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INTRODUCCION

El magnetismo en los metales de transicion ha sido siempre un tema de gran interés en la
fisica del estado sélido. Mientras que cualquier 4tomo de un elemento de transicion presenta un
momento magnético dado por regla de Hund sélo cuatro de ellos presentan orden magnético en
estado sélido a temperatura ambiente, Fe, Co y Ni (orden ferromagnético) y Cr (antiferro-
magnético).

La posibilidad de sintetizar experimentalmente, en los ultimos afos, superredes entre
distintos metales de transicién y films ultradelgados en distintas direcciones de crecimiento epitaxial
ha renovado el interés en el tema dado que permite explorar las propiedades magnéticas de estos
materiales en baja dimensionalidad (Ver por ejemplo: Falicov, 1990)°. Estas estructuras creadas
artificialmente constituyen en varios casos sistemas de coordinacién intermedia entre el dtomo y
el sélido. Cuando unas pocas capas de un material se crecen alternadamente con otro para formar
una superred, se suelen obtener materiales con propiedades macroscépicas diferentes a los dos
originales y que ademds dependen del nimero de capas y de la composicion relativa. El hecho de
que se pueda lograr gran variedad de materiales con propiedades diferentes a través de la
manipulacién de variables externas es de doble importancia. Por un lado por las obvias aplicaciones
tecnoldgicas y por otro porque constituyen un desaffo y una prueba a las distintas teorfas que
intentan describir la estructura electrénica y el magnetismo en los metales de transicion.

Algunos ejemplos que han despertado creciente interés en los ultimos afios son el
acoplamiento ferro o antiferromagnético entre las ldminas de Fe en sandwichs o superredes con Cu
dependiendo del espesor de Cu (Bennett, 1990); el aumento de la magnetorresistencia que se
observa en superredes Fe/Cr (Baibich, 1988) denominado magnetorresistencia gigante y la
existencia de magnetismo superficial en materiales que no son magnéticos en su estado puro como
el Rh (Zhu, 1991; Khanna, 1993).

El objetivo de esta tesis es estudiar la interfaz entre dos metales de transicién. En particular
como se modifican las propiedades electrénicas y magnéticas al formar superredes respecto de las

propiedades de los materiales puros.

" Para abreviar en las citas s6lo se menciona el primer autor. La némina completa se da en la
seccion Referencias.



Hemos utilizado un hamiltoniano de enlaces fuertes parametrizado a los materiales puros.
La ventaja de este tipo de modelo es que nos permite ir introduciendo uno a uno distintos grados
de dificultad al problema y por otra parte permite una interpretacién mds o menos directa de los
resultados obtenidos.

Una pregunta que nos ha llevado buena parte de esta tesis contestar es la de cudn sencillo
puede ser un hamiltoniano que describa correctamente las propiedades magnéticas observables en
estos sistemas. Para el caso particular de superredes Ni/Cu partimos de un hamiltoniano muy
sencillo y fuimos introduciendo complejidad en el modelo hasta lograr una descripcién de la
estructura electrénica consistente con los resultados experimentales y con otros cdlculos mds
sofisticados. Luego aplicamos este modelo al estudio de superredes Fe/Cu y a pesar de lo delicado
del problema del magnetismo en el Fe(FCC) encontramos que la superred con Cu claramente
favorece el magnetismo en el Fe lo cual parece estar de acuerdo con recientes resultados
experimentales.

Un aspecto a tener en cuenta en la descripcion de estos sistemas que no hemos abordado en
esta tesis es el de la difusién y el desorden en las interfaces. Encontramos que las propiedades
magnéticas son muy sensibles al valor de las densidades locales de estados en las cercanias del nivel
de Fermi y es necesario, por lo tanto, describir la estructura electrénica con bastante precision. El
tratamiento del desorden en las superredes requiere utilizar celdas de gran tamaio lo que dilata
mucho los tiempos de cdlculo aun cuando se emplee un hamiltoniano de enlaces fuertes.

Hemos dedicado especial atencién al problema de la dimensionalidad de estos sistemas y
encontramos que mientras el Fe en las superredes Fe/Cu presenta propiedades magnéticas muy
semejantes a un film libre de Fe la analogia no es tan clara en el caso del Ni/Cu. Mientras que las
monocapas libres de Ni en las direcciones (001) y (111) presentan momento magnético encontramos
que en las superredes INi/1Cu en ambas direcciones de crecimiento epitaxial la capa de N1 estd
magnéticamente muerta. En una aleacién de Cu y Ni al 50% el Ni tiene momento magnético
practicamente nulo a T=0 y como es dificil imaginar una superred compuesta por una capa atémica
perfecta de Ni y otra de Cu dispuestas alternadamente, suele inferirse que el desorden es la razén
de la ausencia de magnetismo en las superredes 1Ni/1Cu que se observa experimentalmente (Sill,
1985). Seglin los resultados que obtenemos para las superredes INi/1Cu la ausencia de magnetismo
es independiente de la perfeccion con que estén fabricadas.

Esta tesis estd organizada de la siguiente manera. En el capitulo I damos una descripcién
del método de célculo que ha demostrado ser apropiado para los sistemas estudiados y discutimos
las aproximaciones fisicas fundamentales contenidas en el hamiltoniano utilizado. El capitulo II
contiene una descripcion detallada de la evolucién del modelo aplicada al Ni/Cu. A partir de los
célculos realizados en este capitulo se justifica la necesidad de considerar orbitales s, p y d en la

base utilizada. En el capitulo II se desarrollan algunas herramientas que han sido incorporadas al
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método de cdlculo del capitulo I. En el capitulo III aplicamos este método de cdlculo al estudio de
las superredes Ni/Cu y Fe/Cu. En el Apéndice I se estudia con cierto detalle el modelo de Stoner
que es Gtil como una primera aproximacion al estudio del ferromagnetismo en los sélidos a partir
del conocimiento de la densidad de estados del sélido en la fase paramagnética.

Finalmente en el apéndice II damos una versién del programa que hemos elaborado y con el que
hemos realizado los cédlculos que se presentan en esta tesis, con el cual se puede calcular en
principio la estructura electrénica para cualquier sistema periddico formado por metales de
transicién con el método descripto en el capitulo I.

La idea de presentar en el capitulo I el modelo final pretende dar la posibilidad de leer este
trabajo comenzando por el capitulo I y siguiendo directamente por el capitulo 1II. El capftulo Il es
como una historia del camino recorrido que no es imprescindible para entender la discusion sobre
los sistemas Ni/Cu y Fe/Cu del capitulo III ni para aplicar este método de cdlculo al estudio de
otros sistemas. Sin embargo, este camino recorrido fue rico en la diversidad de problemas que
fueron apareciendo y dio origen a la publicacién de varios de los trabajos que se detallan al final

de la tesis.
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1 INTRODUCCION

Los metales de transicion se caracterizan por tener la banda d semillena y una ocupacion
del orden de 1.4 electrones por dtomo en la banda sp. La interaccién entre orbitales s y p (que son
bastante mds extendidos que los d) de dtomos vecinos mantiene a los dtomos lo suficientemente
apartados como para que el solapamiento de los electrones d sea pequefio. Por lo tanto, la banda
d es angosta y estos electrones, que son los responsables de casi todas las propiedades de los
metales de transicién, conservan algunas caracteristicas atémicas.

El magnetismo en el 4tomo se explica con la primera regla de Hund que dice que en un
dado nivel (n,)) los electrones alinean sus espines de modo que el espin total sea mdximo. Esta
regla es una consecuencia del principio de exclusién de Pauli y de la repulsion entre los electrones.
El nivel (n,)) de un electrén estd degenerado y si se construye la funcion de onda para un par de
electrones, a partir de estos orbitales, la antisimetrfa exigida a la funcion de onda implica que el

estado ++ baje su energia respecto al +— en

1

r-r

J = <¢“(r)¢“(r’)!| ; 6,029, ()>

donde u y v son dos orbitales d.

En el sélido se rompe la degeneracidn de los niveles atdmicos que pasan a formar bandas.
Entonces hay una competencia entre la energia J ganada por cada electrén que se alinea y el costo
de energia de banda que hay que pagar por seguir poniendo los electrones en la misma banda. Los
metales de transicidn presentan una situacién favorable porque la banda d es angosta (poco costo
de energfa) y entran muchos electrones, pero por otra parte la energfa J efectiva es mucho menor
que en el dtomo porque la repulsién entre dos electrones d es fuertemente apantallada por los
electrones de la banda sp.

Desde el punto de vista tedrico el problema requiere una descripcién apropiada de las bandas
(problema de un electrén) y de las correlaciones (interaccidn entre electrones). Por la complejidad
del problema, en general, los cdlculos de las correlaciones utilizan modelos muy simplificados
(Anderson, 1961; Hubbard, 1963) que no describen con precision las bandas.

Un avance importante en la descripcién de las propiedades magnéticas en los metales de
transicién se produjo con la aparicién del formalismo de la funcional densidad (Hohenberg, 1964;
Kohn, 1965) que permite tratar las correlaciones conservando un esquema de particula

independiente. En particular la aproximacién de la densidad local (Kohn, 1965) para el potencial



de intercambio y correlaciéon cuando se utiliza para cdlculos polarizados (LSDA) describe
correctamente el magnetismo en los tres sélidos puros ferromagnéticos (Fe, Co y Ni) y en muchos
otros sistemas (Christensen, 1988).

Nuestro enfoque serd intermedio en algin sentido. Utilizaremos un hamiltoniano
parametrizado de tal manera que describa correctamente las bandas para los materiales
paramagnéticos puros. Pero intentaremos describir las propiedades magnéticas y las transferencias
de carga introduciendo una autoconsistencia en los elementos diagonales del hamiltoniano que estard
gobernada por las integrales coulombianas U y T (directa y de intercambio) apantalladas. Nuestro
objetivo serd ver cdmo el cambio de entorno al formar las superredes (coordinacidn, hibridizacion
entre bandas de distintos materiales, etc.) afecta las densidades locales de estados y como se
traducen estos cambios, a través de la autoconsistencia, en la modificacién de la estructura

electrénica (transferencias de carga y magnetizaciones).



2 HAMILTONIANO MODELO

Modelos previos, del tipo del que describiremos a continuacién, ya han sido usados con
resultados satisfactorios para describir propiedades electrdnicas de metales de transicion por Giner
(1976), Tersoff (1982), Robbins y Falicov (1984) y Pastor (1989) entre otros. Las caracteristicas
fundamentales que tienen en comin estos cdlculos pueden resumirse diciendo que utilizan un
hamiltoniano de enlaces fuertes para vecinos préximos parametrizado a los materiales puros y que
la repulsién entre electrones es considerada a través de un término de Hubbard resuelto en la
aproximacién de Hartree-Fock no restringida. Las diferencias radican en la parametrizacion
utilizada y en la forma de resolucién del hamiltoniano. En esta seccién describimos con cierto

detalle en qué consisten las aproximaciones mencionadas.

En un hamiltoniano de enlaces fuertes se trata de explotar el poco solapamiento de los
orbitales d en el sélido. Se busca elegir una base suficientemente localizada de manera que sélo
algunos elementos de matriz del hamiltoniano sean importantes. Como base se suele elegir a los
orbitales atémicos convenientemente simetrizados y las aproximaciones se realizan eliminando
algunos elementos de matriz y parametrizando los restantes de una manera adecuada. De este modo
no se precisa conocer la forma explicita del operador hamiltoniano ni de las funciones de la base
ya que no se calcula ninguna integral, se propone un hamiltoniano modelo que describe
correctamente a los materiales puros y se espera que describa las caracteristicas fundamentales de
otros sistemas mds complejos. Sin embargo comenzaremos por hacer una breve descripcion del
hamiltoniano y de las funciones de onda que tenemos en mente al realizar las aproximaciones
porque resulta instructivo para interpretar el sentido de los distintos términos del hamiltoniano

modelo propuesto.

En este trabajo se estudian solamente las propiedades electrénicas a temperatura nula de
modo que se puede considerar a los niicleos fijos en sus posiciones de equilibrio. Los electrones
de las capas internas pueden considerarse en sus estados atémicos y representar su efecto junto con
el de cada nucleo a través de un potencial de "carozo" adecuado. El hamiltoniano de los electrones

restantes (de valencia) puede escribirse:



A A 2
H = ZHl(ri) * E £
i i<j !r,-"jl

(1)
A 2
H(r) = ";_mviz + ; V{ri-R)

Donde las sumas sobre i y j se extienden a los N electrones considerados del sélido y la suma sobre
[ a todos los nicleos de la red. V (r) es el potencial producido por el carozo situado en R,.

En la aproximacién de Hartree-Fock se propone para la funcién de onda un determinante
de Slater formado por funciones de una particula y*(r,£) (con a=1,N) a ser determinadas
variacionalmente de modo que minimicen la energia (¢ indica la coordenada de espin del electrén).
Estas ecuaciones, bastante dificiles de resolver para el caso de dtomos, se tornan inmanejables en
el caso del sélido. En la aproximaciéon LCAO (combinacion lineal de orbitales atomicos) se propone

para las funciones de onda de una particula:

VerE)= Y ¢ 0,0nE) e)
14

donde los ¢, son orbitales atémicos convenientemente simetrizados para cumplir con la invariancia
traslacional del sélido y la condicidn de ortonormalizacion. De esta manera el complicado problema

de Hartree-Fock se reduce a resolver la ecuacion de autovalores:

Y (F,-E*“3_)C, =0 3)
q

donde los F,, son los elementos de matriz del operador de Fock en la base de las ¢,. Esta ecuacién
debe resolverse de modo autoconsistente ya que los F , dependen de los autovectores C,°.

Una discusion detallada del método Hartree-Fock con la aproximacién LCAO aplicado en
cdlculos moleculares puede hallarse en Roothaan (1951,1960). En particular en el dltimo de estos
articulos se trata el problema de las capas abiertas. Cuando la tltima capa electrénica en el dtomo
estd completa el nimero de funciones ¢, que se eligen para la base es igual al nimero total de
electrones, N. Por lo tanto de la diagonalizacion de la ecuacién (3) se obtienen las N funciones

necesarias para formar el determinante de Slater. Pero cuando la dltima capa atémica estd



incompleta, como es el caso en los metales de transicion, el niimero de funciones de la base es
mayor que N y existen varias combinaciones posibles de las y* para formar la funcién de onda
total. En particular, puede ocurrir que la funcién de onda que da el estado de menor energia no
contenga las simetrias del hamiltoniano original. Existen distintos esquemas segiin la actitud que
se adopte ante esta cuestion (ver Lowdin, 1965 para una discusion detallada). En el esquema de
Hartree-Fock convencional (o restringido) se agrega a la condicién de minimizacion de la energia
una condicién de vinculo adicional de modo que la funcién de onda resultante contenga las simetrias
deseadas. En el esquema de Hartree-Fock no restringido se elige la funcidon de onda que
corresponde al minimo absoluto de la energia aunque no se respeten algunas de las simetrias del

hamiltoniano.

Nosotros utilizaremos la aproximacién de H-F no restringida porque justamente proporciona
una de las explicaciones del magnetismo en los metales de transicién, a través de la ruptura de
simetria que se produce al aplicar las ecuaciones de Hartree-Fock. En efecto, si bien el
hamiltoniano de la ecuacién (1) es independiente del espin, en las ecuaciones de una particula que
resultan con la aplicacion del procedimiento variacional el término de intercambio afecta sélo a los
electrones con el mismo espin. Por lo tanto si el niimero de electrones con espin +% y —'4 es
diferente, el potencial de intercambio que sentirdn unos y otros también lo serd, y esta diferencia
en el potencial puede ocasionar una diferencia consistente en las ocupaciones electrénicas con espin

+' y —Y: obteniéndose una solucién con magnetizacién distinta de cero (Slater, 1951).

En el caso de un sélido periddico las funciones de base ¢, son:

¢ ,(r,8)= ; e™® ¢, (r-R)y,(8)

3l

4)

p=kipo

Donde ¢,(r—R) es el orbital atémico de simetria p del dtomo i en la celda R, ¥, el espinor
correspondiente, k el vector de onda y la suma se extiende a todos los R de la red que en principio
son infinitos pero supondremos que hay N con el fin de introducir un factor de normalizacion. En
lo que sigue utilizaremos para los subindices la notacidn abreviada (p) o en extenso (kiuo) segin
convenga. En rigor, para que la base ¢, sea ortonormal, los orbitales ¢, (r) no deben ser los
atémicos sino cierta combinacion lineal de ellos que puede escogerse de modo que mantenga la

simetria del orbital considerado (Lowdin, 1950).
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Debido a la invariancia de traslacién del hamiltoniano y a la independencia del espin, los

elementos F,, son diagonales en k y en o, es decir:

qu=qu§kk’5oo’ (5)

donde hemos llamado: q=k'i'u'o’. Por lo tanto el problema de autovalores de la ecuacién (3) se
reduce en el caso periddico a diagonalizar una matriz de Ng XN, para cada k y o, donde N es el

nimero de sitios de la celda y N, el nimero de orbitales por sitio. Utilizamos para los autovectores

y autovalores la notacion:
« =j, E*=EN k), c;=ci ) (©6)

donde j=1,...NgXN, y a k lo trataremos como una variable continua. Los elementos del operador

de Fock se suelen escribir:

F =H +D @)

separando la parte de una particula (H,,) de la parte de interaccion entre electrones (D).
En nuestros célculos, para los H,,, seguiremos la idea de Slater y Koster (1954) y conservaremos

solamente las integrales de dos centros y entre vecinos proximos. Es decir,

H = % e ($,,/(n)|H,|,,(r-R))
[v|svg (8)

v=ri-r,;+R

donde r; y r; son las posiciones de los dtomos i e i’ dentro de la celda y v, es la distancia de
primeros o segundos vecinos. Como las integrales de la expresién (8) estdn relacionadas entre si
por operaciones de simetria, la idea de Slater-Koster fue tomar como pardmetros a las integrales

independientes, t, ..(vp), y ajustarlas de manera que para determinados puntos k se reprodujeran

(TR

las energfas de banda experimentales o calculadas por algin otro método mds preciso. Los
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elementos de matriz D, son los que contienen la interaccidn entre los electrones tratada en campo

medio y aparecen integrales de la forma:

1

(¢i1P1¢izP2 I l"’rll

|¢i3|‘3¢i45‘4> (9)

donde las ¢;, pueden estar centradas en dtomos diferentes. La aproximacién de Hubbard (1963)
consiste en conservar sélo aquellas integrales en las cuales las cuatro funciones ¢ estdn centradas
en el mismo 4tomo. En realidad, se sabe que las integrales despreciadas son de una magnitud
apreciable, pero la idea es que renormalizando adecuadamente las integrales que se conservan se
pueden tener en cuenta los efectos mds importantes. Estos efectos de apantallamiento han sido
estudiados extensamente por Herring (1966). Como ejemplo puede citarse el caso de la integral
coulombiana directa para el Ni, cuyo valor de 27 eV calculado con los orbitales d atdmicos se
reduce a un valor efectivo (estimado por Herring) de 3 eV.

