magnetismo en metales de transicién.

Con el propésito de considerar ordenamientos magnéticos en metales de tran-
sicién, es necesario ante todo, decidir cuales electrones de las capas atémicas
participan en el comportamiento colectivo y cuales no, para entonces determinar
cémo los dos tipos de electrones conforman las propiedades magnéticas. Es bien
sabido que en un sélido es posible hablar de la conservacién de la configuracién
electrénica de los 4tomos aislados, s6lo para niveles o capas atémicas m4s cerradas
de la nube electrénica. Por el contrario, la configuracién de los electrones de
valencia y de las capas d y f no llenas cambia radicalmente al pasar de una
dtomo aislado a un sélido cristalino. Durante la condensaci6n, los 4tomos quedan
m4ds cercanos uno a otro tanto que las distancias entre sus centros (= 2°A), se
hace comparable a sus radios atémicos, por ello las capas externas de las nubes
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electrénicas se traslapan y ordenan de manera considerable. Este reordenamiento
puede variar dependiendo de la estructura electrénica especifica de los 4tomos,
pero en términos generales existen dos alternativas posibles:

1. Una deslocalizacién pricticamente completa de los electrones externos, que
se transforman en un liquido de Fermi de electrones de conduccién, fluyendo
entre la red de cristales i6nicos que conservan las capas internas del 4tomo
practicamente sin cambio. Este es el caso de los cristales metdlicos.

2. El reordenamiento de los electrones externos en el cristal consiste en la
formacién de puentes o enlaces quimicos entre iones individuales. Este es
el caso de los dieléctricos (semiconductores) y de los cristales i6nicos, de
valencia y moleculares.

Por lo anterior, nuestro interés debe centrarse en los electrones de valencia s,
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 fenémenos
magnéticos. El intercambio directo que se origina directamente de la interaccién
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 interaccién magnética
mediada por los electrones de su vecino no magnético y que es més importante
que su interaccién directa, es la llamada interaccion de superintercambio.

Existe otra posible fuente de interaccién 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 interaccién con los electrones de conduccién. Este mecanismo se denomina
intercambio indirecto. Puede ser més 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 atémica no llena queda completamente deslocalizada, entonces, es usual que
no aparezca ningun ordenamiento magnético en el cristal. En tal caso ( por
ejemplo un metal alcalino) se presenta el paramagnetismo de Pauli tipico 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 &tomos
aislados del elemento correspondiente, localizados en sitios adyacentes del arreglo
cristalino. Entre mayor sea esta integral, mayor serd el efecto de colectivizacion.

El problema de encontrar el estado base de un sistema de electrones de condu-
cci6én es muy complicado y no sea resuelto satisfactoriamente. Atin en el modelo de
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un gas de Fermi libre resulta, por ejemplo en la aproximacién de Hartree Fock[44]
y Overhauser [45], que éste es ferromagnético para bajas densidades, sin embargo
tal resultado es invalidado por consideraciones teéricas como las siguientes:

1. Adtn en el modelo de Hartree Fock [44], Overhauser [45] descubri6 estados de
menor energia que resultan antiferromagnéticos, se trata de las denominadas
ondas de densidad de espin (SDW)

2. En el limite de bajas densidades, el verdadero estado del gas de electrones
libres cristaliza en cierta configuracion (el cristal de Wigner [46] ) cuya des-
cripeién estd més alld de la aproximacién de un sélo electron.

Asi en el mejor modelo de Hartree Fock , el estado base no es obvio en manera
alguna, ya que los intentos mas 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 ain falta una demostracién
rigurosa. Todas las dificultades anteriores ocurren en el caso de la denominada
wnteraccion de intercambio itinerante mas elemental.

Los metales de elementos de transicién y aleaciones de éstos o bien compuestos
con uno o més 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 situacién. La razén de tal clasificacién es que el radio efectivo de las
capas f es mucho menor que un medio de las distancias interdtomicas adyacentes
(ry << %), mientras que para las capas d las distancias son comparables (rg > 9).
Asi las funciones f de dos vecinos cercanos practicamente no se traslapan; mientras
que en las funciones d, el traslape es considerable. La diferencia en los tamafios de
los radios d y f permiten asumir que el efecto de colectivizacién es maés significativo
en los metales d y practicamente inexistente en los metales f. Por lo anterior como
es bien sabido, se espera que los efectos de ferromagnetismo y antiferromagnetismo
sea més facil de encontrar en los metales f que en los metales d, efectivamente,
de los catorce elementos de la serie 4f practicamente en todos se ha encontrado
alguno de los dos fen6menos, mientras que de los veinticuatro metales de la serie
d, se ha observado magnetismo en tres (Fe, Co, Ni) y antiferromagnetismo en dos
(Cr, Mn).