La aproximacidn usual para estudiar magnetismo en metales de transicién (Hasehawa, 1971;
Van der Rest, 1975; Robbins, 1984) consiste en considerar solamente los elementos diagonales de

D,,, es decir:

qgp - “pp qp ipo = E Uipvniv-o + E (inv_‘]ip.v)niva (10)

v vep

)
I
o]
o
1
o)

donde ﬁiﬁ, y jm son los pardmetros que representan a las integrales coulombianas directa y de

intercambio:

d*rd®r’ (11)

Uipv - f ¢;(r)¢i"(r)¢;’(rl)¢iv(r h

rr'

J = f‘b;u(r)‘biv(')d):v(”)d)ip(r’)

ipv

d’rdr! (12)
7=/

apantalladas por efectos de correlacién y n,,, son las ocupaciones electrénicas por orbital, sitio y

espin que se obtienen una vez resuelto el problema.
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Nosotros tomaremos para los D,

J.

_ v (MAD)

D, = Dppaqp =D, = E(Uipvniv—o ‘2p m)+ V; (13)
v

donde:

niv=z niva mivzz o'n'ivo (14)
[ o

Expresamos por lo tanto a D,,, en funcién de las ocupaciones electrénicas y magnetizaciones por
sitio y orbital, 7;, y m,,, y hemos introducido un potencial por sitio V;A? para tener en cuenta la
interaccién coulombiana entre sitios lejanos que, como veremos mds adelante, no introduce nuevos
pardmetros. Esta correccién a la aproximacién de Hubbard es necesaria, sobre todo en el caso de
las superredes, para obtener el limite correcto de transferencia de carga nula en el interior de cada
uno de los materiales cuando el nimero de capas de la superred es grande. Los pardmetros
efectivos U, y J,,, son combinaciones de los I~J,-“, y j,-w. En las expresiones (13) y (14) o=+1
indica el espin mayoritario y o= —1 el minoritario.

Las ocupaciones n,,, se calculan integrando las densidades locales de estados por sitio,

orbital y espin N,,.(E):

- (15)
N B [dk X lei ol 8(E-E'0)
J

kQ,

donde (), es el volumen de la celda unitaria en el espacio reciproco y el nivel de Fermi, E;, se

determina exigiendo la conservacion de la carga total Q dentro de la celda:

Y n,,=Q (16)

iv,o

El problema debe entonces resolverse de manera autoconsistente hallando a partir de los

autovectores ¢, las 7;, y m,, que una vez introducidas en la expresién (13) den lugar, a través de

12



la resolucién de las ecuaciones (3), a los mismos c,*.
La independencia de D,,, de k es una consecuencia de la aproximacién de Hubbard e implica
que la autoconsistencia se realiza solamente sobre la posicién relativa de las bandas iuo. Resulta

titil para interpretar este concepto separar de F_, 1a parte independiente de k de la siguiente manera:

/
Fp = Fu, o0 = H)y, (0 + 8,8, (17

donde H' viene dado por la expresién (8) omitiendo en la suma el término diagonal con R=0y ¢,

son las energias de sitio, que definimos:

£o = (0, H, 4,00 + D, (18)

Utilizando la expresién (13) para los D,,, y tomando como energfas de sitio de referencia &’,, a las

energias ¢, correspondientes a 7, =9, y m, =0, donde 7°, son ocupaciones electrénicas de

referencia, podemos expresar a las energias de sitio:

J
0 (MAD
Sipa = eiu * E(Uivaniv—o gvmiv) t Vl )

(19)

0
Aniv =My T My

Esta expresién muestra claramente cémo el sentido del campo medio es modificar la energfa del
orbital iuo en funcion de las ocupaciones electronicas y magnetizaciones de los distintos orbitales

que a su vez son funcidn de estas energias.

En resumen, la resolucidn del hamiltoniano propuesto comprende los siguientes pasos:

(1) se determinan los pardmetros: las integrales de dos centros t, .. .(v,) contenidas

in,i'p
en H' (ec.8), las energfas de sitio y ocupaciones de referencia &%, y 7°,, y los pardmetros efectivos
Ui ¥ Ji}

(ii) se elige un conjunto adecuado de puntos k y se proponen unas ocupaciones y
magnetizaciones iniciales 7,,“ y m_© (e: de entrada);

(iii) se determinan las energfas de sitio de cada banda ¢,,(¢°,, 1", U,..,J..,, 7,9, m,.©)

y se diagonaliza el hamiltoniano F(t, .., €,,, K) para cada valor de k;
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(iv) se obtienen las densidades parciales de estados N,(E) (ec.15) y se determinan
el nivel de Fermi y las ocupaciones y magnetizaciones de salida 7, y m,® (ecs. 15, 14);

(v) a partir del resultado se corrigen los valores iniciales 7, y m,© y se repite el
proceso desde el punto (iii) hasta que los valores de entrada y salida de las ocupaciones electrénicas

y magnetizaciones coincidan.
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3 PARAMETROS

En esta seccién describimos cdmo determinamos los pardmetros del modelo para realizar

el célculo de las propiedades electrénicas de una superred.
A) Materiales puros en la fase paramagnética

Existen distintos modos de parametrizar las integrales de dos centros para un material puro.
Como dijimos antes estas integrales no son independientes, sino que estdn conectadas por relaciones
de simetria. Una posibilidad consiste en ajustar a las bandas experimentales en determinados puntos
de simetria tantos autovalores E* como parametros independientes se deseen determinar. Entonces
los pardmetros se obtienen mediante la simple inversién de un sistema lineal. Nosotros utilizaremos
en cambio la parametrizacién propuesta por Andersen (1984,1985). En el ltimo de estos trabajos
se calculan las bandas con el método LMTO-ASA para todos los metales de transicién obteniendo
un buen acuerdo con la experiencia. Luego se desarrolla un método para determinar los pardmetros
de un hamiltoniano de enlaces fuertes que reproduzca estas bandas utilizando una base de orbitales
con simetria s, p, d y fa los que se exige que estén lo mds localizados posible. Esto permite incluir
en los cédlculos las bandas con simetria s y p ya que en los metales de transicion los orbitales s y
p atémicos de la dltima capa son funciones extendidas y no resultan apropiadas como base de un
hamiltoniano de enlaces fuertes. Por este motivo debe tenerse cuidado con la interpretacion que se
dé a estos pardmetros, mds que integrales entre "orbitales" s y p deben interpretarse como
integrales entre "funciones” con esa simetria. En esta tesis consideramos orbitales s, p y d ya que

en los metales de transicion de la serie 3d los orbitales f introducen una correccion insignificante.

Las integrales contenidas en H', cuando hay un solo elemento en la celda unidad, pueden

escribirse:

@0 1B, |45¢-B) , R0 (20)

y hay 10 independientes para cada distancia de vecinos préximos. Tomaremos como pardmetros
a las unicas integrales no nulas entre dos vecinos ubicados sobre el eje z y los llamaremos
pardmetros de Slater y Koster. Las integrales entre vecinos ubicados en otra direccion se expresan
en funcidn de estos pardmetros y de los cosenos directores que definen dicha direccién. En la

notacién corriente los pardmetros de Slater y Koster son:
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sso ppo pprn ddo ddn dds spe sdo pdo pdn (21)

Segin el método desarrollado por Andersen a partir del LMTO estos pardmetros se
determinan a partir de las integrales candnicas de dos centros que dependen solamente de la
estructura cristalina (Tabla I, p.2572, Andersen, 1984) y se corrigen para cada material a través
de los llamados pardmetros de potencial LMTO que estdn tabulados para todos los metales de
transicién (Tabla III, p.113, Andersen, 1985). Para los sélidos con estructura cibica centrada en
las caras (FCC) consideramos solamente los primeros vecinos y para los que tienen estructura

cibica centrada en el cuerpo (BCC) es necesario considerar primeros y segundos vecinos.

Tomaremos como energias de sitio de referencia &, directamente a las energfas de sitio
correspondientes al material paramagnético puro. Segin Andersen estas energias de sitio se
determinan de manera andloga a los pardmetros de Slater y Koster y constituyen otros cuatro

parametros:

ya que es ltil considerar la diferencia entre las simetrias E, (orbitales x*~y* y 3z’~r%) y T,g
(orbitales Xy, yz y zx). Esta diferencia se debe a la contribucién del segundo término de H, (ec.
1) que se denomina de campo cristalino y genera una pequena diferencia entre las energias de sitio
de los orbitales d para materiales con estructura ctbica.

Dado que las m, son nulas en el caso paramagnético ya tenemos todos los pardmetros
necesarios para calcular las ocupaciones electrénicas del material puro 1°,. En este cédlculo no es

necesario realizar autoconsistencia y por lo tanto no precisamos conocer los U,,,.
B) Materiales puros en la fase ferromagnética.

Una posibilidad para calcular la estructura electrénica de Fe, Co o Ni en su fase
ferromagnética consistiria en tomar los pardmetros que da Andersen para esta fase obtenidos a
partir de un cdlculo LMTO polarizado. Tendrfamos que seguir los mismos pasos que en A) pero
tomando dos conjuntos de pardmetros de potencial, uno para la banda mayoritaria y otro para la
minoritaria (Tabla IV, p.115, Andersen, 1985). Sin embargo, nosotros procederemos de otro modo
de acuerdo a las aproximaciones que hemos discutido en la seccién anterior donde los elementos

H,, resultan independientes del espin. Es decir, tomamos los mismos pardmetros que para la fase
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paramagnética pero modificamos los elementos diagonales buscando soluciones con m,#0. Este

método serd luego particularmente (til para las superredes. Buscamos entonces las nuevas energias

de sitio:

J v

0
Anv =nv -T]V

donde An, son las diferencias de ocupacidn electrénica con repecto al material puro en la fase
paramagnética. Acd juegan un rol importante los pardmetros U,, y J,, ya que habrd que realizar
autoconsistencia en las magnetizaciones y también en las ocupaciones electrdnicas, pues podria
haber transferencias de carga entre las bandas correspondientes a distintos orbitales. Para ésto
realizamos una nueva aproximacién: consideramos que las modificaciones a las energias de sitio,
&, —€,, son las mismas para todos los orbitales de una misma simetrfa. Este tipo de
autoconsistencia en promedio parece razonable cuando se trata de estudiar las propiedades
electrénicas de metales de transicién que son en general bastante isétropas dado lo compactos que
resultan los sélidos de estos materiales (Hasehawa, 1971; Van der Rest, 1975; Pastor, 1989). Con

este fin, tomaremos:

Upy = Uy Jy=J,, (24)

siempre que los orbitales s’ y u sean de la misma simetria y lo mismo los »' y ». De este modo,
sacando factor comun los U,, y J, iguales en la expresién (23), la energfa de sitio para un orbital
p de simetria / s6lo dependerd de las ocupaciones electronicas y magnetizaciones totales de simetria

ll’ nz’=E n, Yy ml/=zmv

vel/ vel’

Sin embargo, para otros sistemas esta aproximacién de autoconsistencia en promedio puede
resultar poco apropiada. Por ejemplo, en algunos éxidos superconductores (Anisimov, 1991) parece
necesario tener en cuenta la autoconsistencia orbital por orbital para describir ciertas propiedades.
En ese caso la aproximacion (24) no resulta adecuada y se debe realizar una asignacién mds

cuidadosaa U,, y J,,.

El pardmetro U, representa la repulsion efectiva entre dos electrones del sélido que ocupan

los orbitales u y v en un mismo sitio. La razdén por la cual este pardmetro es pequefio en el sélido
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se debe esencialmente a que al agregar un electrén en un sitio habrd un movimiento de los otros
electrones del sélido para apantallar el efecto de repulsién entre los dos electrones considerados.
Este apantallamiento existe también en el 4tomo, pero es mucho menor porque los electrones estdn
ligados mientras que en el sélido se mueven en bandas. Herring (1966) ha hecho una discusién
detallada de los distintos apantallamientos que disminuyen el valor de las repulsiones intra-atomicas
en un sélido. Existen distintas estimaciones, tanto teéricas (Herring, 1966; Cox, 1974;
Bandyopadhyay, 1989) como experimentales (Hiifner, 1973) del pardmetro U, para los metales de
transicién. Nosotros utilizaremos las estimaciones de Bandyopadhyay et al.. En este trabajo se
estima el valor de U, para la serie 3d de los metales de transicion a partir de un célculo atémico
autoconsistente con el método X-a de Slater (1974). A pesar de que se trata de un cédlculo atémico
se simula el efecto de apantallamiento suponiendo que al agregar un electron en un orbital d se
desocupa un nivel 5. La idea es que el apantallamiento de U,, en los metales de transicion proviene
esencialmente de los electrones s, que son los que se mueven mds rdpidamente.

La asignaci6n de los valores de U, para los orbitales s y p resulta un poco mds arbitraria
debido al significado poco "fisico" de los orbitales s y p en la parametrizacidon que estamos
utilizando. Pero por otra parte no parece tener mucha importancia la precision con que se estimen
los U,, para estos orbitales. Un pequefio cambio en el valor de estos pardmetros (de por si mds
pequefios que U,, dada la menor localizacion) ocasionarfa una ligera modificacién de los centros
de las bandas s y p lo cual, dado su ancho, no parece ocasionar un efecto importante. Nosotros

tomaremos:

U,=U_=U, U,U,

y U,, y U,, de manera que las relaciones U /U, y U, /U, sean las mismas que las relaciones

atémicas correspondientes. Cabe aclarar que los cdlculos no resultan ser extremadamente sensibles

a los valores de los U,

de carga que es una de las propiedades que estamos interesados en estudiar. Por esta razén no

en general. No obstante, estos pardmetros determinan las transferencias

impondremos U,,, = oo como suelen hacer otros autores (Tersoff, 1982; Dreyssé, 1992).

En cuanto a los J,, s6lo consideramos J,,, dado que no tiene mucho sentido tener en cuenta
una posible diferencia entre las energias ¢,, y €, para p=s,p si consideramos la contribucién a
la magnetizacién proveniente de los orbitales s y p. Esta polarizacién es en general muy pequefia
y ocurre como consecuencia de una hibridizacién diferente de la banda sp con las bandas d* y d~
y no por un desplazamiento relativo de los centros de las bandas sp+ y sp—. El pardmetro J ,=]J

es el mds importante de nuestro modelo, al cual estdn asociadas estrechamente las propiedades
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magnéticas, y por esta razdn discutiremos con detalle la forma en que lo determinamos. El esquema
de cdlculo que hemos planteado para estudiar la fase ferromagnética de un material puro es muy
semejante al modelo de Stoner (1939). En este modelo (al que nos referimos en el apéndice I) se
toma la densidad de estados paramagnética para ambas bandas (+ y —) y se propone un
desplazamiento rigido entre ellas de magnitud: J.m , donde en este caso J es el llamado pardimetro
de Stoner y m la magnetizacién por dtomo que se determina autoconsistentemente. Fue desarrollado
como una primera aproximacion al estudio de los sistemas con orden ferromagnético y su interés
radica en que explica la aparicién del ferromagnetismo en los sélidos vinculando la estructura
electrénica de la fase paramagnética con un pardmetro atémico: J. En el modelo de Stoner una

condicidn suficiente para que existan soluciones ferromagnéticas es:

1
25
e (25)

donde N(E;) es el valor que toma la densidad de estados total por espin de la fase paramagnética
en el nivel de Fermi. En la figura 1 se comparan valores de 1/N(E;) calculados por Moruzzi

(1978) con estimaciones tedricas de Andersen

(1985) del pardmetro J para la serie 3d. Se ve g T .
que el pardmetro J no sufre grandes :
= ol
variaciones a lo largo de toda la serie y que = =
. . o
son los cambios de la densidad de estados en Z A A
las cercanias del nivel de Fermi lo que define = el I
que se cumpla o no la condicién (25). Aunque R
e . olbor e

el criterio de Stoner sélo da una condicion ECaE G T M e S COR AR CT
suficiente es Gtil para hacerse una imagen de s (Andersen, 1085)

A 1/N(EFf) (Moruzzi, 1978)
cudn lejos estd un sistema de ser
ferromagnético. Para las series 4d y 5d las Figura 1 Valores de J y de la inversa de la densidad
curvas de la figura se separan bastante porque de estados paramagnética en Eg para la

serie 3d.

las densidades de estados son mds bajas a causa
del ensanchamiento de las bandas y los valores
de J se encuentran entre 0.5eV y 0.7eV de modo que ningiin sélido satisface la ec. (25).

Si considerdramos solamente a los orbitales d en nuestro cdlculo estariamos utilizando
estrictamente el esquema de Stoner (en este caso del material puro) de modo que la tinica diferencia
aparece por la hibridizacion diferente de la banda sp con las bandas d+ y d— que menciondramos
antes como un efecto pequefio. Por este motivo, parece bastante razonable tomar para nuestro
pardmetro J el valor del pardmetro de Stoner del cual existen varias estimaciones tedricas. En

particular resultaria apropiada la efectuada por Andersen (1985) para todos los metales de
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transicién. Para realizar esta estimacién Andersen utiliza el hecho conocido de que el modelo de
Stoner puede obtenerse como un desarrollo a primer orden en la densidad magnética de la
aproximacidn de la densidad local dependiente del espin (LSDA) (Gunnarsson, 1976; Andersen,
1977). La expresién con la que estima el pardmetro de Stoner es bdsicamente una integral del
potencial de intercambio y correlacién que utiliza en sus cdlculos polarizados (a los que nos
referimos al comienzo de B) con funciones de onda LMTO en la superficie de Fermi
paramagnética. Pero a diferencia de lo que ocurre con las transferencias de carga y los U, las
propiedades magnéticas son extremadamente sensibles al valor del pardmetro J,,=J para ¢l material
considerado. Por eso, a pesar de que estamos utilizando una parametrizacion basada en los cdlculos
LMTO de Andersen, ajustaremos el valor de J de modo que nuestro modelo, como ha sido
descripto hasta aqui, reproduzca para el material puro la magnetizacion experimental. Es decir,
hallaremos autoconsistentemente las 7, y m, de equilibrio para distintos valores de J y tomaremos
aquel valor con el cual obtengamos: m;+m,+m, = m,,,. La razon para proceder de este modo
estriba en que pequefias diferencias en el valor de J que se tome para el material puro pueden
ocasionar diferencias importantes en las propiedades magnéticas de una superred en la que este
material forme parte. Por lo tanto, para facilitar la comparacién con la experiencia y el estudio de
las variaciones de las propiedades magnéticas con respecto a los materiales puros, preferimos
ajustar el J de esta manera.

La diferencia entre las estimaciones del pardmetro de Stoner de Andersen y nuestras
determinaciones de J son realmente pequefias, por ejemplo para el niquel se obtienen 0.9eV
(Andersen, 1985) y 1.07eV (cap.IlI, seccién 1), sin embargo a lo largo de esta tesis veremos que
una variacién de este orden puede ser importante en determinadas situaciones. Dada la sensibilidad
de las propiedades magnéticas con el valor de J resulta conveniente en muchos casos realizar los

célculos para varios valores del mismo.
C) Superredes formadas por dos metales de transiciéon

Consideramos superredes en distintas direcciones de crecimiento epitaxial y suponemos en
principio que las interfaces son abruptas. Es decir, que la celda unidad estard formada por N,
dtomos de un material A seguidos de otros N, dtomos de material B. Utilizamos, como en la
seccion 2, el indice i para denotar un sitio dentro de la celda, i=1,..Ng = N, +Nj.

Los elementos de salto o integrales de dos centros se expresan, como mencionamos antes,
en funcién de los pardmetros de Slater y Koster, en este caso, entre los centros en r; y r;+R.
Tomamos para estos pardmetros los mismos valores que para los materiales puros si los sitios i e
i" estdn ocupados por dtomos del mismo tipo (A o B) mientras que si los sitios i e i’ estdn ocupados

por un dtomo de cada tipo tomamos como pardmetros de Slater y Koster, en primera aproximacion,
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a la media geométrica de los valores correspondientes a los materiales puros (Shiba, 1971). Por

ejemplo, para (ss0):

|(s50) 5] = \[ls50), x(550), (26)

donde el signo de los elementos AB es obviamente el mismo que el de los A y B. En el caso que
las integrales para los materiales A y B tuvieran distinto signo no serfa tan trivial la definicidn de
los elementos de salto en las interfaces, pero ese caso no se presenta si se trata de dos metales de
transicion.

Como energfas de sitio de referencia &’,, tomaremos los valores &, del material puro
correspondiente al sitio i. El cero de estas energias (que es el cero de los cdlculos LMTO de
Andersen) se elige de manera que la posicién del nivel de Fermi sea igual a —W,,, la funcién
trabajo interna, es decir, la diferencia entre la funcién trabajo experimental (externa) y el potencial
debido al dipolo superficial. Por lo tanto, al referir las &, de los dos materiales al mismo cero de
energia suponemos que en la interfaz entre los dos metales no se produce barrera alguna y la
diferencia de sus niveles de Fermi, E.(A)—E(B), es igual a la diferencia: —(W,,(A)—W,,(B)). Las
ocupaciones de referencia n°, serdn entonces las 7°, que se obtengan del cdlculo del material puro
i en su fase paramagnética.

Para los U,, y J, tomamos los mismos valores que para los materiales puros
correspondientes con la idea de que no varfan de modo apreciable con la proximidad de otro
material ni de la estructura cristalina (Freeman, 1983; Krasko, 1987). En el caso que uno de los
dos materiales que forman la superred sea paramagnético tomaremos para J el valor del pardmetro
de Stoner de los cdlculos de Andersen (1985).

Nos restarfa especificar cémo calculamos el potencial electrostdtico de Madelung, V,M\?,
que mencionamos al final de la seccion anterior. S6lo daremos la forma de este potencial aqui y
en el capitulo II discutiremos con mds detalle la necesidad de tener en cuenta la interaccion entre
cargas lejanas y los pasos que hemos seguido para concluir que es posible describirla mediante la

introduccion de un término de este tipo en el hamiltoniano.

Ny
v = Y Gy Any 27)
i'=1

Donde —eAn;. es la carga neta en el sitio i’ y G, representa la interaccién coulombiana entre un

electrén en cada sitio i’ de la red y un electrén en el sitio i. Es decir,
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Gyr = ) Y(rpri*R) (28)

R#0

donde para la repulsién entre dos electrones en r; y r,,, y(r,r,), tomamos:

'IWAD
Y(rr,) = ' , r=lrer,] (29)
1+ ruUMe?

que interpola correctamente entre 1/r para r-o0 y UM para r-0 (r,~r) (Giner, 1976). Para

UMD tomamos:

UAMAD _ UI;MAD _ Ussa* Upaa (30)

Una posibilidad alternativa consiste en tomar dos pardmetros, uno para cada material, y elegirlos

como el promedio de la repulsién entre electrones s y d, es decir:

yMAD _ Ui * Ui (30"

! 2

Cuando los valores de los U,

entre las dos expresiones, pero si son diferentes la primera expresion produce un decaimiento un

son similares para los dos materiales no hay diferencias apreciables

poco lento de las transferencias de carga en el interior de cada material como veremos en el caso
de las superredes Fe/Cu (capitulo III).

La suma sobre R de la expresion (28) tiene problemas de convergencia bien conocidos que
han sido estudiados por varios autores (Ewald, 1921; Evjen,1932; Massidda,1981). Nosotros, en
particular, hemos hallado un modo prictico de efectuar esta suma para el caso concreto de

superredes (Fabricius, 1991) que explicaremos en el capitulo II.

La parametrizacién obtenida a partir de los materiales puros permite simplificar la
descripcidn de las propiedades electrénicas de las superredes para las cuales otro tipo de cdlculos

mds sofisticados resultan demasiado costosos. Nuestra idea es utilizar estos pardmetros para calcular
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autoconsistentemente como se modifican la magnetizacidn y las transferencias de carga capa por
capa en una superred como consecuencia del cambio en la estructura de bandas que experimentan
los materiales al formar estas estructuras. Cabe notar que las semejanzas con el esquema de Stoner
para los materiales ferromagnéticos puros, no se mantienen en absoluto en el caso de las superredes

para las cuales los desplazamientos relativos de las bandas + y — para cada una de las capas

pueden resultar bien diferentes.
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4 PROMEDIOS EN EL ESPACIO RECIPROCO

Existen distintas maneras de calcular las densidades de estados, o sea, de realizar las
integrales en el espacio reciproco que involucra el cdlculo de las ocupaciones electrénicas de la
expresion (15).

Evidentemente, la manera mds simple de realizar el promedio de una funcién f(k) en la
primera zona de Brillouin es evaluarla en distintos puntos de la zona asigndndole a cada punto la

misma porcién de volumen AV, =(,/N,

Ny
1 1 1
— | f()d*k = — kK)AV, = — k. (31
o, !{( ) a, Ei Sfk)AV, N, i§=lif( D

Estos promedios resultardn tanto mds precisos cuanto mds denso sea el barrido que se
efectiie de la primera zona de Brillouin. Para el cdlculo de magnitudes integradas en toda una banda
de energias, como suele ser el caso en los semiconductores y aislantes, basta con pocos puntos k
para obtener resultados razonables. Pero en el caso de los metales, donde las bandas estdn
parcialmente ocupadas, se requiere un nimero bastante mayor de puntos. En particular se debe ser
especialmente cuidadoso con la precision utilizada cuando se estudian propiedades que dependen
de la densidad de estados en el nivel de Fermi como es el caso de las propiedades magnéticas en
los metales de transicién. Sin duda la manera mds eficiente de realizar estos muestreos en el espacio
reciproco consiste en barrer homogéneamente la parte irreducible de la zona de Brilloui}l (ZIB)
cuya determinacién hace uso de todas las propiedades de simetria del cristal. También hay métodos
que utilizan de distintas maneras la simetria de la red para determinar "puntos especiales" del
espacio reciproco (Chadi, 1973; Evarestov, 1983; Ren, 1988).

En el caso de las superredes la implementacidn de las técnicas mencionadas se complica
porque tanto la forma como el tamafio de la ZIB dependen de la direccién de crecimiento epitaxial
y del nimero de capas de la superred considerada. Esto implica que para mantener constante la
densidad de puntos en la ZIB se deba realizar un muestreo diferente para cada caso estudiado.
Como ejemplo, puede citarse el caso de los puntos especiales hallados por Ren y Dow (1988) para
una superred de estructura FCC. Los autores obtienen que un conjunto de 144 puntos especiales
para una superred crecida en la direccién (001) se reduce a otro de 12 puntos no equivalentes si
el nimero de dtomos en la celda unidad es multiplo de 4.

Otra manera bastante eficiente de realizar estos promedios consiste en tomar puntos al azar
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en la celda unidad del espacio reciproco. Si bien de este modo no se hace uso de las propiedades
de simetria del cristal, disminuye el riesgo de tomar puntos equivalentes por simetria con respecto
a un barrido homogéneo. En este trabajo realizaremos barridos de la celda primitiva en el espacio
reciproco tomando un nimero fijo de puntos al azar para las distintas superredes consideradas
formadas por los mismos materiales. Para tener una estimacion del error cometido realizaremos los
cdlculos para distintos conjuntos de numeros al azar que seleccionaremos previamente para
asegurarnos que la densidad de puntos es suficientemente homogénea en toda la zona.

Una manera de mejorar la precisién en la determinacién del nivel de Fermi y por lo tanto
de acelerar la convergencia del proceso autoconsistente consiste en asignar a cada estado, en las
cercanias del nivel de Fermi, un peso igual a la porcién ocupada de volumen del espacio reciproco
que representa. Esto puede implementarse ensanchando con una gaussiana cada nivel de energfa
(Fu, 1983) de modo que el ancho de la gaussiana, o,, sea aproximadamente igual a la dispersion
en energia para dos puntos k vecinos de la superficie de Fermi.

Las densidades de estados de la expresién (15) se escriben, entonces:

E-EL )
oﬁ (32)

Clvo(k)
R R
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5 PROCESO AUTOCONSISTENTE

Las caracteristicas del proceso autoconsistente, es decir del camino que se siga para obtener
la solucidn de las ecuaciones 19, 17, 3, 15, 14 dependerdn en particular del sistema estudiado. Pero

hay ciertas generalidades que vale la pena mencionar.

A continuacién transcribimos las expresiones (19) para las energfas de sitio:

J.
0 ipv (MAD)
Siua = eip + E(UiuvAniv_o 2p miv) £l Vl

(33)

0
Aﬂ,-v =Ny ~ Miv

donde recordamos que haber tomado los U,, y J,,, iguales para orbitales de la misma simetria
implica que al realizar la autoconsistencia no distinguiremos entre las contribuciones de los distintos
orbitales d por ejemplo.

La manera usual de proceder consiste en asignar a las »;, y m,, valores iniciales (de entrada)
e ir modificando estos valores en funcién de las u;, y m;, (de salida) que se obtienen después de
cada iteracién’. Nosotros utilizaremos la siguiente féormula amortiguada para combinar la entrada

(e) y salida (s) de cualquiera de las 7, o m,, (X):
x© = x9(1-¢) + X¥e (34)

donde el subindice # indica el nimero de iteracion y e es en general un nimero pequefio. A pesar
que las ocupaciones electronicas y magnetizaciones son tratadas de una manera equivalente es bien
distinto el sentido que tiene la autoconsistencia en ambas magnitudes y también el comportamiento
que presentan las mismas a Jo largo del proceso. La autoconsistencia en las ocupaciones
electronicas tiene el sentido de reducir las transferencias de carga. Esto puede notarse ficilmente
inspeccionando la expresion para las energias de sitio. Supongamos que tomamos como ocupaciones
de entrada para la primera iteracién las ocupaciones paramagnéticas 4°%,. Si para un dado sitio y
orbital se obtiene una ocupacidén de salida mayor, en la siguiente iteracién serd An;, >0, con lo cual

la energia de sitio ¢, correspondiente a dicho orbital se trasladard a energias mayores. Este

* Una iteraciéon comprende los pasos (iii),(iv) (p.13) y requiere varias diagonalizaciones e
integraciones.
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corrimiento de la banda tenderd a disminuir la ocupacién de salida del orbital en cuestién. De este
modo las transferencias de carga que se obtienen en la primera iteracion son en general una cota
para las transferencias finales. Obviamente, en algunos casos particulares en los que la solucidn
final corresponda a una configuracién muy diferente de la de partida esta afirmacion puede no ser
vélida. En el caso de la magnetizacién el resultado de la primera iteracion, lejos de proporcionar
una cota para su valor final, indica en qué direccién continuard modificindose en las futuras
iteraciones. Supongamos que iniciamos el proceso autoconsistente con una magnetizacion m, para
una dada banda. Si la magnetizacion de salida es mayor que m,, el desplazamiento relativo de las
bandas + y — serd también mayor en la siguiente iteracion y la magnetizacién seguird aumentando

mondétonamente hasta que el sistema alcance una nueva configuracién de equilibrio.

El cardcter oscilatorio que presenta la convergencia de las ocupaciones electronicas por un
lado y el cardcter monétono de la convergencia en las magnetizaciones por el otro son dos factores
que, juntos, aumentan mucho el nimero de iteraciones necesarias. El primero obliga a tomar un
valor muy pequeiio de . Por ejemplo, en superredes que tengan mds de 6 sitios por celda e no debe
ser mayor que 0.01 al comenzar el proceso autoconsistente, de lo contrario las transferencias de
carga cambian de signo al cabo de un par de iteraciones y el sistema se aparta totalmente del
equilibrio. Por otra parte, la convergencia en la magnetizacién requiere en muchos casos un gran
nimero de iteraciones al final del proceso. Una vez que las ocupaciones electrénicas han alcanzado
sus valores de equilibrio y puede tomarse un valor mds grande de ¢ (por ejemplo 0.5, en el caso
del ejemplo anterior) suelen ser alin necesarias muchas iteraciones para arribar a los valores de
equilibrio de las magnetizaciones. En la figura 2 se ilustran las caracteristicas de la autoconsistencia
en la magnetizacién para una superred

0.6 T T

2Ni/2Cu. De la figura se desprende que se : —

debe ser muy cuidadoso al decidir qué valor de v
|m®,—m®,| se acepte como suficientemente y
pequeilo para afirmar que se ha alcanzado la e

convergencia, pues una diferencia de 0.02 py

md(s)
NN

en la iteracién 8 implicarfa un error de 0.1 up
con respecto a la magnetizacion de equilibrio.

En este caso, hay sélo dos sitios distintos en la

celda unidad y se pudo utilizar un

mo(e)

procedimiento acelerado de convergencia en las Figura 2 Convergencia de la magnetizacion en la

dltimas iteraciones para obtener la capa de Ni de una superred 2Ni/2Cu. Los
L. . al puntos indican iteraciones sucesivas.
magnetizacion de equilibrio: 0.34*'. En general

tomaremos 0.0001 pu; como diferencia
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aceptable entre la magnetizacion de entrada y salida. En el capitulo siguiente, cuando tratemos el

modelo de Stoner, volveremos sobre el tema de la autoconsistencia en la magnetizacidn.
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6 ENERGIAS TOTALES

Las energias totales son dificiles de calcular en la fisica del estado sélido. Hace
relativamente poco tiempo que se dispone de métodos de cdlculo que predicen correctamente las
fases mds estables de los sélidos. Atin hoy, diferentes cdlculos de los denominados ab-initio arriban
a predicciones opuestas. Como ejemplo pueden citarse los cdlculos realizados por Moruzzi (1989)
y Héglund (1993) de la estructura electrénica de la fase FCC del hierro. El primero obtuvo que la
fase m4s estable del Fe (FCC) es la paramagnética, mientras que el segundo, utilizando una
aproximaci6n diferente para la energfa de intercambio y correlacién, obtuvo que la mds estable es
la ferromagnética. Si bien resultarfa absurdo pretender terciar en una controversia de este tipo con
un hamiltoniano de enlaces fuertes parametrizado, en otras situaciones no tan delicadas, el calculo
de las energias totales puede brindar informacidén cualitativa de interés. En este trabajo hemos
decidido calcular energias totales, no para realizar predicciones sino para incorporar un elemento
mds de andlisis y observar, criticamente, en qué situaciones un hamiltoniano de este tipo puede
predecir correctamente las fases mds estables.

Con las aproximaciones introducidas en la seccién 2, la energia total puede expresarse:

Er = Y Ey, (35)
ipo
Ep
T 1 0
Eyo = [ENy(BME =~y (e05m2) (36)

donde el primer término representa la energfa de banda y el segundo da la correccién por el doble

contaje de la repulsion de los electrones.

La diferencia de energias totales entre distintas fases es muchas veces del mismo orden que
la precisién con que se calcula la energia total. Esta precision viene dada por la dispersién de E;
con los distintos muestreos utilizados en el espacio reciproco. No obstante si se utiliza el mismo
muestreo para el cdlculo de las distintas fases, se puede estimar bastante mejor la diferencia de

energia entre fases AE;.
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7 CALCULOS SISTEMATICOS EN FUNCION DEL PARAMETRO J

De todos los pardmetros introducidos en este capitulo, J es el tnico que puede producir
cambios importantes en los resultados para pequefias variaciones. Por esta razén en algunas
ocasiones realizaremos nuestros cdlculos para varios valores de ] y en otras realizaremos un estudio
sistem4tico en funci6n de J, obteniendo curvas m,(J) y E',(J) como las que se muestran en la
figura 3 para la banda d de una capa de Fe en una superred 2Fe/2Cu en funcidn de J,.

Si dE",/d] < 0 la solucién es inestable y no es posible hallarla a través del proceso
autoconsistente descripto en la seccion 5 (ésto se demostrard para el caso del modelo de Stoner en
el apéndice I). Por ejemplo, en el caso de la figura 3(a), para J=1.07eV existen 3 valores posibles
para la magnetizacién: m;, m, y m; pero m, no podria nunca ser hallado autoconsistentemente. Si
se inicia el proceso con una magnetizacién m” tal que m; <m”<m, se obtendrd la solucién m; sin
importar lo préxima a m, que se haya elegido m*. Del mismo modo se obtendrd m; si se parte de
una magnetizacién m” que se encuentre entre m, y ms.

En el caso de materiales ferromagnéticos puros o de superredes donde el material cuyo J
se desea variar tiene un solo tipo de sitio en la celda es posible obtener las curvas en funcién de
J, aun para los valores inestables, de un modo muy simple que describiremos a continuacidn.
Supongamos que la capa cuyo J se quiere variar es la capa i=1. La expresion para €] centro de

banda correspondiente a los orbitales d de esta capa puede escribirse:

0 A
8ldtr = eld + E Uldv(nlv—n?v) + VI(MAD)_ 0? (37)

donde A=J.m,,, (Indicamos J =J,,,). Damos un valor fijoa A y determinamos autoconsistentemente
todas las otras variables, es decir las ocupaciones 7,, y las magnetizaciones m,, para i # |. Entonces
definimos como magnetizacién de equilibrio para la capa 1 a la magnetizacién m*,,, de salida
obtenida. Finalmente determinamos J=A/m®,. Las curvas de la figura 3 han sido construidas
siguiendo este procedimiento y dando valores a A en un rango de 0 a 3.46 eV. Se observa que para
una variacion en J de 0.3 eV la magnetizacién en la capa de Fe pasa de 0 a un valor superior a los
2.5up. Como veremos en el capitulo III esta variacion resulta critica en este caso ya que el valor
de J para el Fe, determinado como se explicé en la seccién 3, es de 1.16 eV y se encuentra por

lo tanto justamente en ese rango de variacidn.
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Figura 3 Curvas my(J) (a) y E,(J) (b) para la capa de Fe en una superred 2Fe/2Cu. Dando un
valor infinitesimal a la separacion entre bandas, A=¢,_ —¢,, , se obtiene el punto inicial: J=0.86e¢V,
my ~0, ET; ~0. Para valores crecientes de A las curvas se recorren en el sentido —»1-2—3— hasta
el valor de A=3.46¢eV que corresponde a J=1.23eV.
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CAPITULO I SUPERREDES NI-CU: DISTINTAS APROXIMACIONES

1 BANDA § (SIN AUTOCONSISTENCIA EN LA MAGNETIZACION)
A) Distintas formas de hacer autoconsistencia
B) Término de Madelung
C) Resultados

D) Efectos unidimensionales

E) Conclusiones

2 BANDA §: AUTOCONSISTENCIA EN LA MAGNETIZACION

3 BANDA D
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En este capitulo describimos los pasos sucesivos que fuimos dando hasta llegar al método
de célculo que describimos en el capitulo anterior. Comenzamos considerando una base de un
orbital por sitio. La ventaja de utilizar una base tan reducida estd en que si se logran describir
cualitativamente las propiedades electrénicas se pueden tratar problemas mds complejos como el
desorden en las interfaces. Modelos de banda s en metales de transicion han sido usados por
Brouers et al. (1975) para cdlculos de aleaciones y Hasehawa (1971) para estudiar correlaciones
en aleaciones Ni-Fe. En las secciones 2 y 3 incorporamos el tratamiento autoconsistente de la
magnetizacién y la simetria de los orbitales d. En ningun caso pudimos dar una descripcidon de las
propiedades magnéticas de las superredes Ni/Cu que fuera coherente con los ultimos resultados
experimentales. Recién con la introduccion de la banda sp en el capitulo siguiente se brinda una
descripcién mds realista del sistema Ni/Cu.