Como puede verse en todo lo expuesto anteriormente, los fenémenos magné-
ticos en los sélidos, en particular el ferromagnetismo y antiferromagnetismo, los
aspectos de un electrén y de muchos electrones se mezclan de tal forma, que
es muy dificil formular un modelo bésico 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 electrén en un cristal es descrito por una funcién
de onda cuya forma refleja las dos tendencias principales en el comportamiento de
un electrén en un campo periédico: localizacion y deslocalizacion (colectivizacién).
Sin embargo, resulta dificil tomar de manera estricta estas dos tendencias, asi que
se dividen de manera artificial. Lo anterior conduce al uso de dos tratamientos
aproximados: el modelo de bandas que se concentra en la colectivizacién y el
modelo de intercambio s-d o s-f, que toma en cuenta el fenémeno de localizacién.
En estos dos modelos se hace una suposicién bésica, segin la cual, en un metal
de transicién es posible distinguir dos grupos auténomos de electrones: Un con-
junto de electrones s (electrones de conduccién) y un sistema de electrones d o f
(electrones magnéticos).

Histéricamente, el primer trabajo sobre ferromagnetismo colectivo en un metal
fué efectuado por Frenkel [26] en 1928. El demostré que el ferromagnetismo es
posible en un gas de electrones de conduccién si el valor absoluto de la energia de
intercambio del gas pertenece en cierta proporcién a su energia cinética. Poste-
riormente en 1929 Bloch [47] consider6 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 més especifico para
los metales de transicién. Las consideraciones eran tales que la banda de energia
para los electrones s es considerablemente més amplia que la banda d. Los cdlculos
modernos de estructura de bandas confirman ampliamente estas expectativas.

Las bandas s y d quedan asi superpuestas, aunque con el nivel de Fermi
comin. En el marco de estas ideas, el ferromagnetismo de los metales de transicién
queda explicado al tomar en cuenta la energia de intercambio que origina un
desplazamiento +3AFE, en cada subbanda d para los electrones de la misma
proyeccién de espin y con ello minimizando la energfa del gas de electrones, lo que
genera un estado espontdneamente magnetizado.

Energia de intercambio.

Partiendo del punto de vista, en el cual, el magnetismo sélo puede entenderse
utilizando modelos que describen el acoplamiento entre pares de electrones, el
Hamiltoniano de Heisemberg, dado por:

1
Hgzen = Ey — 3 Z JikS; - Sk (5.17)

i<k

donde:
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s; : operadores de espin para electrones individuales con eigenvalores s= 3
Jix = J(r; — 1) : las denominadas integrales de intercambio.

Este es el punto de partida tradicional de la mayoria de las teorfas modernas
sobre magnetismo.

Hablando estrictamente, la expresién (5.17) fue derivada para un sistema de
electrones, no obstante actualmente se ha extendido al caso donde los vectores s;
denotan al espin total de las capas d o f medio llenas, de una nube electrénica
asociada a un dtomo (con S> %), de forma tal que si:

Sa=25e

donde o denota a un sitio del cristal y el indice ¢ a los electrones asociados a dicho
sitio), entonces:

Hpzon = Eo — % > JasSaSs (5.18)
a8

La justificacién para pasar de la expresién (5.17) a (5.18) no es obvia y re-
quiere de demostraciones especiales. Aqui simplemente se asume que (5.18) es una
aproximacién adecuada al problema de encontrar la energia de intercambio. Si las
nuevas integrales de intercambio, J, g son tales que tienden a cero rdpidamente
con la distancia, entonces, se justifica reducir la suma en 5.18 s6lo a primeros

vecinos y para éstos se tiene que: J, g = J y asi:

Hpean =~ Eo — —JZS Ss (5.19)
}I6

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

(Zsu) Zsz D Sa8s=NS(S+1)+ ) S.Ss=5(5 +1) (5.20)

a=1 a=1 a#p a8

donde S’ es el eigenvalor de espin del sistema total de N gtomos.
Ahora bien como el mimero de términos de la doble suma de 5.20 es N(N-1),
entonces el promedio de ellos ser4:

_S(8+1)-NS(S+1)

SaSs
= NN -1

(5.21)
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Figura 5.2: Desplazamiento A de las bandas de energia de los electrones en un
metal por interaccién de intercambio E.., para el estado paramanético y ferro-
magnético

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

zJ

< Hgﬂh >R —4(N— 1)

[s’ (S +1)— NS(S + 1)] (5.22)

Si el momento magnético asociado a cada sitio de la red es u, entonces S’
se escribe como Ny y S como p, asi, el segundo término puede despreciarse y la
energia de intercambio del sistema total resulta proporcional a p?:

Epzch =< Hpzen >~ —inN,ug (5.23)

Criterio de ferromagnetismo

Asumiendo entonces, desde un punto de vista completamente cualitativo, que
la interaccién de intercambio causa un corrimiento +3AE;., (véase Fig. 5.2, 5.3)
en cada subbanda d con la misma proyeccién de espin, es decir, un desplazamiento
neto AE.q, (A, 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 (espin +) a la subbanda izquierda (espin -), incrementando con ello la
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Figura 5.3: Desplazamiento A de las bandas de energia debido a la interaccién de
intercambio Eg.;. En este caso el nivel de Fermi se mantiene constante para los
estados paramagnético y ferromagnético.

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

Egy Ey_

&=fEmmw+/Emmw (5.24)

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

La energia de intercambio del sistema £g,.; esta dada por la suma de pares
electrénicos con la misma proyeccién de espin. Pares con espines antiparalelos no
contribuyen, debido a la ortogonalidad de las funciones de espin, por ello se puede
asumir que la energia de intercambio es proporcional al cuadrado de la diferencia
en el nimero de electrones en cada subbanda, es decir, de acuerdo con Stoner (ver
sub-seccién anterior):

Epeen = —71(ns —n_) (5.25)

donde I es el parametro de Stoner que en general depende del vector de onda k
de los electrones y ny. 0 n_ representa el mimero de electrones de la subbanda
correspondiente.

Un estado ferromagnético debe estar caracterizado por un minimo de la ener-

gia total Er del sistema que esta dada por la suma de las partes cinética y de
intercambio,
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Egy Ey_ i
B f EN(E)dE + / EN(E)E - —;I(ns —n )" (5.26)

donde:
N*(E)= N(E + %)

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

Ey Ey
Er = ]!:','.E'\T"'(E)dE‘+fE.z'\T‘(E)dE—%I,u2 (5.27)

donde:
N*(E)=N(E+%)
u= (ny —n_), el momento magnético por i6n se célcula por medio de:
Ey -
u= [ (v(B)- N-(E)aE (5.28)

y el nivel de Fermi E; se célcula de la forma usual por:

Eg¢(A)
- ] (N*+(E) + N-(E))dE (5.29)

donde n, : es el mimero de ocupacién 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 minimos de energia junto con los
correspondientes desplazamientos A y los momentos magnéticos u en el caso de
existir estos estados ferromagnéticos.

Aunque en este trabajo de tesis el criterio de energia minima, descrito antes
fué el que determiné la existencia o no de un estado ferromagnético, es posible
también determinarlo asumiendo una relacién lineal entre el desplazamiento, A,
y el momento magnético p de la forma:

A=1Ip (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
precision.



Capitulo 6
RESULTADOS Y DISCUSION.

Nota al lector:

En este capitulo se intenta, al presentar los resultados, darle un formato de
articulo y por ello puede parecer al lector que se redunda en algunos aspectos
mencionados en los capitulos anteriores.

Introducciéon

El magnetismo superficial e interfacial de metales de transicién en nanoes-
tructuras fabricadas por el hombre en los laboratorios, es ya un campo tradicional
de estudio tanto desde el punto de vista teérico como experimental. La simetrfa
reducida, el bajo mimero de coordinacién, asi 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 sintesis, crecimiento y caracterizacion
hace que la observacién de dicho fenémeno en estas estructuras no fabricadas por la
naturaleza tales como: monocapas, bicapas, multicapas, estructuras tipo sandwich
y superredes se haya convertido en un gran reto.