Sin embargo algunos elementos desarrollados en este capitulo resultan utiles para el estudio
de otros sistemas donde la banda sp no juega un rol tan decisivo (Fabricius, 1993a). En estos casos
los DEFF (Diagramas de estabilidad de fases ferromagnéticas) que se introducen en la seccién 2
son titiles para fijar la ocupacién de la banda d de los materiales puros.

Por otra parte, algunos grados de libertad del problema pueden efectivamente separarse. Por
ejemplo, es de esperar que el tratamiento de las interacciones electrostdticas de largo alcance no
dependa de la base que se utilice para describir la estructura electrénica local. De esta manera, el
estudio que realizamos de este problema en las secciones 1)B) y C) serd utilizado en el capitulo III.
También la discusién sobre la relacién entre la densidad de estados paramagnética y la estabilidad
de las soluciones ferromagnéticas en base al modelo de Stoner realizada en el apéndice 1 serd util
en el capitulo III para algunos andlisis cualitativos.

Cabe aclarar que tal vez las secciones 2 y 3 de este capitulo sean demasiado técnicas y
muchos de los problemas sutiles que surgen en estos modelos simplificados de banda s y d

desaparecen al introducir la banda sp en el capitulo siguiente.
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1 BANDA §

El hamiltoniano que usaremos en esta seccién tiene las siguientes simplificaciones:

i) Se usa la base mds sencilla posible, es decir, se considera a los orbitales d como cinco
orbitales de simetrfa s degenerados. Con esta simplificacién pretendemos observar si es posible
separar los efectos provenientes de la simetria de la superred de aquellos en los cuales estd
involucrada la simetria de los distintos orbitales d que serdn considerados mds adelante.

Los elementos no diagonales para un material puro pueden expresarse en funcién de un

tnico pardmetro:

t, = (¢ |H,|¢*(-R) (D

que serd determinado de manera de reproducir el ancho de la banda d para dicho material puro.
Del mismo modo procedemos con t,, y determinamos t,; como el promedio de los anteriores. La
interaccion entre los electrones, tratada en campo medio como discutimos en el capitulo anterior,
puede expresarse en funcién de la ocupacién y magnetizacion total de los orbitales d por capa, 7,

y m,, y tenemos para las energias de sitio:

Cina = &g T s? + 1—10(9(7‘.—4.7'.)Ar|‘, - 0%(0:'*4-7.')’”.- + Vi(MAD) @)

Donde, dado que s6lo hay dos valores de referencia &, distintos, sélo tendrd sentido el valor de la

diferencia de energfas: &, —&%.

ii) Se toma J,=0 ya que en general es bastante mds pequefio que U,. Ademds se usa el
mismo U, para 4tomos tipo A y B (magnéticos y no magnéticos) ya que es de esperar que las
integrales intra-atémicas no varien demasiado a lo largo de la misma serie de transicion. Esta
aproximacién implica que utilizaremos un tnico pardmetro U para describir las transferencias de

carga y los efectos magnéticos.

ili) No se realiza autoconsistencia en la magnetizacién, es decir, se mantiene fija la
separacion entre las bandas correspondientes a ambos estados del espin. Esta simplificacién fue

sugerida por Liu (1989) que obtiene buenos resultados para propiedades magnéticas de superficies
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utilizando una separacion constante entre las bandas mayoritaria y minoritaria obtenida de célculos
moleculares. Siguiendo esta idea haremos m,=m, en la ecuacién 2, donde m, es la magnetizacién

del material puro, y mantendremos este valor fijo mientras realizamos la autoconsistencia en las

transferencias de carga.

A) Distintas formas de hacer autoconsistencia
Problema no-magnético

Primero consideramos el problema no magnético, es decir m,=0. Antes de utilizar la
ecuacién (2) para las energias de sitio hemos realizado autoconsistencia en las transferencias de
carga con algunas simplificaciones. Cuando se discutan los resultados en C) se verd la necesidad
de considerar todos los términos de la ecuacidn (2) y los inconvenientes que presentan las dos

primeras formas de autoconsistencia que introducimos a continuacion.

a) Autoconsistencia en promedio.
En este caso se toma para las energfas de sitio del material A (y andlogamente para las del

material B),

e = eg + iU'An_A 3)

donde —eAn, es la transferencia de carga promedio en las N, capas de material A con respecto
al material A puro cuyas energias de sitio son las &°. En este caso las energias de sitio de los

dtomos tipo A son las mismas independientemente de la capa de la superred en que se encuentren.

b) Autoconsistencia capa por capa.

En esta aproximacidn se toma para las energfas de sitio:

0 9 -
e, = & + —UAn, 4)
10 0

donde An,=7,—1°%. El supraindice 0 indica, como siempre, que nos referimos a las ocupaciones

electrénicas o energias de sitio del material puro correspondiente al sitio en consideracién.
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c) Autoconsistencia capa por capa con contribucién de Madelung.

Al usar las aproximaciones a) o b), que dan resultados razonables para las transferencias
de carga en aleaciones, la transferencia de carga total de las capas tipo A a las capas tipo B (o
viceversa) aumenta a medida que crece el nimero de dtomos en la celda unidad, Ng=N, +Nj. Por
lo tanto en el caso de la superred resulta necesario tener en cuenta las interacciones electrostdticas
de largo alcance. Con este fin introducimos en los elementos diagonales del hamiltoniano un
término adicional,

g = e? + %ﬁAni + V,‘(AMD) )

que consiste en una suma en el espacio real de potenciales electrostéticos,

(MAD)
i =I(Z; Vi ©)

V, contiene las contribuciones electrén-electrén y electrén-idn entre los d&tomos situados en R, y R,.
Problema magnético

Para describir el magnetismo en las superredes utilizamos la ecuacién 2, con m,=m,, para
las energias de sitio del elemento magnético y resolvemos el hamiltoniano autoconsistentemente
capa por capa incluyendo la contribucién de Madelung. Para las energias de sitio de las capas

magnéticas tenemos entonces:

™
1}

+ pHAD)_ A

0 9 -~
e, + —UAn,
ST R 2

i+

()

g, s? + il~/A'q. + V,.(MAD)+ A
10 ! 2

Donde A=U.my/5 y m, es la magnetizacion del material magnético puro. Como dijimos antes,
utilizamos un tnico pardmetro U para tener en cuenta las transferencias de carga y los efectos
magnéticos. El valor de U lo determinamos de modo que se obtenga para el material magnético

puro una magnetizacién m, coincidente con la magnetizacién experimental.
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B) Término de Madelung

Hay dos problemas relativos al cdlculo de la correccién de Madelung V.M que vale la
pena considerar. Uno es la eleccién de una parametrizacién adecuada para los potenciales V; y el

otro atafie a la convergencia de la suma (6).
Parametrizacién de V,

En el limite r=|R,—R,| mucho mayor que el pardmetro de red V, debe ser la interaccién
coulombiana pura. Por otra parte, V, debe incluir de alguna manera los efectos de correlacién para

r pequeinios. Tomaremos:

U

Yil: ] T ql/t (8)
[ 1+ (|R-R]|Ule*)" ]

Va=vyAn,  con

Donde U es el mismo pardmetro que utilizamos para el término de Hubbard en (5), de este modo
cuando r tiende a 0, v, tiende a la repulsién coulombiana intra-atémica apantallada, U.

El exponente 7=2 es adecuado en cdlculos moleculares (Hoffmann, 1963) donde los valores
de U son del orden de 10 eV. En situaciones en que los valores de U son mds pequefios (Por
ejemplo Giner, 1976 para cdlculos de aleaciones) suele utilizarse r=1. En la seccién siguiente

discutiremos resultados para ambos valores de 7 y veremos que en nuestro caso 7=1 resulta mds

apropiado.
Convergencia de las sumas de Madelung

El tema de la convergencia de las sumas de Madelung ha sido estudiado extensamente por
varios autores y se han propuesto distintas soluciones. El problema es esencialmente el siguiente.
Consideremos una muestra cristalina macroscopica perfecta, es decir, un conjunto de N celdas
idénticas (con N> 10'®) que ocupan totalmente una dada regién de la red de Bravais. Si la celda
unidad no tiene carga neta pero tiene momento dipolar (como ocurre en general en el caso de una
superred formada por dos materiales) las sumas del tipo (6) convergen a distintos valores
dependiendo de la forma de la muestra. Es decir que el potencial y la energia electrostitica
dependen en principio de la forma de la muestra y de la celda en la que se los calcula. Pero en la

realidad fisica siempre hay algtn tipo de reacomodamiento de las cargas superficiales de manera
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que el momento dipolar total se cancela y el potencial electrostitico en el interior de la muestra se
vuelve independiente de la forma de la misma. Esta situacién fisica suele ser modelada por distintos
métodos de célculo para obtener la convergencia de las sumas del tipo (6) que correspondan a la
solucién deseada del problema (Ewald, 1921; Sholl, 1967). En particular Massidda (1978,1985)
ha tratado este tema extensamente. En lo que sigue describiremos de qué manera hemos resuelto
nosotros estos problemas de convergencia para el caso de las superredes ya que la geometria por

planos de las mismas da lugar a algunas situaciones de interés.

Supondremos que la superred estd formada por N, planos circulares de radio R
perpendiculares a la direccién z. La superred contiene un nimero entero de celdas que tomamos
de manera que cada uno de los Nj sitios se encuentre en un plano diferente. Sin embargo, los
dtomos de la celda unidad no siguen necesariamente la direccidn del eje z, por ejemplo, para las
superredes Ni/Cu(111) de las que nos ocupamos en este capitulo los dtomos de Ia celda estdn a lo
largo de una linea que forma 35°16’ con el eje z. En el limite de N, y R yendo a infinito la
solucién del problema deberia verificar (i) que todos los dtomos pertenecientes al mismo plano
tuvieran la misma transferencia de carga, (ii) que todas las celdas fueran equivalentes y (iii) que
dentro de una misma celda el sitio i fuera equivalente al sitio N, —i+1 (i=1,2,..., N,) y el N,+/
equivalente al Ng—j+1 (j=1,2,..., Np).

Entonces, debido a la periodicidad en el plano xy, podemos reescribir:

(MAD -
Vi = E 11iq A T.|q con Piq = E Yi (9)
q leplanogq

I';,, es una suma sobre todos los sitios del plano g, y la suma sobre g se extiende a los N, planos
que forman la superred. Debido a que las transferencias de carga deberian ser las mismas en todas

las celdas podemos reducir ain mds la suma sobre ¢q introduciendo una matriz G tal que

N N,

(MAD) _ _

V"= '21 G,An; con G= ZN LY (10)
Jj= p=- A

G; contiene la contribucidn a la energfa electrostitica por electrén en el sitio i debida a todos los
planos equivalentes cuyos dtomos poseen una carga —eAn;. 2N,+1 es el ndmero de celdas

consideradas en la direccién z.
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Es fécil ver que G; =G, con [=|j—i[ +1, de manera que podemos expresar los elementos
de la matriz G en funcién de los Ng niimeros g(/) =G,,. Pero, debido a la simetria en el interior de

la celda, para que los V,MAD) satisfagan la condicién (iii) los g(/) deberfan satisfacer la relacién:

8(D=g(Ng-1+2) 0y

Para estudiar la convergencia de los VP calculamos los g(/) para superredes de distintas
dimensiones. Se ve que sélo tienen sentido las diferencias de los g(/) ya que si se resta una
constante a todos ellos se obtienen los mismos V,M*? dada la neutralidad de carga en la celda. Por
lo tanto, para cada superred, referimos los g(/) al minimo de ellos que de este modo resulta nulo.
Entonces podemos estudiar la convergencia observando los valores de los g(/) restantes para valores
crecientes de N, y N, (2N,+1 y 2N,+1 son los niimeros de celdas consideradas en las direcciones
X y z respectivamente). Los resultados obtenidos pueden resumirse de la siguiente manera: Si
N,<N,, los g(J) convergen a valores diferentes si se varia la relacién N,/N, y la ecuacion (11) no
se verifica. Si N,>N,, g(/) converge al mismo valor independientemente de la relacion N,/N, y se
verifica la ec. (11). Por lo tanto los resultados obtenidos dependen de la manera en que se toma
el limite. En la tabla I mostramos como ejemplo los valores de g(/) para una superred con Ny=8
para distintas relaciones N, vs. N,. Los resultados para N, <N, sugieren cierta inconsistencia con
las hipétesis (i)-(iii) ya que de ellas se deduce la ec. (11) que, como vimos, no es satisfecha en
general por los g(/). Con el fin de indagar esta cuestion hemos realizado un célculo diferente para
un cristal finito, compuesto como antes por un nlmero entero de celdas, pero sin suponer
periodicidad segiin z. Es decir, sin tomar como ciertas necesariamente a las hipétesis (ii) y (iii).
Evidentemente, resolver autoconsistentemente un problema con tantos grados de libertad es
demasiado engorroso aun para el hamiltoniano sencillo de banda s introducido en este capitulo. Por
esta raz6n simplificaremos aiin mds el problema y consideraremos un modelo de banda rigida
rectangular. Es decir que en cada sitio la densidad de estados N(E) es un rectdngulo de ancho W,
y altura 10/W; centrado en g, donde el ancho de banda es W, o W segtn el sitio i corresponda
a un 4dtomo tipo A o B y ¢ viene dada por la expresién (5) con VMP de la expresién (9). La
obtencién del nivel de Fermi y de las N, transferencias de carga Az;, solucién del problema,
implican la diagonalizacion de una tnica matriz de (N,+1).(N,+1). Los resultados obtenidos
presentan las siguientes caracteristicas a destacar: 1) Existe un efecto de borde que cancela las
transferencias de carga en las Ny/2 capas superiores del cristal y en las N,/2 inferiores. 2) Unas
pocas celdas hacia adentro del borde las transferencias de carga, An;, ya toman los mismos valores

que en la celda central y cumplen con las propiedades (i)-(iii). 3) Estos valores de las A, en la

39



g() (en eV)

N, i=1 2 3 4 5 6 7 8
20 5.12 5.37 2.93 0.90 0.00 0.46 2.05 4.04
40 4.80 5.06 2.69 0.75 0.00 0.64 2.45 4.72
80 4.71 4.98 2.62 0.72 0.00 0.69 2.56 4.89

160 4.69 4.96 2.60 0.71 0.00 0.70 2.59 4.94
240 4.69 4.96 2.60 0.71 0.00 0.70 2.60 4.95

b) N,=40
g() (en eV)
N, i=1 2 3 4 5 6 7 8
40 5.15 5.39 2.95 0.91 0.00 0.44 2.02 3.99
80 4.80 5.07 2.69 0.76 0.00 0.64 2.45 4.71

160 4.71 4.98 2.62 0.72 0.00 0.69 2.56 4.89
240 4.70 4.97 2.61 0.71 0.00 0.70 2.58 4.93
480 4.69 4.96 2.60 0.71 0.00 0.70 2.60 4.95

Tabla I Convergencia de g(1) para una superred FCC(111) con Ns=8 y pardmetro de red a=3.52A. Para
vy Se utilizé la expresion (8) con =1y U=1.7eV.

celda central son independientes de N, y de N, con tal que N, y N, se mantengan suficientemente
grandes.

Por lo tanto observamos que la solucién fisica del problema, si uno no impone la
periodicidad segiin z, converge rdpidamente y salvo en unas pocas capas superficiales cumple con
las condiciones de simetria esperadas. Un hecho a destacar es que a pesar de lo sencillo del modelo
se observa el reacomodamiento de las cargas superficiales de la muestra que al comienzo de esta
seccién mencionamos como una caracteristica de los sistemas reales. La pregunta que surge a esta
altura es como obtener la solucidn correcta sin necesidad de plantear las ecuaciones para todo el
cristal. El hecho que g(/) cumpla con las propiedades de convergencia y simetria correctas en el
limite N, > N, sugiere explorar la solucidn al problema periédico con el g(J) calculado en ese Iimite.
Hemos resuelto este problema con el modelo de banda rigida rectangular y hemos obtenido para
las transferencias de carga los mismos valores que se obtenfan para la celda central en el problema

no-periddico.
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Entendemos que las propiedades estudiadas en esta seccidn son caracteristicas de la
dependencia 1/r de la interaccién coulombiana y de la estructura por planos de la superred y no
dependen del modelo de banda rigida que hemos utilizado para resolver el problema. Por lo tanto
todos los cdlculos de sistemas periédicos que aparecen en esta tesis se han realizado evaluando las

sumas de Madelung en el limite N,> N, a través de la ec. (10).

C) Resultados

Aplicaremos el modelo descripto en esta seccién a superredes de Ni/Cu crecidas en la
direccién (111) con estructura FCC. Asignaremos a los pardmetros los siguientes valores: Para las
ocupaciones electrénicas de la banda d de los materiales puros tomaremos 7°y; =8.6 y 1°%, =9.6
considerando que la ocupacién de la banda sp en la primera serie de los metales de transicidn es
aproximadamente 1.4 en todos los casos (Andersen, 1985). Los elementos no diagonales los
obtenemos de los anchos de banda de Moruzzi (1978), tyy; =0.307eV y toye, =0.230eV y para la
diferencia de las energias de sitio tomamos &°,—&°%; =—1.1eV de modo que la posicién relativa
de las bandas d en nuestro modelo sea similar a la que dan los célculos ab-initio teniendo en cuenta
que los niveles de Fermi del Ni y el Cu son muy semejantes (Andersen, 1985; Skriver, 1992). A
U le asignamos el valor 1.7eV con el cual obtenemos para el Ni puro: my,=m,=0.59u;. Para el
pardmetro de red tomamos a=3.52A. Los promedios en el espacio reciproco los realizamos
utilizando 1000 y 500 puntos al azar en los casos magnético y no-magnético respectivamente, en

estas condiciones el error en las transferencias de carga no excede, en general, los 0.03e.
Problema no-magnético

En la tabla II se muestran los resultados obtenidos usando los distintos tipos de
autoconsistencia para el caso particular de una superred con Ny; =N, =4. i=1 indica la capa
interfacial y los valores crecientes de i indican las capas interiores. Se ve que los modelos (a) y (b)
dan resultados similares para las transferencias de carga en cada capa y para los promedios, pero
la autoconsistencia local disminuye las fluctuaciones de carga en el Ni con respecto a los resultados
obtenidos haciendo autoconsistencia en promedio. La introduccién de la contribucién de Madelung
con 7=2 produce unas transferencias de carga que en promedio son similares a las obtenidas en
(@) y (b) pero da lugar a grandes fluctuaciones en las capas de Ni. El perfil de transferencias de
carga que se obtiene con 7=1 tiene la misma forma que los obtenidos por Leuken (1990) para
superredes de Nb/Zr con cdlculos de LAPW. Por otra parte, los valores que se obtienen para las

transferencias de carga en este caso son del mismo orden de magnitud que los que obtienen Giner
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a b c(7=2) c(r=1)

i An, A A Ay An; An An, An
1 0.20 0.24 0.22 0.19
Cu 2 0.37 0.29 0.37 0.31 0.34 0.28 0.03 0.11
| -0.12 -0.29 -1.42 -0.35
Ni 2 -0.45 -0.29 -0.32 -0.31 0.86 -0.28 0.13 -0.11

Tabla 1l  Transferencias de carga en una superred 4Ni/4Cu usando diferentes aproximaciones para las
energlas de sitio, (a) autoconsistencia en promedio, (b) autoconsistencia capa por capa, (c) autoconsistencia
capa por capa con término de Madelung. An,=n-n",y An es la transferencia de carga promedio por dtomo
de un mismo tipo en unidades de e.

et al. (1976) para aleaciones entre metales de transicidn y Jarlborg y Freeman para superredes de
Ni/Cu (1982). Las transferencias de carga utilizando el modelo (c) con 7=1 son mucho menores
en promedio que en los otros casos y se concentran esencialmente en la interfaz. Si bien usando
7=2 las transferencias de carga promedio disminuirfan al aumentar el numero de capas Ng, ésto
ocurrirfa muy lentamente y produciendo enormes fluctuaciones en las interfaces que no son
aceptables fisicamente. El problema se genera por el lento decaimiento de y(r) para el valor de U
que estamos utilizando. Por ejemplo, a la distancia de primeros vecinos, y(r=d)=0.96U para =2
mientras que y(r=d)=0.770 para r=1. Para valores de U del orden de 10eV, como es usual en

los célculos moleculares, ambas parametrizaciones resultan igualmente apropiadas.

Un aspecto importante, que no

es evidente al analizar los resultados

para una superred con Ng=8, es que b c(r=1)

las transferencias de carga que se i An; An Ay, An

obtienen con los modelos (a) y (b) no 1 0.21 0.21

tienden a cero en el interior de la Cu 2 036 0.33% 0.08 0.05°
3 0.38 ' -0.06 ]

celda cuando se aumenta Ng, como 4 0.39 -0.01

seria esperable fisicamente. En la 1 -0.31 -0.32

tabla III se comparan resultados para N 2 036 033 008 -0.05°
3  -0.33 ' 0.03 i

una superred con Ny =N =8 4 -0.34 -0.01

obtenidos con los modelos (b) y (¢)
con 7=1 donde se ve claramente el Tabla 1l Transferencias de carga en una superred 8Ni/8Cu.
efecto del Madelung. Cabe aclarar que

en este lltimo caso no hemos realizado un barrido al azar sino que hemos utilizado 10 puntos
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especiales de la zona de Brillouin (Ren, 1988) con el fin de disminuir el tiempo de cdlculo. La
dificultad, que hace prdcticamente imposible la obtencién de la solucién autoconsistente usando 500
puntos, se presenta por la dimensién de los elementos de la matriz G cuando crece el tamano de
la celda. La méxima diferencia entre dos g(/), que para Ny =4 era de 5eV, es en este caso de
27eV. La fuerte dependencia de los centros de banda con las ocupaciones electronicas obliga a
realizar la autoconsistencia partiendo de transferencias de carga nulas y combinando apenas un uno
por mil de la salida con la entrada en cada iteracién. De todas maneras este ejemplo tiene solamente
la finalidad de verificar que el modelo elegido tienda al limite correcto. Nuestro interés esta
centrado en estudiar superredes con unas pocas capas. Es en estos casos donde las propiedades del
nuevo material suelen presentar caracteristicas diferentes a los materiales puros que lo componen.

De aqui en mds, teniendo en cuenta las consideraciones previas, todos los resultados que

se presentan han sido obtenidos usando el modelo (c) con 7=1.

En la tabla IV se muestran los resultados obtenidos para superredes con un niimero creciente
de capas de Ni y Cu. Se ve que la transferencia de carga promedio disminuye cuando Ng aumenta
mientras que la transferencia de carga total entre los dos materiales permanece mds o menos

constante. Cuando Ng aumenta, la transferencia de carga se va concentrando en las capas de las

interfaces.
N, =Ny =3 Nc, =Ny; =4 N¢, =Ny =5
i An; An An; An An; An
Cu 1 0.15 0.16 0.19 0.11 0.21 0.09
2 0.17 0.03 0.06
3 -0.09
Ni 1 -0.31 -0.16 -0.35 -0.11 -0.33 -0.09
2 0.14 0.13 0.06
3 0.09
An=0.48 An=0.44 An=0.45

Tabla IV  Transferencias de carga en superredes Ni/Cu en funcion de la longitud de
modulacion usando la aproximacion (c), T=1; An=valor absoluto de la transferencia de
carga total de un material hacia el otro en unidades de e.
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En la tabla V se estudia el efecto de la composicién. Se ve que las transferencias de carga

totales son un poco mds grandes cuando el nimero de capas de Ni es mayor que el de capas de Cu

y que se concentran fundamentalmente en las interfaces como antes.

Na =2, Ny =6  Ng, =3, Ny =5 Ng, =Ny, =4
i An; An An; An An; An
Cu 1 0.26 0.26 0.19 0.19 0.19 0.11
2 0.16 0.03
3
Ni 1 -0.32 -0.09 -0.39 -0.11 -0.35 -0.11
2 0.00 0.06 0.13
3 0.06 0.12
An=0.52 An=0.53 An=0.44
Neo =5, N =3 Ng, =6, Ny =2
i A, An A Ay
Cu 1 0.21 0.08 0.21 0.08
2 0.07 0.1
3 -0.13 -0.08
Ni 1 -0.26 -0.14 -0.24 -0.24
2 0.09
3
An=0.43 An=0.48

Tabla V  Idem tabla IV pero en funcion de la composicion.

Problema magnético

En la tabla VI se muestran los valores obtenidos para la magnetizacién en superredes que

tienen el mismo nimero de capas de Ni y Cu. Se ve que, con el modelo utilizado, la magnetizacién

aumenta en las interfaces de Ni con respecto al valor del Ni puro, mientras que disminuye en las

capas interiores de Ni. La magnetizacion promedio por dtomo de Ni es mayor que en el material

puro y es précticamente la misma en todos los casos estudiados.
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Ng, =Ny =3 N, =Ny =4 N, =Ny =5

i An, m; An, m; An, m;

Cu 1 0.16 0.05 0.19 0.06 0.21 0.05
2 0.17 -0.02 0.04 -0.07 0.06 -0.05
3 -0.10 -0.10

Ni 1 -0.34 0.86 -0.36 0.98 -0.33 0.98
2 0.19 0.49 0.13 0.51 0.06 0.55

3 0.09 0.48

E]Ni=0'76 ﬁ:lNi=0'74 rT]Ni=O.69

Tabla VI Magnetizaciones locales en funcion de la longitud de modulacion en superredes
Ni/Cu. m, indica la magnetizacion en la capa i en unidades de py. my, es la magnetizacion
promedio por dtomo de Ni.

En la tabla VII se muestran los resultados para superredes con Ny; =3 y diferentes valores

de Ng,. Los resultados obtenidos son practicamente independientes del nimero de capas de Cu

1\JCu =l NCu =2 NCu :3
i An, m, An, m; An, m;
Cu 1 0.28 0.04 0.26 0.05 0.16 0.05
2 0.17 -0.02
Ni 1 -0.11 0.79 -0.32 0.88 -0.34 0.86
2 -0.06 0.67 0.11 0.53 0.19 0.49
ElNi=O.76 E]Ni=0.80 ﬁ"lNi=0.76
Neg, =4 Ng, =3
i An; m; An; m;
Cu 1 0.19 0.05 0.20 0.04
2 0.03 -0.00 0.07 -0.02
3 -0.11 -0.04
Ni 1 -0.30 0.86 -0.28 0.87
2 0.16 0.49 0.13 0.49

Tabla VII Idem tabla VI pero en funcién del nimero de capas de Cu para un niimero fijo
de capas de Ni. Ny, =3.
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Para entender el origen del incremento de la magnetizacion en las interfaces comparamos,
en la fig.1, las densidades locales de estados del Ni y Cu puros con las correspondientes a la
superred con Ny; =N, =3. Se ve que en la superred la densidad de estados local correspondiente
a la capa de la interfaz de Ni a la altura del nivel de Fermi es mayor que en el Ni puro. Esto
explica el aumento de la magnetizacién ya que, para una misma separacion A de las bandas + y
—, un aumento de la densidad de estados en el nivel de Fermi implicard un aumento en la
diferencia de las ocupaciones n, y n_. Sin embargo, el aumento de la densidad de estados del Ni
en el nivel de Fermi puede deberse a un angostamiento de la banda originado por el contacto con
el Cu que tiene un ancho de banda menor o bien a una cuestion propia de la simetria de la superred
entre los dos materiales. Para separar estos dos efectos hemos calculado nuevamente este ultimo
ejemplo pero tomando te,c, =teuni =tvini=0.307eV. De los resultados obtenidos, que se muestran
en la tabla VIII, se ve que el aumento en la magnetizacidn es practicamente independiente del ancho

de la banda d. Evidentemente, el

aumento de la densidad de estados
Ng, =Ny, =3 Ne, =Ny; =4

A, m;

local del Ni en la interfaz es una

~.

An; m,

] 4

propiedad caracteristica de Ia

estructura y simetria de la superred Cu L 0.12 0.06 0.13 0.07

2 0.14 -0.00 0.04 -0.03

dentro del modelo que estamos 1 0.26 0.82 -0.26 0.94
Ni . . . !

utilizando. En la seccién siguiente Y2 0.4 0.48 0.09  0.50
veremos que este efecto puede my;=0.75 my;=0.74

entenderse a partir de un andlisis
i ional Tabla VIII Magnetizaciones locales para dos superredes con

unidimensional. touce =lcun =lum =0.307 ¢V.

La densidad de estados local de
la segunda capa de Ni presenta una
marcada depresion. Mientras que el nivel de Fermi cae en un pico de la banda mayoritaria para
ambas capas, la de la interfaz y la interior, en este dltimo caso cae en un valle de la banda
minoritaria. Esto da origen a un decrecimiento de la magnetizacion en la capa interior de Ni

respecto al material puro y a la capa de la interfaz.
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Figura 1 Densidades locales de estados por
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D) Efectos Unidimensionales

La forma de las densidades locales de estados de la superred cerca del nivel de Fermi, que

determina el aumento de la magnetizacion en la interfaz de Ni, puede entenderse a partir del estudio

de una cadena unidimensional de dos tipos de dtomos.

Las bandas de energfa en la aproximacion de enlaces fuertes para una cadena ABABA... se

pueden obtener analiticamente:

e"(k) =

(12)

E tEy

2

T NI
+f - ( 2 ) + 4t*cos*(k,a)

donde &, y &z son las energfas de sitio de los dtomos A y B, t es la integral de salto y a la

separacion entre los d&tomos A y B de la cadena que hemos supuesto orientada en la direccion z.

En la fig. 2 se comparan
las bandas de energia de esta
cadena con las de una cadena
formada solamente por atomos
A dando a los pardmetros los
valores: t=1, a=1, ¢,=0,
eg=—3. Vemos que en la
cadena AB hay un gap entre las
energias de sitio de los dos
dtomos y que las dos bandas
unidas dan una banda mds
angosta que 4t (ancho de la
cadena AA). Es fécil ver que

| e(kz)

‘\ 1'
A 7
. p
/ kz
1 ,l: L

L

Figura 2 Bandas de energia de una cadena unidimensional AA
(linea punteada) y AB (linea llena).

estas caracteristicas son independientes del valor que se dé a los pardmetros. Hemos elegido los

pardmetros de modo que (g, —é&p)/t sea mds o menos igual que en las superredes que estudiamos

en C).

Veamos en qué puede sernos litil este ejemplo. En la figura 3(a) mostramos en linea llena

la densidad local de estados en los sitios A para la cadena AB del ejemplo anterior y en linea

punteada la densidad de estados de la cadena AA. En la figura 3(b) hemos superpuesto las
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Figura 3 (a) Densidades locales de estados por espin en un sitio A de una cadena unidimensional AA (linea
punteada) y de una cadena AB (linea llena), (b) densidades locales de estados de la banda
minoritaria en un sitio de Ni correspondientes al Ni puro (linea punteada) y a la capa de Ni de
la interfaz en una superred 3Ni/3Cu (linea llena).
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densidades de estados de la banda minoritaria del Ni de las figuras 1(b) (linea punteada) y 1(c)
(Iinea llena) haciendo coincidir sus centros de banda para facilitar su comparacién. En la figura 3(a)
vemos que el efecto en los dtomos tipo A al formar una cadena con dtomos B (mds alla del pico
pequefio que aparece a energias &) es concentrar los estados posibles en una pequena franja de
energfas mayores que &,. En la fig. 3(b) vemos que al pasar del material puro a la superred, si bien
no se abre ningun gap debido a las interacciones con los vecinos, hay una redistribucion de los
estados electrénicos en la misma direccién que en el caso de la cadena. Una diferencia a remarcar

es que el efecto en lugar de estar centrado en &, ocurre en €, +2.

Siguiendo con esta forma cualitativa de interpretacién resulta instructivo analizar una
superred con estructura ciibica simple porque en ese caso las bandas del plano se pueden desacoplar
de la banda en la direccién k, y es mds fdcil visualizar el efecto que en las otras redes de 3D. En
la aproximacion de enlaces fuertes a primeros vecinos las bandas de energia para una red cibica

simple vienen dadas por la expresion:

e(k) = &, - 2t(cos(k,a)+ cos(k,a)+ cos(k,a)) 13)

Para una superred de planos A y B perpendiculares a la direccién z que tengan esta estructura, si

suponemos que todas las integrales de salto son iguales, tenemos:

o- €a"8p TN NI
£'"(k)= -2t (cos(k a)+ cos(ka)) + —— +[- (—=—) + 4t“cos”(k.a)
* ’ 2 2 (19

= ey k) + ey(k)

donde hemos separado explicitamente en los autovalores la parte bidimensional g,, de la
unidimensional €,. Ademds se ve que &, es igual en la red C.S. y en la superred (a menos de la cte.
€x que tomamos igual a cero) y que ¢, es igual en la cadena unidimensional AB y en la superred.

Por otra parte, es facil ver que cuando los autovalores admiten la separacién de la expresién
(14), la densidad de estados del sélido por orbital se puede escribir como la convolucion de las
densidades de estados de la red bidimensional con autovalores ¢, y la unidimensional de autovalores

&, es decir:
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Nip(B) = [N,,(EY) N, (E-E"dE’ (15)

A esta altura estamos en condiciones de predecir los cambios en la densidad de estados de
la superred a partir del ejemplo que estudiamos antes de la cadena unidimensional. La red cubica
simple y la superred AB tienen la misma estructura bidimensional (una red cuadrada) de modo que

tenemos:

Ni3(E)-Nip (B) = [(N{p(E"-N{p (E) Ny, (E-E)dE' (16)

donde N;,**(E) es la densidad de estados local en un plano tipo A de la superred (hemos omitido
un subindice A para no complicar la notacién), N;,*(E) es la densidad de estados del material A
puro, N;,*3(E) es la densidad de estados local en un sitio A de la cadena unidimensional AB,
N,,*(E) es la densidad de estados de la cadena A y N,,(E) es la densidad de estados por orbital de
la red cuadrada de dtomos A.

La densidad de estados de la red cuadrada se muestra en la figura 4. Podemos aproximar
crudamente esta densidad de estados por una delta de Dirac en el origen mds una constante. Con
esta aproximacion, la diferencia entre las densidades de estados en tres dimensiones en el rango de
energias (—2,2) es basicamente proporcional a

la diferencia de las densidades

unidimensionales. En la figura 5(a)
comparamos las densidades de estados de la
red cibica simple con la de la superred para
los mismos valores de los pardmetros que en la

fig.3(a). En la figura 5(b) comparamos la

N(E) [estados / 4tomo t]

diferencia de las curvas graficadas en 5(a):
N;p*2(E)—N;,*(E) con la diferencia de las
curvas de la figura 3(a): (N;p**(E) =N,,*(E)).«

donde a=1/7 es el peso asignado al pico en el

E[t]

. 3 Figura 4 Densidad de estados de una red cuadrada.
origen. Vemos que en lineas generales, en el

rango (—2,2) se verifica nuestra afirmacidn,

AN,,(E) ~ a.AN, (E-E,) (17)

donde por AN;,(E) y AN;,(E) denotamos la diferencia de las densidades de estados en tres y una
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Figura 5 (a) En linea lena: densidad de estados local por espin para los sitios A en una superred ABAB...
con estructura ciibica simple (001) para los mismos pardmetros que la fig.3(a); linea de puntos:
densidad de estados de una red cibica simple de dtomos A. (b) Linea llena: diferencia de las curvas
de la fig.5(a); linea de puntos: diferencia de las curvas de la figura 3(a). a=0.13.

52



dimensién, E, indica la posicion del pico de la densidad de estados bidimensional y o el peso que

asignamos a dicho pico.

En el caso de una superred con estructura FCC(111) no es posible efectuar una separacion
andloga a la de la expresién (14). Podriamos definir g,(k,,k,) como la parte de los autovalores que
corresponde a una red hexagonal, pero &, dependeria también de k, y k,. Sin embargo, el cambio
que experimenta la densidad de estados del Ni en la superred FCC(111) con respecto al material
puro se puede describir bastante bien con la expresién (17).

En la figura 6 graficamos la densidad

de estados para la red hexagonal con t=1y o

£,=0. Se ve que en este caso N,(E) tiene un T oa}

pico pronunciado en E=E;=2, por lo tanto la g

ecuacion (17) sugiere que el efecto que en la g "l

superred con estructura ciibica simple se § oz}

observa en el rango (—2,2) deberia observarse %

en la superred en el rango (0,4). Esto explica, =

de alguna manera, las semejanzas que 0.0 ;
encontramos entre la cadena unidimensional y ELt]

la superred FCC(111) 3Ni/3Cu cuando Figura 6 Densidad de estados de una red

) ) hexagonal.
discutimos la figura 3.
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E) Conclusiones

En esta seccion hemos presentado y analizado cualitativamente resultados de cdlculos de
transferencias de carga y magnetizaciones en superredes de Ni/Cu crecidas en la direccién (111).
En una primera aproximacién hemos mantenido fija la ocupacién de la banda sp, es decir que sélo
hemos tenido en cuenta la contribucién de la banda d. Con el fin de simplificar ain mds el
problema hemos reemplazado a los orbitales d por cinco orbitales s degenerados.