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

En este capitulo vamos a reportar resultados extensos sobre los efectos que
el cambio en la distancia sustrato monocapa (un efecto de la reconstruccién de
superficies) puede producir en la estructura electrénica y en las propiedades mag-
néticas de monocapas con estructura fec de la serie 4d (tecnecio, rutenio, rodio
y paladio) crecidas sobre los metales nobles plata y oro, también con estructura
fee, todos ellos en la direccién (001). Desde otro punto de vista, podria decirse
que se est4n reportando las alteraciones de las propiedades magnéticas de dichas

61
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monocapas al ser sujetas a presiones externas que serian la causa o el origen de la
variacién 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 reconstruccién de superficies.
El resto del capitulo estd organizado de la siguiente manera: En la seccién 2
se describen las principales caracteristicas de nuestro método de estudio: Surface
Green Function Matching (SGFM) para el cdlculo de las estructuras electrénicas.
En la seccién 3 se discuten los resultados correspondientes a las distintas mono-
capas y finalmente en el capitulo siete se enuncian las principales conclusiones.

El método.

En las aproximaciones tedricas usuales se han venido usando -en particular
el Full Potential Linearized Augmented Plan-Waves (FLAPW)- métodos que dan
descripciones altamente precisas de las propiedades electrénicas, 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 caracteristicas que lo
hacen ideal para el logro de los objetivos de este trabajo, éstas son:

1. 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
simetria quedan autométicamente 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 aproximacién. Por otro lado el método de acoplamiento de las
funciones de Green de superficie toma en cuenta la perturbacién 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 indicé en el capitulo 5. Para el cil-
culo de la estructura de bandas se han hecho integraciones sobre 36 puntos
de Cunningham en la la. zona de Brillouin reducida. Con tal nimero de
puntos se obtuvo una adecuada convergencia en el valor de los momentos
magnéticos estimados.

2. La otra caracteristica del método SGFM es el hecho de que el bagaje com-
putacional es minimo. Todos nuestros cdlculos se hicieron en procesadores
pentium, pero incluso es posible trabajar con equipos 486.
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Como ya se mencioné, en este capitulo se reportan resultados extensos sobre
la variacién 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 situacién aqui adoptada. En la figura 6.1 se muestra la construccién de una
monocapa ideal. En 1a 6.1(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(c) se muestra la tensién a la que
hay que someter el material que conforma la monocapa. En 6.1 (d) despiies de
acoplar las interfaces se deshecha el material sobrante de la monocapa. Por lo
anterior es claro que la distancia ideal sustrato monocapa est4 dada por:

1 1
(@spr = Z(a’ +ayry) = Z(as +(1+€L)amz))

donde:

as: Constante de red del sustrato

apyrr,: Constante de red de la monocapa deformada.

€, : Desplazamiento de la monocapa en la direccién perpendicular a la interface.

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

El célculo de los momentos magnéticos se hizo monitoreando la energia del es-
tado paramagnético versus la energia de los estados ferromagnéticos determinada
por el desdoblamiento magnético de las bandas para cada espin.

Como una medida de la vilidez del método usado era necesario calcular los
momentos magnéticos de las distintas monocapas, sin considerar los efectos de
reconstruccién de superficies y compararlos con los resultados ya reportados. En
las figuras siguientes se muestran gréficamente los resultados obtenidos por Bliigel
[12] mediante el empleo del método FLAPW y los obtenidos en nuestros calculos
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 Tc, Ru, Rh y
Pd sobre el sustrato Ag(001). En la figura 6.2 se muestran los mismos resultados
pero con el sustrato Au(001). La correlacién es excelente en ambos casos.
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Figura 6.1: Construccién de una monocapa ideal. a) volumen del material de la
monocapa b) volumen del material del sustrato c¢) Acoplamiento de interfaces d)
se desecha el material sobrante.
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Figura 6.2: Comparacién gréfica de los Momentos magnéticos obtenidos por los
métodos SGFM y FLAPW para monocapas de Tc, Ru, Rh y Pd sobre Au en la
dirreccién (001)

T T T T
L o —s— FLAPW | |
£ | —e—SGFM |1
8 *r Sustrato Ag (001) |
3
c
g 10fF J
s
2
&
£ 05 - -
o
=
00 -
1 1 1 L
Te Ru Rh Pd

Figura 6.3: Comparacién grafica de los Momentos magnéticos obtenidos por los
Métodos FLAPW y SGFM para las monocapas de Tc, Ru, Rh y Pd sobre Ag
(001) sin considerar efectos de reconstruccién
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Resultados.