Hemos mostrado que en el caso de una superred, al utilizar un hamiltoniano de enlaces
fuertes, es necesario tener en cuenta los efectos electrostdticos de largo alcance debido a las
transferencias de carga de un metal hacia el otro. Hemos tratado estas transferencias de carga
autoconsistentemente introduciendo un término de Madelung en los elementos diagonales del
hamiltoniano. Con este procedimiento obtuvimos un perfil oscilatorio y amortiguado para las
transferencias de carga que tienden a cero suficientemente lejos de las interfaces. El mismo tipo
de comportamiento ha sido encontrado por Leuken et al. (1990) realizando célculos ab-initio en
superredes de Nb/Zr. Nuestros resultados no dependen fuertemente del nimero de capas ni de la
composicién pero la transferencia de carga promedio disminuye cuando la longitud de modulacién
aumenta.

Cuando comenzamos estos cdlculos existia una aparente evidencia experimental de un
endurecimiento de las constantes eldsticas de las superredes Ni/Cu(l11) con respecto a los
materiales puros a la que se llamo efecto supermddulo (Tsakalakos, 1982). Una de las posibles
explicaciones a dicho efecto (Huberman, 1989) suponia una distribucion uniforme de transferencias
de carga en el interior de las superredes. Los resultados experimentales posteriores fueron bastante
contradictorios con respecto a la existencia de anomalias eldsticas en superredes Ni/Cu pero en
general parecen indicar que si existe algin efecto es pequefio y no como se pensé en un principio
(Schuller, 1990). Los resultados de esta seccidn parecen confirmar este tltimo resultado ya que es
dificil imaginar un perfil constante para las transferencias de carga en el interior de las superredes.
Por otra parte la variacién de las propiedades electrénicas con las tensiones, tenida en cuenta al
cambiar los valores de las integrales de salto, no parece ser significativa.

Con respecto a la magnetizacion, obtuvimos que la misma aumenta en la capa de Ni de la
interfaz y tiene una tendencia oscilatoria hacia las capas interiores. Este comportamiento es una
consecuencia de la modificacién que experimentan las bandas de energia en la direccién de
crecimiento de la superred y de la posicién del nivel de Fermi en el caso particular del Ni. La
comparacion con la experiencia no es simple ya que existen diversas técnicas que no siempre
conducen a Jos mismos resultados. Por ejemplo, Thaler, Ketterson y Hilliard en su primer trabajo
(1978) consignaban un aumento de la magnetizacién por dtomo de Ni pero en un trabajo posterior

reconocieron que dicho aumento se debia a un error en la interpretacion de los datos del
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experimento (Flevaris, Ketterson y Hilliard, 1982). La evidencia experimental posterior parece
indicar que el Ni disminuye su magnetizacion al formar superredes con Cu (por ejemplo: Zheng,
1982 y Bergter, 1985). También los cdlculos tedricos de Freeman (1982) conducen a una
disminucién del magnetismo por dtomo de Ni.

Por otra parte, si bien no hemos presentado en esta seccion resultados en la direccién (001),
hemos realizado algunos cdlculos obteniendo también un aumento de la magnetizacidn en las
superredes mientras que los resultados experimentales son mds contundentes ain que en la direccién
(111) con respecto a la disminucién del magnetismo. Como ejemplo podemos citar a Xiao (1987)
y Sill (1985), en particular en este ultimo caso se observan capas muertas de Ni para superredes
con una o dos capas de Ni.

Por estos motivos concluimos que este modelo sencillo nos ha sido (til para abordar en una
primera instancia el problema de la estructura electrénica de superredes y nos ha permitido resolver
algunos problemas que de otro modo se hubiesen tornado muy engorrosos pero no es suficiente para
estudiar el magnetismo en las superredes de Ni/Cu.

Previamente Tersoff y Falicov (1982) habian estudiado el problema del magnetismo
superficial en el Ni cuando unas pocas capas son depositadas sobre Cu y encontrado, utilizando un
hamiltoniano de enlaces fuertes, que la hibridizacién de la banda sp del Cu con la banda d del Ni
produce una disminucidén del magnetismo en la capa de Ni de la interfaz. Por este motivo pensamos
que el paso siguiente debia ser introducir en nuestro modelo los orbitales s y p, considerar su
hibridizacién con los orbitales d y observar si en el caso de las superredes existe un efecto similar.
Sin embargo hay algunas modificaciones mds sencillas que podrian intentarse previamente. En
primer lugar, podriamos chequear cémo se modifican los resultados de esta seccidén si tratamos
también autoconsistentemente a la magnetizacién en la ecuacién (2). El haber mantenido fija la
separacion A entre las dos bandas de espin impide a priori la existencia de capas muertas de Ni en
ningtin entorno (a no ser que la densidad de estados sea nula en un rango de energias mayor o igual
que A alrededor del nivel de Fermi). Por lo tanto nuestro modelo, como lo hemos utilizado hasta
aqui, es incompatible con la existencia de capas metdlicas magnéticamente muertas. En segundo
lugar, podriamos mejorar la descripcién de la banda d introduciendo la simetria angular de los
distintos orbitales. Estos dos cambios al modelo serdn considerados en las dos secciones que siguen

de este capitulo.
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2 BANDA S: AUTOCONSISTENCIA EN LA MAGNETIZACION

En esta seccién trabajaremos con el mismo hamiltoniano de la seccion anterior pero no
mantendremos fija la separacién entre ambas bandas de espin. Es decir, intentaremos determinar
las magnetizaciones autoconsistentemente, capa por capa, utilizando las ecuaciones (2) para las

energfas de sitio.

Tomemos como ejemplo la superred

3Ni/2Cu de la seccién anterior (tabla VII). En (a) (b)
la tabla IX se comparan los resultados para las i A, m; A, m;
transferencias de carga y magnetizaciones Cu 1 0.26  0.05 0.29 0.10

Ni 1 -0.32 0.88 -0.46 1.84
2 0.11  0.53 0.33 1.04

h_')Ni=O.8O E]Ni:1'6l

manteniendo fija la separacién de las bandas

+ y — (a) y realizando autoconsistencia en la

magnetizacién (b). Se ve que la magnetizacién

promedio por dtomo de Ni aumenta al doble Tabla IX Transferencias de carga y magnetizaciones
para una superred INi/2Cu en el modelo de banda s
(a) con separacion fija entre las bandas (+)y (-) y (b)
autoconsistencia en las magnetizaciones, las realizando autoconsistencia en la magnetizacion.

en el caso (b). Como consecuencia de la

bandas + y — del Ni se han separado hasta
su saturacion, es decir hasta llenar completamente la banda + del Ni.

Este resultado se debe a que la parametrizacién que utilizamos en la seccién anterior no
resulta apropiada si deseamos determinar las magnetizaciones autoconsistentemente. El valor de U
para el Ni fue determinado de manera que se obtuviera para el Ni puro una magnetizacién de 0.59.
Pero si realizamos autoconsistencia en la magnetizacion para el Ni puro observamos que ademds
de la solucion m=0.59 y de la paramagnética (m=0), que siempre es posible, existe la solucion

m=1.4 que corresponde a la saturacion y hay que saber cudl es la mds estable.

A esta altura, resulta 1til introducir el cdlculo de la energia total para discernir cudl de las
soluciones es la mds estable.
En el caso particular de los materiales puros, en que hay sélo un dtomo en la celda unidad,

tenemos para las energias de sitio:

e =€¢" - o0=m (18)

donde hemos llamado J a U/5. Como los elementos no diagonales del hamiltoniano son idénticos
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para ambas componentes del espin, las densidades locales para las bandas + y — resultan idénticas
pero desplazadas relativamente en J.m. Esta aproximacion, a la que conduce nuestro hamiltoniano
en el caso de un material puro, constituye el modelo de Stoner (1939). Hallar la solucién

autoconsistente del problema se reduce a resolver las ecuaciones:

J

Ep EF+5m
m = f[N*(E)~N'(E)]dE - f N(E) dE (19)
- EF—%m .
EF
[IN*(E)+ N (E)dE = n° (20)

donde N*/—(E)=N(E+mJ/2) y N(E) es la densidad de estados paramagnética por espin. Dados
J y 7° deben hallarse iterativamente los valores de E; y m que verifiquen (19) y (20). Finalmente,

la energia total se calcula a través de la expresion:
EF
E = [IN'®+ N (BIEAE + Im? @1

Para estudiar la estabilidad de las soluciones ferromagnéticas en este modelo, resulta util
considerar al pardmetro de Stoner J como una variable y estudiar el comportamiento de las curvas
m(J) y E;(J). Estas curvas, a las que nos referimos en el capitulo I (sec. 7, fig. 3), son de muy
simple construccién en este caso. Se fija una separaciéon A para las bandas + y —, se determina
el nivel de Fermi a través de la ec. (20) y luego la magnetizacién y la energia total. Recién
entonces se determina J=A/m, y se repite el proceso para valores crecientes de A. En el Apéndice
I damos una discusién detallada de este modelo y de su conexién con el estudio de transiciones de
fase y la estabilidad de las soluciones magnéticas. Aqui, simplemente, veremos cémo un estudio
en funcién de J puede ayudarnos a fijar su valor para el material puro y a discriminar entre las

posibles soluciones autoconsistentes.

En la figura 7 se muestran las curvas de m(J) y E;or(J) para el caso del Ni puro cuando

7°=8.6. En la figura 7(a) marcamos con una linea de puntos vertical el valor de J que corresponde
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Figura 7 Curvas m(J) y E{J) para el Ni puro descripto con el hamiltoniano de banda s tomando

una ocupacion electronica de 8.6 para la banda d. (a) La linea vertical de puntos indica el valor de
J que corresponde al valor de U utilizado en las secciones 1y 2. (b) La linea punteada indica las
soluciones inestables y la llena las estables.
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al U que utilizamos en los célculos anteriores. Se ve que existen tres soluciones para este valor de
J, la paramagnética, la solucién con m=0.6 de energia apenas superior y la soluciéon mds estable
con m=1.4. Evidentemente, la solucién que mostramos en la tabla IX para la superred en la cual
ambas capas de Ni presentan un magnetismo de saturacion se corresponde con esta magnetizacion
del material puro. Un punto a destacar es el pequefio rango de J en el cual ocurren cambios
importantes en la magnetizacién y las pequefias diferencias de energfa asociadas con estos cambios.
Podria argumentarse que una diferencia de energfas tan pequefia no es razén suficiente para decidir
por una solucién en lugar de otra, pero en el apéndice 1 se demuestra que cuando una solucion es
estable o inestable energéticamente también lo es desde el punto de vista de la autoconsistencia. Es
decir, que si en la superred existiese una solucién inestable con magnetizacion del orden de la que
se obtiene para el material puro (también inestable con m=0.6y;) en la figura 7(a) , ésta no se
podria obtener como resultado de un proceso autoconsistente. En la figura 7(b) marcamos con linea
llena las soluciones estables, se ve que para J <J;=0.334eV (U=1.67eV) la solucién mds estable
es la paramagnética y para J >Jg la ferromagnética con m=1.4. A este tipo de comportamiento se
lo denomina ferromagnetismo fuerte e implica que para una dada ocupacién electrénica 4" de la
banda d el material tiene necesariamente una magnetizacién 10—°. Por lo tanto, no es posible

describir al Ni puro en el marco de este modelo si tomamos una ocupacion de 8.6 electrones para

la banda d.

Podria ocurrir que para una ap 10.050
ocupacién electrénica diferente de 8.6 3l /
existiera una solucién estable con m=0.6. 2l "'A:-‘..A llaer
Por ejemplo, en la figura 8 se muestran las % i} : %

curvas andlogas a las de la figura 7(b) para 9 .. -
una ocupacion de 6.2 electrones. Se ve que
para ] > J,=0.436 todas las magnetizaciones Er | o 02

en el rango de 2.66u,; hasta 3.8u; son

soluciones ferromagnéticas estables. Este

0.43 0.44 0.45 0.46 047 | 90

rango de valores estables de Ia ilev]

magnetizacién puede obtenerse de un modo )

sistemdtico para distintas ocupaciones Figura 8 Idem fig. 7(b) para una ocupacion de 6.2 e.
electronicas y construir un diagrama en el cual se vuelque esa informacién. En la figura 9 se
muestra este diagrama de estabilidad de fases ferromagnéticas (DEFF) para todas la ocupaciones
posibles de la banda d. Se ve que para valores altos de 7° los valores posibles de la magnetizacién
estdn muy restringidos, en particular para 7°>6.64 sélo es posible el ferromagnetismo fuerte

(magnetizacion de saturacién). Esta propiedad de los materiales con estructura FCC descriptos con
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Figura 9 DEFF para el Ni puro en la aproximacion de banda s. El drea rayada indica valores
inestables de la magnetizacion (E{m)<E{0)). Las rectas m=n"y m=10—1" indican la
magnetizacién de saturacion. Se observa que para 1> 6.64 sélo es posible el valor de saturacion.

este modelo de banda s estd asociada con la alta coordinacién del sélido. Para sistemas de menor
coordinacién, como bicapas ¢ monocapas la situacion es mds favorable al magnetismo (Stoeffler,
1992).

Concluimos que la uUnica manera de describir al Ni puro si pretendemos realizar
autoconsistencia en la magnetizacién es con una ocupacion de 9.4 electrones para la banda d. Este

llenado estd muy lejos del que sale de cdlculos ab-initio y no parece razonable.
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3 BANDA D

En esta seccién introducimos la simetria de los distintos orbitales d. Queremos estudiar si
la consideracién de la simetria orbital permite un tratamiento autoconsistente de la fase
ferromagnética del Ni puro para valores razonables de la ocupacion electrénica de la banda d y
cémo se modifican las propiedades electrénicas de las superredes, en particular si se obtiene una

descripcién que esté de acuerdo con los resultados experimentales.

Ni puro

La introduccién de los orbitales d en nuestro hamiltoniano implica la consideracion de 3
integrales de salto independientes: ddo, ddn y dds. Tomamos el mismo ancho de banda que en la
seccién anterior Wy;=4.9¢V, de cdlculos de Moruzzi, y para la relacién entre las distintas
integrales tomamos ddo.ddw:ddé=—12:6: —1 (Bieber, 1981). Para todos los orbitales d tomamos
la misma energfa de sitio. En la figura 10 (b) se muestra la densidad de estados paramagnética
obtenida realizando un muestreo de 1000 puntos al azar en el espacio reciproco y se la compara
con la calculada por Moruzzi (1978) (fig.10c) y con la densidad de estados de banda s que
utilizamos en la seccidon 1 para representar a la banda d (fig.10a). Se ve que la distribucién de
estados de la banda d se acerca bastante mds a la obtenida de cdlculos ab-initio. La densidad de
estados de banda s tiene la mayor parte de los estados concentrados en el ultimo cuarto de la banda
y sobreestima el valor de la densidad de estados en el nivel de Fermi.

En la figura 11 se muestra la curva de la magnetizacién en funcién del pardmetro J,
calculada como en la seccidn anterior, para un llenado de 8.6. Se ve que la magnitud de las
energias es mds razonable que en el caso de banda s, pero para °=8.6 no existen valores estables
de la magnetizacion hasta m>1.1u;. En la figura 12 se muestra el DEFF para las ocupaciones
electrénicas de interés. Para valores cercanos a 8.8e existen soluciones estables con m=0.6u,. Si
se comparan con cuidado las figura 10(b) y (c) se observa que mientras en el cdlculo de Moruzzi
el nivel de Fermi cae en el medio del pico, en el nuestro cae a la izquierda. Es una diferencia
pequefia, pero la solucién m=0.6u; no es estable a no ser que tomemos 7°> 8.8 de modo que el

nivel de Fermi caiga precisamente en el pico.
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Figura 10 Densidad de estados del Ni puro
usando diferentes aproximaciones.

(a) Banda d considerada como una banda
de simetrfa s (cinco orbitales

degenerados)

(b) Banda d considerando la simetria
orbital, :

(c) Cdlculo ab-initio. (Moruzzi, 1978)

Las encrgias estdn referidas al nivel de
Fermi. En los casos (a) y (b) la
ocupacion de la banda d es 8.6
electrones.

N(E) [estados / 4&tomo—eV] N(E) [estados / 4&tomo—eV]
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Para verificar que el resultado

obtenido no depende de la

parametrizacién tomada para las
integrales de salto repetimos el cdlculo
para otras relaciones usuales de ddo,
ddw y ddd, —6:4:—1 (Pastor, 1989) y
—2:1:0 (Robbins, 1984) y obtuvimos
densidades de estados similares. En
todos los casos se encuentra que
tomando una ocupacién electrénica de
9 electrones existe una solucion
ferromagnética estable para el Ni con

m=0.6ug. Por lo tanto tomamos para el

Ni °=9. Este valor estd dentro del rango

que suelen manejar los célculos ab-
initio, por ejemplo,
Papaconstantopoulus (1986) obtiene
7%=9 y 7°.=9.9. Tomando esta
ocupacién para el Ni encontramos que
m=0.6p, para U=2.94eV.

m(pal

1 0.050

1.4}
12}k m
1.0} .
LY
0.8 {0.025
0.6 f =
- @
0.4} Y E
0.2} :
0.0 AT : 0.000
Er 4 -0.025
1 L . -0.050
0.60 0.64 0.60 0.72 0.76 0.50
.l[eV]
Figura 11 Idem figura 7(b) pero para el Ni pura descripto
con un hamiltoniano de banda d.
2.0 : , . T . . ; .
1.8
1.6 1
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—
o0
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N
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Figura 12

aproximacion de banda d.

Idem figura 9 pero para el Ni en la
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Superredes Ni/Cu

Para el Cu tomamos también las relaciones —12:6:—1 para las integrales de salto y
We,=3.7eV, &q, —&n =—1.1eV como en los cdlculos de la seccién anterior. Para la ocupacion

electrénica de la banda d tomamos 7°%,=9.9.

En la tabla X se muestran los resultados N, =2, Ny =3
obtenidos para una superred 3Ni/2Cu. Se ve que la i An, m,
magnetizacién promedio por 4tomo de Ni aumenta 1 0.04 0.04
respecto al Ni puro. Este resultado es similar al que (13;: 1 -0.02 0.76
obtuvimos en el modelo de banda s, con la 2 -0.05 0.94

my;=0.85

diferencia que aqui el aumento fundamental de la

magnetizacién se produce en la capa interior. Las
& P P Tabla X Transferencias de carga y

transferencias de carga son chicas, pero ésto en magnetizaciones locales considerando
. . la simetria de los orbitales d. Idem
realidad fue impuesto al tomar la banda d del Cu cabla VII en el modelo de banda s.

casi totalmente ocupada.