En la figura 6.4 se presenta una composicién comparativa de las densidades de
estados paramagnéticas de las monocapas de T¢, Ru, Rh y Pd sobre el sustrato
Ag(001) ( sin considerar efectos de reconstruccién ). El nivel de Fermi corresponde
al cero de las graficas. Varios detalles son dignos de llamar la atencién: Notesé
primer lugar en todos los casos la contribucién 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 T¢c
(abajo) a la monocapa de Rh (arriba) y por ello las densidades de estados en el
interior de la banda aumentan, incrementandose asi 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(Ey). El nivel de Fermi se desplaza del centro de la banda en el Tc
hasta el extremo derecho de la misma en el caso del Pd.

Especulativamente es razonable esperar que la monocapa de T'c¢ presente, si lo
hay, un momento magnético pequeno debido a que aunque el nivel de Fermi esta en
el centro de la banda la densidad de estados en ese punto es relativamente pequena
2.30 (Estados / €V / spin) pues la banda es muy ancha. El Ru debe presentar
propiedades ferromagnéticas mayores pues la N(Ey) correspondiente es de 2.68
(Estados /eV /spin). El valor numérico de la N(Ey) del Rh es de 2.38 pero el nivel
de Fermi esta situado en el extremo derecho de la banda, asi 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 niimerico de la
N(Ey) es la menor de todos los sistemas, apenas 1.59 estados/ spin/ dtomo.

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

MONOCAPAS DE RUTENIO

Como es de esperarse del anélisis 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(Ef) y el momento magnético, en
magnetones de Bohr (uz), para las distintas monocapas de Ru al variar la dis-
tancia sustrato-monocapa de -10% a +10% pasando en el centro por la distancia
ideal de referencia.
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Figura 6.4: Evolucién de la LDOS para monocapas de Tc, Ru, Rh y Pd sobre Ag
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% | & | B [NE)] &
-10 | 0.80 | 8.609 | 2.4759 | 1.434
-8 | 0.84 | 8.599 | 2.588 | 1.503
-6 | 0.88 | 8588 | 2.622 | 1.575
-4 1092|8580 | 2.637 | 1.650
0 1.04 | 8572 | 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 1Ru/Ag(001)

Monocapa Ru sobre Ag (001) y

El momento magnético de la monocapa de Ru/Ag (001), varia cuasilineal-
mente desde 1.43 pz para una variacién de -10% en la distancia sustrato monocapa
pasando por 1.87 pg al 0% y llegando a 2.32 pp para una variacién del +10%,
en dicha distancia. La figura 6.6 muestra gréaficamente dicho comportamiento
cuasilineal (la curva con circulos).

La figura 6.8 es una composicién que muestra las pequeiias diferencias en las
densidades de estados paramagnéticas al cambiar la distancia sustrato monocapa
de un -10% (abajo) a un 0% (al centro) y a un +10% (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 / spin) respectivamente. Esto es consistente con el aumento
respectivo de los momentos magnéticos.

En la figura 6.9 se presenta una de las gréficas que muestra la energia total en
funcién del momento magnético, es la corespondiente a un 0% de variacién en la
distancia sustrato monocapa. Puede observarse como la energia tiene un minimo
para un momento magnético de 1.87u . Para tal desplazamiento la energia total
del sistema resulta minima.

Monocapa de Rutenio sobre Au.

La monocapa de Ru sobre Au(001) 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 variacién de la distancia sustrato-monocapa sobre el

momento magnético para monocapas de Tc, Ru y Rh sobre Ag (001)

%

A

N(Ey)

M

-10

0.00

2.154

0.0

0.00

2.259

0.0

0.00

2.256

0.0

0.80

2.465

1.434

1.01

2.509

1.805

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 1Ru/Au(001).
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Figura 6.7: Gréfica comparativa, mostrando diferencias en DOS vs. variacién de

la distancia sustrato monocapa de -10% a 10%, para la monocapa de Ru sobre Ag
(001)
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Figura 6.8: Variaci6n de la energia total vs. Momento magnético para la mono-
capa de Ru sobre Ag (001)

reconstruccién es de 1.80 yg y se incrementa a 2.30 ug al aumentar la distancia
sustrato monocapa en un 10%, pero se anula muy rdpidamente si por el contrario
se disminuye ésta hasta un 6%. Esta variacién puede verse graficamente 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 energia 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(Ey), varfa muy rdpidamente ante pequefnios desplazamientos del nivel
de Fermi respecto de la banda. Esta situacién se puede observar en la figura 6.9
que muestra la evolucién de las N(Ey) que cambian de 2.25 a 2.36, 2.51 y 2.55
(Estados / eV / espin) al variar la distancia sustrato monocapa de -6, -5, 0 +10%
respectivamente.

Para finalizar ésta seccién en la figura 6.11 se muestra el desplazamiento mag-
nético maximo para el sistema 1Ru / Au(001), el que corresponde a una variacién
de un +10% en la distancia sustrato monocapa. Ese desplazamiento méximo cor-
responde a una energia minima para el sistema y a un momento magnético de
2.30 pp (fig 6.12).
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Figura 6.9: Evolucién de la DOS al variar la distancia sustrato monocapa de -6,
-5.0, +10% para el sistema Rutenio sobre Au (001)
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Figura 6.10: Efecto de la variacién de la distancia sustrato-monocapa sobre el
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 funcién 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 caracteristica general de estas monocapas
surge el hecho de que los cambios en los momentos magnéticos en funcién 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 g,
mientras que la monocapa de Rh/Ag (001) tiene un valor que aumenta lentamente
de 1.03 a 1.3 pg a lo largo de todo el intervalo de -10% al +10% considerado.

MONOCAPAS DE TECNECIO Y PALADIO.

De estas dos monocapas la unica que resulta magnética es, la de 1Tc/Ag
(001) con un momento magnético de 0.37up para la distancia sustrato mono-
capa de referencia. Este valor que se mantiene practicamente constante al variar
dicha distancia hasta +10%. Por el contrario, al efectuar variaciones negativas,
la monocapa pierde su magnetismo muy rédpidamente a partir del -4% y se anula
completamente para un -8%. Esta situacién se observa graficamente en la figura
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Figura 6.11: DOS vs. energia de la monocapa 1Ru /Au (001) correspondiente
a una variacién distancia sustrato monocapa de 10% (mostrando desplazamiento
magnético méximo)
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Figura 6.12: Energia vs. Momento magnético para monocapa de Ru sobre Au
(001), correspondiente a un 10% de variacién sustrato monocapa.

% |A |E; |N(E)|p

-10 | 0.62 | 7.172 | 2.702 | 1.03
-8 | 0.64|7.159 | 2.635 | 1.05
6 | 0.64|7.149 | 2513 | 1.044
-4 10.62|7.143 | 2.398 | 1.007
0 0.64 | 7.111 | 2.375 | 1.063
4 0.74 | 7.075 | 2.733 | 1.215
6

8

0.78 | 7.063 | 2.837 | 1.269
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 1Rh/Ag(001).
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% |A |E, |NE,)|w

-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
0 [0.7 |7.291 2429 | 1.142
4 [ 0.72]7.244 2639 | 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

7

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 1Rh/Au(001).

6.6 y en la tabla 6.5. La monocapa de Tc/Au (001) no resulta magnética en

ningin caso.
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% |A |E; N(E;) | p
-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 |10.18|9.709 | 2.195 | 0.330
0 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 1Tc/Ag(001).

Finalmente la monocapa de paladio, tal como se habia 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 teérico, los efectos
sobre la estructura electrénica y las propiedades magnéticas de monocapas de la
serie 4d debidos a un efecto de reconstruccién de superficies, ze, la variacién en la
distancia sustrato-monocapa.