Para ver si la variacion del pardmetro 7%, N, =2, Ny =3
tiene algtn efecto calculamos el mismo ejemplo para i An, m,
7%,=9.6 (tabla XI) y obtuvimos que Ila c ) 0.18 0.07
magnetizacién promedio por dtomo de Ni desciende Nlil 1 -0.22 0.48
a 0.56u,. Evidentemente los resultados son muy 2 0.08 0.59
dependientes de la ocupacién electrénica que se my;=0.56

tome para la banda d de los materiales puros.
Tabla Xl  Idem tabla X pero
tomando 7°, =9.6¢

Por lo tanto concluimos que la ocupacién de
la banda d juega un rol muy importante en las propiedades electrénicas de las superredes Ni/Cu.
Se ve la necesidad de considerar de alguna manera la banda sp, no sélo para mejorar la descripcién

de la estructura de bandas sino para dar cuenta de la ocupacién electrénica de la banda d.
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CAPITULO III APLICACIONES DEL METODO DE CALCULO DEL CAPITULO I
A DIFERENTES SISTEMAS

1 NI/CU
A) Descripcién de los materiales puros

B) Resultados de superredes Ni/Cu

C) Comparacién con films de Ni puro

2 FE/CU

A) Antecedentes tedricos y experimentales
B) Descripcion de los materiales puros: Fe(BCC) y Fe(FCC)

C) Resultados de superredes Fe/Cu y comparacion con films de Fe puro

3 DISCUSION SOBRE LOS EFECTOS DE LA BAJA DIMESIONALIDAD EN SUPERREDES
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para superredes de Ni/Cu y Fe/Cu
utilizando el modelo tal como fue descripto en el capitulo I. La diferencia principal con respecto
a los modelos simplificados discutidos en el capitulo anterior estd en la incorporacién de la banda
sp y su hibridizacién con la banda d. Los resultados del capitulo anterior para superredes de Ni/Cu
muestran un aumento de la magnetizacién en las interfaces que discrepa con los resultados
experimentales mds recientes y con otros célculos tedricos. Ademds al considerar solamente la
banda d la ocupacién electrénica de los materiales puros, 7,°, debe tomarse como un pardmetro y
ocurre que los resultados en las superredes son demasiado sensibles al valor de este pardmetro. Otra
diferencia con respecto al capitulo anterior estd en el nimero de pardmetros utilizados para tener
en cuenta la repulsién entre los electrones. En este capitulo consideramos cuatro integrales
coulombianas efectivas : Uy, U, Uy, y J,=J. En el capitulo anterior utilizamos un tnico
pardmetro U ya que U, =U,, =0 y tomamos U,,=(9/10)0 y J=(1/5)U. Aqui trataremos a U, y
J como pardmetros independientes lo cual nos permitird dejar a U, fijo y estudiar el efecto que
produce variar el pardmetro J. Cuando consideramos a J como una variable utilizamos la siguiente
notacién: llamamos J, al valor que estimamos tiene en realidad el pardmetro para el material
considerado y que reproduce la magnetizacion experimental para el material puro. Con J;

designamos al valor de J a partir del cual existen soluciones ferromagnéticas estables para el

sistema particular considerado.
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1 NI/CU

Los antecedentes tedricos y experimentales de este problema han sido descriptos en el
capitulo anterior extensamente. Resumiendo, el sistema Ni/Cu ha sido muy estudiado
experimentalmente en las direcciones (111) y (001) debido a la buena epitaxia entre ambos
materiales. El problema del magnetismo en estas superredes es interesante porque en una aleacién
Ni-Cu el momento magnético por dtomo de Ni disminuye linealmente con la concentracién de Cu
hasta anularse totalmente para un 60% de Cu mientras que superredes construidas con la misma
proporcién de Cu y Ni presentan un momento magnético no nulo (Zheng, 1982). En estos
experimentos el nimero de capas de la superred y la concentracién de cada capa son variables que
se pueden controlar externamente lo que brinda amplias posibilidades de estudiar el magnetismo
en estos materiales. Los experimentos muestran una reduccién del momento magnético por dtomo
de Ni con respecto al Ni puro en las superredes y son consistentes con la idea de que la reduccion

tiene lugar esencialmente en las interfaces (Gyorgy, 1980; Xiao, 1987).
A) Descripcién de los materiales puros
En esta seccion se dan los pardmetros del modelo a partir de los materiales puros en la fase
paramagnética siguiendo los pasos descriptos en la seccién 3 del capitulo I y se compara la
descripcion obtenida para la fase ferromagnética con diferentes cdlculos ab-initio.

Ni paramagnético

En la tabla I se dan los valores de las energias de sitio y los pardmetros de Slater y Koster

(integrales de dos centros) que usamos en los cdlculos para el Ni paramagnético.

T2
& Sp &y

Eg

&, $S0 ppo ppT ddo dd~w

Ni 1.66 6.65 -3.02 -3.13 -1.06 1.88 -0.23 -0.55 0.24

ddd Spo sdo pdo pdm

Ni -0.02  1.41 -0.74 -1.00 0.24

Tabla I Energlas de sitio y pardmetros de Slater y Koster para el Ni paramagnético puro en éV.
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Figura 1 Densidades de estados parciales del Ni puro paramagnético. Las energias estdn referidas al nivel de Fermi.

En la figura 1 se muestran las densidades parciales de estados de las bandas s, p y d obten.das

realizando un barrido de 1000 puntos al azar en el espacio reciproco y ensanchando los niveles con

gaussianas de 0.075eV. En la figura 2 se compara la densidad de estados total con la obtenida por

Moruzzi. Se ve que el acuerdo en la distribucidn de los picos y la posicion del nivel de Fermi es

razonable.

En la tabla II se muestran las
ocupaciones electrénicas obtenidas y
se comparan con las calculadas por
Andersen utilizando el método LMTO
(ASA). Se ve que efectivamente con
estos pardmetros se reproducen los

valores de las ocupaciones por banda,

N5 Mp Nd Ny Ep

@@ 0.68 073 859 - -Le2
) 065 072 855  0.08 -2.04

Tabla Il Ocupaciones electrénicas por banda del Ni puro (a)
obtenidas con el método descripto en el cap.l, (b) Andersen
(1985). Ep en eV.

mientras que los niveles de Fermi presentan una pequefia diferencia. Esta diferencia con los

resultados del cdlculo LMTO es un corrimiento que se mantiene aproximadamente constante para
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Figura 2 Densidad de estados total del Ni puro paramagnéiico (a) calculada con el método
descripto en el capitulo 1, (b) calculada por Moruzzi (1978).
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los distintos materiales y como nos interesan las diferencias de energia no tiene mayor importancia.

Las ocupaciones electrénicas de la tabla II (a) serdn tomadas como las ocupaciones de referencia,

1’ de los sitios de Ni en el cdlculo de la fase ferromagnética del Ni y de las superredes con Cu.

Ni ferromagnético

Para estudiar las soluciones ferromagnéticas del Ni utilizamos los mismos pardmetros de la

tabla I mds las integrales coulombianas y de intercambio efectivas (tabla III). El valor de J=1.07eV

da un valor medio de 0.6u; para la
magnetizacion del Ni puro sobre un
conjunto de 10 muestreos de 1000 puntos en
el espacio reciproco analizados. La
desviacién gy_,;, que tomamos como una
medida del error en nuestros cdlculos, es de

0.02u; en la magnetizacion, 0.04eV en la

Us.v Usd U dd J
Ni 1.00 1.20 2.73 1.07

Tabla Ul Integrales coulombianas efectivas del Ni
puro en eV.

posicién del nivel de Fermi y 0.12eV en las energias totales. Sin embargo, si se utiliza €l mismo

muestreo para calcular ambas fases, paramagnética y ferromagnética, la diferencia de energias tiene

un error de 0.0leV. En la figura 3 se comparan la densidad de estados por espin para el Ni en la

fase ferromagnética para el mismo muestreo de las figuras 1 y 2(a) con la obtenida por Moruzzi.

El acuerdo es bueno, incluso para la diferencia de energias totales que se muestran en la parte

inferior de la figura. De la contribucidn a la energia total de cada banda se ve que la diferencia con

respecto a la fase paramagnética tiene un cardcter esencialmente d.

En la tabla IV se comparan las
magnetizaciones por banda de este cdlculo
con las obtenidas por Andersen realizando
un cdlculo LMTO polarizado. Se omiten
las ocupaciones electrénicas porque son
pricticamente las mismas que las de la fase
paramagnética (tabla II). La magnetizacion
es esencialmente d y hay una pequeia
polarizacién de la banda sp en sentido

contrario.

m m m, m AE;

s P

@ -0.01 -0.03 063 0.59 -0.11
() -0.01 -0.03 0.64 0.60 -0.15

Tabla 1V Magnetizaciones por banda (en pg) del Ni
Serromagnético calculadas (a) en este trabajo, (b) por
Andersen (1985). AE, indica el cambio en la posicion del
nivel de Fermi con respecto a la fase paramagnética (en
ev).

70



N(E) [estados / Atomo~eV]

N

N(+XE)

“10 -8 -6 -4 -2
EleV]
E,=-0.08eV
E,=-0.07 eV

E,=-0.00'eV
E,=-0.00° eV

oo

INTEGRATED DENSITY OF STATES (...)

INTEGRATED DENSITY OF STATES (...)

T T I I I ' 2.50

MAJORITY SPIN *

2.00

1.50

1.00

0.50

0.0

0.50

1.00

2.00

MINORITY SPIN |

-10

1 1 1 1 1 2.50
4 6 -4 2 0 2

ENERGY RELATIVE TO FERMI ENERGY (EV)

E;=-0.08eV

Figura 3 Densidades de estados por espin del Ni puro ferromagnéiico (a) calculadas con el método descripto
en el capltulo I, (b) calculadas por Moruzzi (1978). Abajo, energlas totales por dtomo de Ni referidas
a la fase paramagnética.
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En la figura 4 se estudia la ol

dependencia de la magnetizacion y de la
0.6
energia total con el pardmetro J. Se

0.4 |

m[ug]

observa que las soluciones

ferromagnéticas aparecen para .z f

T=J=0.65eV que es bastante menor que 0:0

J,. Se ve que la magnetizacion aumenta \ 1-0.
Er

rdpidamente a partir de J; pero cuando - {-0.2

Et[eV]

J=]J, la magnetizacién varia lentamente

con J. Esta variacién lenta con J es una 06 08 1.0 liz] PR
Jlev

caracterfstica andloga al ferromagnetismo Figura 4 Magnetizacion total, m, de la banda d, m, y energia
fuerte que vimos en los modelos toral, E, en funcion del pardmetro J para el Ni puro.

simplificados del capitulo anterior. En

este caso la saturacion de la banda d se da lentamente porque la densidad local de estados en lugar

de caer a cero conserva un valor pequefio debido a la hibridizacion con la banda sp.

Cobre

Los pardmetros tomados para el Cu se muestran en la tabla V.

£ £ &, 550 ppo ppT ddo ddw

s P
Cu 022 534 -441 -450 -1.00 1.78 -0.22 -0.41 0.17
ddd spa sda pdo pdw U,, U,, Uy J

Cu -0.01  1.33 -0.61 -0.83 0.20 1.00 1.20 3.0l 0.70

Tabla V  Energias de sitio, pardmetros de Slater y Koster e integrales coulombianas efectivas del Cu puro
en ev.

En la figura 5 se muestran las densidades parciales de estados para el Cu y en la figura 6 se
compara la densidad de estados total con la calculada por Moruzzi. Se ve que la mejora principal
con respecto a los modelos simplificados del capitulo anterior estd en el valor de la densidad de

estados en el nivel de Fermi.
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Figura 5 Densidades parciales de estados del Cu puro. Las energias estdn referidas al nivel de Fermi.

En la tabla VI se muestran las 7, 1, N4 ny E;

ocupaciones electrénicas obtenidas, @ 0.73 0.72 955 3 177
que se tomardn como las n";, para los (b) 0.70 0.73 9.50 0.06 -1.97

sitios de Cu en los célculos de las
Tabla VI Ocupaciones electrénicas por banda del Cu puro

superredes y se comparan con las calculadas (a) en el presente trabajo, (b) por Andersen (1985).

calculadas por Andersen. EpeneV.

En cuanto a la posicidn relativa de los niveles de Fermi obtenemos una diferencia de 0.26eV
entre el nivel de Fermi del Cu (—1.77eV) y el de la fase ferromagnética del Ni (—1.51 eV).
Andersen (1985) obtiene una diferencia de 0.08eV en el mismo sentido. Cabe aclarar que el error
que cometemos en la determinacion del nivel de Fermi del Cu (o, =0.09eV) es comparable con
esta diferencia y se debe a que a la altura del nivel de Fermi del Cu hay muy pocos estados. Pero

justamente por esta razén no es demasiado importante.
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Figura 6 Densidad de estados total del Cu puro (a) calculada con el método
descripto en el capitulo I, (b) calculada por Moruzzi (1978).
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Vemos que la descripcién que se obtiene de los materiales puros es bastante coherente y estd
de acuerdo con la que dan otros cdlculos mds sofisticados. Como se discutid en el capitulo I, los
pardmetros que entran en el célculo de las superredes quedan determinados a partir de los que
acabamos de introducir para los materiales puros. Los promedios en el espacio reciproco en los
célculos que siguen han sido realizados con la misma precisién que los presentados en esta seccion.
En particular el ancho de 0.075 eV tomado para ensanchar los niveles de energfa, si bien es un
poco elevado para los autovalores que caen en Ja zona de la banda d, constituye un compromiso

razonable para describir también adecuadamente las densidades de estados de la banda sp.

B) Resultados de superredes Ni/Cu

Los pardmetros que entran en el cdlculo de las superredes los determinamos a partir de los
que acabamos de introducir para los materiales puros cada uno a su respectivo volumen de
equilibrio. Despreciamos la diferencia de 2.55% en los pardmetros de red del Ni y el Cu. A los
efectos de calcular el término de Madelung suponemos que forman una red FCC perfecta y
tomamos a=3.52A y Uy,p=2.87eV. Hemos realizado cédlculos para superredes crecidas en dos
direcciones de crecimiento epitaxial, la (111) y la (001). En primer lugar estudiamos superredes
nNi/nCu (con igual nimero de capas de Ni y Cu) con n=1,2 y 3. Los resultados se muestran en
la tabla VII. Se observa que salvo las superredes con n=1 todos los sistemas estudiados presentan
orden ferromagnético. Analizaremos primero los resultados de las superredes con n=2y 3 y luego

estudiaremos con mds detalle la ausencia de magnetismo en los sistemas con n=1.

Superredes 2Ni/2Cu y 3Ni/3Cu

Estas superredes presentan caracteristicas muy semejantes. Hay una reduccion del momento
magnético en los sitios de Ni de las interfaces y una pequefia transferencia de carga de la banda sp
del Ni al Cu. Hay una pequefa polarizacion sp en sentido contrario a la magnetizacion de la banda
d del Ni y que tiene el mismo signo en el Cu y el Ni. Este resultado obtenido también por otros
autores (Freeman, 1983) sugiere que existe una banda itinerante sp del Ni-Cu y es interesante que
pueda ser encontrado dentro de la aproximacidn de enlaces fuertes. La transferencia de carga total
del Ni al Cu es aproximadamente constante e igual a 0.1 electrones. En la figura 7 se presentan
las densidades de estados por espin para las capas de la interfaz y la interior de las superredes
3Ni/3Cu(111) y 3Ni/3Cu(001). Se observa que el efecto que da origen a la disminucién del
magnetismo en la interfaz es ]a desaparicidn del pico abrupto en el nivel de Fermi que presenta la
densidad de estados del Ni puro (fig. 3a). Si bien la densidad de estados del Ni de la interfaz (001)
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nNi/nCu (111)

Sistema E; i An, An,, A, An m,, m, My;
INi/1Cu 0 Cu 0.11 0.01 0.12 0.12 0 0 0
Ni -0.10 -0.02 -0.12 -0.12 0 0
2Ni/2Cu  -0.04 Cu 0.04 0.0 0.04 0.08 -0.01 -0.01 o3
Ni -0.04 0.0 -0.04 -0.08 -0.02 0.34 T
3Ni/3Cu  -0.04 Cuy, -0.02 -0.01 -0.03 0.07 -0.01 -0.01
Cuy, 0.05 0.0 0.05 -0.01  -0.01 olis
Ni, -0.03 0.0 -0.03 -0.07 -0.03 0.43 |
Nip, 0.01 -0.02 -0.01 -0.03  0.60
nNi/nCu (001)
Sistema E; i An,,  Any Ay, An My, m, my;
INi/1Cu 0 Cu 0.13 -0.04 0.09 0.09 0 0 0
Ni -0.17 0.08 -0.09 -0.09 0 0
2Ni/2Cu  -0.06 Cu 0.05 0.0 0.05 0.10 -0.02 -0.0l ola1
Ni -0.05 0.0 -0.05 -0.10 -0.01 0.32 '
3Ni/3Cu -0.06 Cu,, -0.04 0.0 -0.04 0.08 -0.01 -0.01
Cuy, 0.06 0.0 0.06 -0.02 -0.01  0.46
Nj, -0.06 0.04 -0.02 -0.08 -0.02 0.42
Ni,, -0.01  -0.03  -0.04 -0.03  0.57

Tabla VII Transferencias de carga, magnetizaciones () y energias totales por dtomo de Ni (¢V) de superredes

nNi/nCu para J=J,=1.07eV. Ay, es la diferencia de ocupacion electrénica de la capa i con respecto al valor del
material puro en la fase paramagnética, Ay, es la componente correspondiente a la banda p y -ely es la transferencia
de carga por celda de un material a otro. m; y m,,, son la magnetizacion total de la capa i y la contribucién de la
banda sp. La energia total E; estd referida a la energia de la fase paramagnética.
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Figura 7 Densidades locales de estados por espin de las superredes 3Ni/3Cu (a) en la direccion (111) y (b) en la

direccion (001). A la izquierda las N(E) correspondientes a las capas de la interfaz (Ni en linea llena y Cu
punteada), a la derecha las N(E) correspondientes a la capa interior de Ni.
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conserva el pico en el borde de la banda d, éste es menos pronunciado que en el Ni puro. En el
caso del Cu el pico del borde de la banda d desaparece por completo pero no tiene consecuencias
en las propiedades electronicas del Cu ya que la banda d estd casi totalmente ocupada. Las
densidades de estados de las capas interiores de Ni presentan caracteristicas similares al Ni puro.

La disminucién del magnetismo por dtomo de Ni se observa experimentalmente y fue
mencionada en el capitulo II. Para el caso particular de la superred 3Ni/3Cu(111) obtenemos una
reduccién del momento magnético en la interfaz del 28 % que se compara bien con la obtenida por
Jarlborg y Freeman (1982) en un cdlculo ab-initio para el mismo sistema (31%).

En cuanto a las transferencias de carga no existen muchos experimentos ni estudios
detallados de cdlculos ab-initio con los cuales comparar. Jarlborg y Freeman (1982) calcularon las
transferencias de carga por capa para dos superredes, 3Ni/3Cu(111) y 6Ni/6Cu(111), obteniendo
que la transferencia de carga tiene signo contrario en los dos casos. Para la superred 3Ni/3Cu A,
tiene el mismo signo y magnitud que en nuestros cédlculos en las interfaces pero el valor de la
transferencia de carga total, —eAn, es de mayor magnitud (Any; =—0.21) que el que obtenemos
nosotros (Any; =—0.07). En otro trabajo més reciente (Leuken, 1990) se estudian los perfiles de
transferencias de carga para superredes nNb/nZr con n=1,2,...5. Aunque se trata de otro sistema
la comparacion con este cdlculo ab-initio es relevante porque se trata de dos metales de transicion
vecinos y se obtienen transferencias de carga del mismo orden de magnitud y en el mismo sentido

(An, <0) que en nuestros cdlculos para todas las superredes estudiadas.