Las monocapas seleccionadas fueron de Tecnecio, Rutenio Rodio y Paladio,
todos ellos elementos de la serie de transicién 4d crecidas sobre los sustratos Plata
y Oro. Todos, monocapas y sustratos, con estructura cibica centrada en la cara
(fec) y se tomé sistematicamente la direccién (001).

En todos los sistemas existe una diferencia no mayor del 10% entre la constante
de red del sustrato y la constante de la monocapa. La situacién 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
aproximacion 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 Funcién de Green, SGFM, por sus siglas
en inglés, un método Tight-binding, se compara bastante bien con otros métodos
ab initio gque entre parentesis, requieren de un gran respaldo en cuanto a egquipo
de computo se refiere, pues los resultados SGFM reproducen con bastante aprozi-
macion los resultados obtenidos por métodos tales como el Full Linear Augmented
Plane Waves (FLAPW), en el caso de superficies no reconstruidas como se indicé
en la seccion 6.

2. Gran parte de los resultados se inscriben dentro del caso, que siempre llama
la atencidn, 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 capa d llena interaccionan minimamente
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con la monocapa de los metales de transicion. Este hecho se manifiesta observando
que la d-DOS del volumen del metal noble esta situada bastante mas abajo, varios
eV, de la de la d-DOS de la monocapa. Aunado a lo anterior la monocapa es un
sistema cuasidimensional con un numero de vecinos disminuido (menor nimero
de coordinacién), lo que lleva finalmente a tener una banda-d més 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 fendmeno magnético, como
se ha visto confirmado a lo largo de este trabajo de tesis.

4. Las monocapas de Ru sobre los sustratos Au(001) o Ag(001) presentan, en
general, los momentos magnéticos mas altos sequidos por las moncapas de Rodio
y Tecnecio, (figuras 7.2 y 7.1) en ese orden. Las monocapas de Paladio no
presentaron signo alguno de ferromagnetismo.

5. Sin considerar efectos de reconstruccion los momentos magnéticos de las
monocapas de Tec, Ru, Rh y Pd sobre el sustrato Ag(001) fueron de acuerdo a nu-
estros cdlculos SGFM de 0.36, 1.87, 1.06 y 0.0 pg respectivamente. Los momentos
magnéticos de las mismas monocapas, pero sobre el sustrato Au(001), fueron de
0.00, 1.86, 1.14, y 0.00 pg respectivamente. (figuras 7.2 y 7.1)

6. La monocapa de Tecnecio sobre Ag(001), la menos magnética de las tres,
presenta en magnetones de Bohr (ug), 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 pg al aumentarla en un 10%. La monocapa de
Tecnecio sobre Au(001) no tiene propiedades ferromagnéticas.

7. Para la monocapa de Rutenio sobre el sustrato Ag(001) se encontré un
momento magnético igual a 1.87 pg, para la distancia sustrato monocapa de refe-
rencia, sin embargo al considerar una variacion -10% a +10% en dicha distancia,
el valor del momento magnético barre un rango que va de 1.43 a 2.31 pp con una
dependencia practicamente lineal. Esta misma monocapa, la de Rutenio, sobre
sustrato Au(001) tiene un momento magnético de 1.81 pg cuando no se consi-
deran los efectos de reconstruccién. Este valor se anula al disminuir la distancia
sustrato monocapa en un 6% y aumenta a 2.30 pg al incrementar la distancia en
un 10%.

8. En lo que respecta a una monocapa de Rodio sobre Ag(001), ésta mostré un
momento magnético de 1.06 magnetones de Bohr, en el caso no reconstruido, con
un rango de variacion de entre 1.08 y 1.30 ug al considerar la variacién de -10%
al +10% en la distancia sustrato monocapa respectivamente. Finalmente la mono-
capa de Rodio sobre Au(001) mostré un momento magnético de 1.14 ug, valor que
disminuye 1.21 y aumenta a 1.30 pg al disminuir y aumentar, el consabido 10%,
la distancia sustrato monocapa.
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Figura 7.1: Gréfica comparativa de Momento magnético contra el porcentaje de
variacién en de la distancia sustrato monocapa para las monocapas de Tc, Ru,
Rh y Pd sobre sustrato Ag(001)
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