En la figura 8 comparamos los resultados obtenidos a medida que fuimos mejorando el
modelo para las superredes Ni/Cu(111). En cada figura comparamos la densidad de estados de la
banda minoritaria del Ni puro con la correspondiente a un sitio de Ni en la interfaz de una superred
con Cu. Se ve que la incorporacién de la simetria de los orbitales ¢, en (b), mejora algunos
aspectos de la densidad de estados con respecto al modelo (a) en el cual la banda d era considerada
como una banda de simetrfa s. Por ejemplo, tanto en (b) como en (c), la densidad de estados en
la superred aumenta con respecto al bulk para un rango de energias que va desde —1.5 eV hasta
el nivel de Fermi y disminuye hacia el borde izquierdo de la banda d. Pero mientras en (b) el borde
derecho de la banda permanece como en el material puro, en (c), la hibridizacién con la banda sp
del Cu disminuye el pico dando lugar a la disminucién del magnetismo en la interfaz. Dado que
la capa interior de Ni para los sistemas 3Ni/3Cu ya posee las caracteristicas del Ni puro, no

estudiamos superredes con un niimero mayor de capas.
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Superredes 1Ni/1Cu

Los resultados tedricos y experimentales concuerdan en lineas generales al afirmar que en
las superredes Ni/Cu se reduce el momento magnético por dtomo de Ni y que el fenémeno esta
localizado en las interfaces. Sin embargo hay cierta discusidn en torno a la existencia o no de capas
magnéticamente muertas en las interfaces. Algunos resultados experimentales (Gyorgy, 1980; Xiao,
1987) parecen ser consistentes con la idea de que las superredes con sélo una o dos capas de Ni
tienen m=0. Sill et al. (1985) obtienen que en superredes Ni/Cu(001) con una y dos capas de Ni,
el momento magnético es menor que el error experimental. Freeman et al. (1983) en un célculo
para superredes (001) obtienen que en el sistema 1Ni/7Cu la capa de Ni tiene un momento
magnético no nulo de 0.12u;.

Para ver cuan lejos de ser ferromagnéticas estdn estas superredes en nuestros cdlculos hemos
realizado un estudio en funcién del pardmetro J y encontramos que las soluciones con m#0
aparecen para ] >Jz=1.21eV en la superred INi/1Cu(001) y para J>J;=1.40 eV en la superred
INi/1Cu(111). En la figura 9 (a) y (b) graficamos la densidad de estados paramagnética para ambas
superredes. Se ve que ambas densidades de estados presentan un pico pronunciado en el borde de
la banda d (ain mds pronunciado que en el Ni puro) pero el nivel de Fermi se encuentra después
de la caida del pico. Como resultado no existen soluciones ferromagnéticas para J=J,=1.07eV. Sin
embargo para la superred 1Ni/1Cu (001) el ferromagnetismo aparece para un valor bastante cercano
de J y tiene sentido estudiar con un poco de detalle en que condiciones podria modificarse este
resultado.

En la tabla VII se ve que las transferencias de carga son bastante mayores que en las
superredes nNi/nCu con n=2 y 3. En la direccién (111) la transferencia de carga tiene lugar de
la banda sp del Ni a la sp del Cu mientras que en la (001) hay una transferencia adicional de 0.08e
hacia la banda d del Ni. Si por alguna razén la banda d del Ni se desocupara un poco, la parte mds
pronunciada del pico de la banda d se acercaria al nivel de Fermi y aumentarian las posibilidades
de hallar una solucién con m >0 en la superred INi/1Cu(001). Dado que Ia banda sp del Cu recibe
0.12e uno podria pensar que un aumento en el nimero de capas de Cu ayudaria a desocupar la
banda d del Ni. Para ver si esta hipdtesis es correcta hemos estudiado las superredes 1Ni/nCu para
n=1,2 y 4, En la figura 10 se muestran las densidades de estados correspondientes a la fase
paramagnética de estas superredes y el valor de J para el cual aparecen soluciones ferromagnéticas.
Se ve que el efecto de agregar Cu desplaza el nivel de Fermi hacia energ{as mayores y disminuye

la probabilidad de encontrar magnetismo en estas superredes.
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Figura 9 Densidades locales de estados por espin en las superredes (a) INi/ICu(111)y (b)
INi/1Cu(001), ambas correspondientes a la fase paramagnética. Las curvas en linea llena

corresponden a los sitios de Ni y en linea de puntos a los de Cu. Las energias estdn referidas al nivel de

Fermi. A la derecha se indica el valor de J a partir del cual existen soluciones ferromagnéticas para estas

superredes.
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Figura 10 Densidad local de estados paramagnética por espin de la capa de Ni en las superredes:
(a) INi/1Cu, (b) INi/2Cu y (c} INi/4Cu. Las energias estdn referidas al nivel de Fernii.
Jg indica el valor del pardmetro J a partir del cual la superred adquiere un momento magnético.
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Figura 11 Idem figura 10(a) pero suponiendo que la capa de Ni sufre un estiramiento del 2.55% (es decir
que se han tomado pardmetros que corresponden al volumen de equilibrio del Cu).
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En los cédlculos que hemos presentado despreciamos la diferencia entre los pardmetros de
red del Cu y el Ni, pero en una superred de pocas capas crecida sobre un sustrato de cobre es
probable que el Ni tenga el pardmetro de red del Cu. Hemos calculado la variacion en los
pardmetros del Ni debida a un estiramiento del 2.55% y obtuvimos que tampoco existen soluciones
con m#0 para J=J,. En la figura 11 mostramos la densidad de estados local en la capa de Ni para
esta superred. Se ve que es mds angosta que la de la figura 9a pero el nivel de Fermi cae en la
misma posicién respecto al pico. Por lo tanto concluimos que en el marco de nuestro modelo las

superredes 1Ni/1Cu en ambas direcciones de crecimiento epitaxial son paramagnéticas.

C) Comparacion con films de Ni puro

De los resultados discutidos en la seccién anterior queda claro que el efecto principal en las
superredes Ni/Cu es una reduccién del magnetismo por dtomo de Ni en las interfaces que llega a
anular directamente el momento magnético en los casos de superredes con una capa de Ni.

En las superredes INi/1Cu los dtomos de Ni forman una estructura bidimensional. Cabe
preguntarse si la reduccion drdstica del magnetismo en estas superredes con respecto al Ni puro lo
es también con respecto a una monocapa libre de Ni. Si bien una "monocapa libre" es una
idealizacidn, su estudio es titil para separar los efectos de dimensionalidad e hibridizacion con el
Cu en la superred.

Para realizar los cdlculos en monocapas o films delgados libres utilizamos el método de
célculo del capitulo I pero para tener en cuenta el "spill over" agregamos a cada lado del film una
capa extra de orbitales tipo s que llamaremos s'. Las densidades locales que se obtienen son poco
sensibles a los pardmetros que se elijan para los orbitales s’ (dentro de cierto rango) y se comparan
bien con los obtenidos en cédlculos LMTO (Fabricius, 1994a).

En la tabla VIII se

muestran los resultados i Angy An; m; m, My;
obtenidos para las Iy s - 0.17 - 0.0 0.39
monocapas de Ni en las Ni  0.06 -0.33 0.40 0.39 i
direcciones (111) y (001). s’ - 0.19 - -0.01

@D N 019 038 o078 o077 0P

Ambos sistemas son

magnéticos en . o
g Ys Tabla VIII Transferencias de carga y magnetizaciones (en p,) en mono-

particular, la monocapa en capas libres de Ni. El indice i denota el sitio de Ni o la capa de orbitales 5.

la direccién (001) presenta

una magnetizacién mayor que el material puro.
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En la fig. 12 se muestran las densidades de estados paramagnéticas para las monocapas con el fin
de compararlas con las de la figura 9. Se ve que todas las N(E) presentan el pico en el extremo
derecho de la banda d pero las N(E) de las superredes son mds anchas que las de las monocapas
y se nota la hibridizacién con la banda d del Cu. Por lo tanto concluimos que en las superredes
INi/1Cu es la hibridizacién con el Cu lo que anula el magnetismo ya que tanto las monocapas
como el sélido de Ni puro son ferromagnéticos. Hay que remarcar que el caso de la direccién (001)
es realmente delicado ya que el factor que determina el comportamiento magnético es una diferencia
de 0.1 eV en las posiciones de los niveles de Fermi.

Estos resultados son coherentes con los obtenidos por Tersoff y Falicov (1982) para
monocapas de Ni sobre un sustrato de Cu. Estos sistemas constituyen un caso de coordinacién
intermedia entre las monocapas libres y las superredes y Tersoff ef al. encuentran que la monocapa

crecida sobre Cu(001) es magnética y sobre Cu(111) no.
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2 FE/CU

A) Antecedentes tedricos y experimentales

El sistema Fe/Cu ha despertado un interés creciente en los dltimos ainos. El Cu y la fase -
FCC del Fe tienen pardmetros de red muy semejantes a temperatura ambiente y ademds ambos
materiales son insolubles, estas dos condiciones hacen al sistema Fe/Cu apropiado para el
crecimiento epitaxial. Por otra parte el estudio de las superredes de Fe/Cu puede aportar
informacién sobre las propiedades magnéticas de la fase FCC del Fe que es estable como material
puro sélo a altas temperaturas y en la fase paramagnética.

Los resultados experimentales de propiedades estructurales y magnéticas del Fe FCC cuando
se crece sobre Cu (ya sea en films delgados o formando superredes) son bastante contradictorios
y muy dependientes de las condiciones del experimento (Rau, 1986; Macedo, 1988; Magnan, 1991;
Tian, 1992). Ademds, existen pocos trabajos en los que se estudien ambos tipos de propiedades
usando las mismas muestras por lo cual algunos autores sostienen que las evidencias de magnetismo
en Fe FCC en realidad corresponden a conglomerados de Fe en la fase BCC. Uno de estos pocos
trabajos es el de Cheng er al. (1993) que usa diversas técnicas encontrando que en superredes en
las que el Fe crece epitaxialmente con el Cu existe un momento magnético a T=0. En la figure 13
se muestran algunos de los resultados del trabajo de Cheng er al. Se ve que el magnetismo es
menor para las muestras en las que el Fe tiene estructura FCC pero aun para la muestra G
(3Fe/9Cu) el experimento detecta un momento momento magnético que extrapolando a T=0 es de

0.88 123: 1

Algunos autores sostienen que el comportamiento contradictorio del Fe FCC en las
superredes con Cu debe atribuirse a la transicién de fase en funcién del volumen que diversos
célculos tedricos predicen para la fase FCC del Fe (Moruzzi, 1986; Krasko, 1987; Moruzzi, 1989;
Hiéglund, 1993). Esta transicion, de la fase paramagnética a distintos estados magnéticos del Fe
FCC, tendria lugar a T=0 a un volumen de equilibrio préximo al del Cu. Podria esperarse
entonces un comportamiento delicado en funcién de la temperatura: mientras que un aumento de
la temperatura se opone a cualquier forma de orden, hay un efecto opuesto debido al aumento del

volumen atémico que favorece el magnetismo.
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TABLE L. Layer thickness, crystal structure, and spontancous magnctization of the grown films.

Magnetization

Sample No. of bilayers dye (A de, (AP Structure® {cmu/cm?®)?
A 1 1050.0 bee 1530

B 25 420 40.0 bee 1545

C 25 42.0 80.0 bee 1487

D 25 42.0 124.0 Distorted bee 1391

L 50 21.0 62.0 Distorted bcec 1144

F 100 10.5 31.0 fcc 150

G 167 6.3 19.0 fcc 0

H 1 3300.0 fec

*Thickness of individual Fe laycr,

*Thickness of individual Cu layer.

“Crystal structure of the Fe films as determined by XRD and/or EXAF S except for sample I1, where it
represents that of the Cu film. Duc to lack of XAFS data on samples I and C, the assignment of their
struclurcs was bascd only on the XRD results.

9Room-temperaturc spontancous magnelization of the Fe films.
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o few,
E T [6.3-A Fe/19-A Cu),q;
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2 400} .
b4 . =
Z 200 ..
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TEMPERATURE (K)

FIG. 11. Thermomagnclic curve of sample G mcasured at a
ficld of 5 kOc.

Figura 13 Resultados experimentales de Cheng et al. (1993) sobre propiedades estructurales y magnéticas de
superredes Fe/Cu.

Vale la pena mencionar que no sélo los resultados experimentales han dado lugar a
controversias, también los cdlculos tedricos predicen distintas fases de equilibrio para el Fe FCC
al volumen atémico del Cu (a.,=3.61A). En particular Moruzzi et al. (1989) utilizando la
aproximacion de la densidad local (LSDA) encuentran que la fase mds estable a ese volumen de
equilibrio es la antiferromagnética mientras que otro calculo ab-initio realizado por Higlund (1993)
incorporando una correccién al potencial de intercambio y correlacién (GGA) predice que es mds
estable la ferromagnética. Sin embargo todos los célculos citados coinciden en sefialar que dentro
de un rango de variacién del pardmetro de red de 3.43A a 3.67A el Fe FCC experimenta una

transicion de la fase paramagnética a la ferromagnética.
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En esta seccion estudiamos el efecto del Cu en las propiedades magnéticas del Fe FCC
cuando ambos materiales forman superredes crecidas en la direccidn (111). Aplicamos el método
de cdlculo desarrollado en el capitulo I considerando el volumen atémico del Fe BCC en todos los
casos, es decir, el Fe puro BCC y FCC y el Fe en las superredes. Mantenemos fijo el volumen del
Fe ya que no esperamos obtener con un hamiltoniano de enlaces fuertes las pequefias diferencias
de volumen por minimizacién de la energfa. En cambio pensamos que es posible con nuestro
modelo describir cualitativamente a través de los cambios en las densidades locales de estados los

efectos de dimensionalidad e hibridizacién debidos a la interfaz con el Cu.

B) Descripcidn de los materiales puros: Fe (BCC) y Fe (FCC)

En la tabla IX se dan los pardmetros del Fe BCC y FCC al volumen de equilibrio del Fe
BCC. Con el fin de determinar el valor apropiado para el pardmetro J que utilizaremos en el
célculo de las superredes Fe/Cu (ya lo hemos incluido en la tabla I1X) comenzamos por estudiar la
fase BCC del Fe. Utilizamos el criterio de ajustar J de manera que nuestro modelo reproduzca la
magnetizacién experimental de 2.2u; para el Fe BCC puro y tomamos luego ese mismo valor de
J para el Fe en la fase FCC ya que al ser un pardmetro atdmico no es de esperar que su valor se
modifique (Krasko, 1987).

Fe & "

5S0 ppo ppT ddo ddm

(FCCO) 242 7.00 -2.07 -2.21 -1.04 1.83 -0.23 -0.70 0.30
(BCC) 250 7.04 -200 -2.29 -1.28 2.15 -0.33 -0.80 0.39
-0.44 085 -0.04 -0.37 0.07

Fe ddb spa sdo pdo pdw U,, Uy, Uy J

(FCC) -0.03 1.38 -0.82 -1.10 026 075 097 2.33
(BCC) -0.04 166 -096 -1.28 036 075 097 233
-0.00 0.62 -0.40 -0.56 0.06

Tabla IX Energias de sitio, pardmetros de Slater y Koster e integrales coulombianas efectivas del Fe puro
en eV. Para el Fe(BCC} se dan los pardmetros de S. y K. de primeros y segundos vecinos.

Primero calculamos el Fe BCC en la fase paramagnética utilizando interacciones a primeros
y segundos vecinos. En la figura 14 se compara la densidad de estados obtenida con la calculada
por Moruzzi (1978). Se obtuvieron Ep=—1.37 eV y las ocupaciones electrénicas por banda:
1,=0.66, 7,=0.76 y 7,=6.58 que usamos como ocupaciones de referencia, 770”, para buscar

autoconsistentemente las soluciones ferromagnéticas del modelo.
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Figura 14  Densidad de estados total del Fe (BCC) puro paramagnético (a) calculada con el método
descripto en el capitulo 1, (b) calculada por Moruzzi (1978).
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Obtuvimos que el valor de J=1.16eV da un valor medio de 2.2u; para la magnetizacion
sobre 10 muestreos de 1000 puntos en el espacio reciproco analizados. Los errores obtenidos fueron
de 0.01 e en la ocupacién de la banda d, 0.03u; en la magnetizacién, 0.09 eV en la energia total
y 0.01 eV en la diferencia de energfa total con respecto a la fase paramagnética. En la figura 15
se comparan la densidad de estados de la fase ferromagnética obtenida con la calculada por
Moruzzi. El acuerdo es razonable pero se ve que la separacién entre las bandas mayoritaria y
minoritaria es un poco mayor en nuestro cdlculo. En realidad la separacion entre las bandas (+)
y (—) en el cdlculo de Moruzzi es levemente dependiente de la energfa como consecuencia del
angostamiento que sufre la banda mds ocupada. Este angostamiento de la banda (+) que se observa
en los cédlculos ab-initio polarizados, aumenta el magnetismo. Como en nuestro modelo las
integrales de salto son independientes del espin no tenemos en cuenta este efecto y sobreestimamos
la separaci6n entre las bandas (+) y (=) y el valor de J que reproduce la magnetizacion observable

para el Fe BCC.

En la figura 16 se muestra la /
2-

dependencia de la magnetizacién y la

energia total con el pardmetro J. En la

m[ps]

tabla X se comparan las magnetizaciones

por banda obtenidas para J=leV vy
J=1.16eV con los resultados de un

Et[eV]

calculo polarizado LMTO de Andersen

(1985). Se ve que si bien con J=1.16 se

obtiene la magnetizacién correcta, con 0.5 0.0 0.7 00 09 10 11 1z 13 14 st

J[eV]
Figura 16 Magnetizacion y energia total en funcion del

cilculos ab-initio. Incluso la energl’a de pardmetro J para el Fe (BCC) puro. La linea lena indica lay
soluciones estables.

J=1 es mejor el acuerdo global con los

—0.36eV con respecto a la fase
paramagnética (fig. 16) se aproxima mds a los —0.29eV obtenidos por Moruzzi. Por lo tanto
tomaremos en nuestros cdlculos para las superredes J=J,=1.16eV pero lo consideraremos como

una cota superior.
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m m my m, m AE;

s 4

(@ J=1.16 -0.03 -0.10 2.33 - 2.20 -0.18
J=1.00 -0.02 -0.08 2.10 - 2.00 -0.07

(b) -0.01 -0.05 2.23 0.01 2.18 -0.03

Tabla IX Magnetizaciones por banda (en pg) del Fe BCC puro calculadas (a) en este trabajo
para dos valores de J y (b) por Andersen (1985). AE; indica el cambio en la posicion del nivel
de Fermi con respecto a la fase paramagnética (en eV).

El siguiente problema estudiado fue la magnetizacién del Fe FCC puro en funcion del
pardmetro J. En la figura 17 se muestran la curvas de la magnetizacion y la energia total en funcion
de J obtenidas como se explicé en el capitulo I (seccidn 7) para un conjunto de 1000 puntos al azar
en el espacio reciproco. Las lineas de puntos indican las soluciones con energia mayor que la
paramagnética. Se ve que las soluciones ferromagnéticas estables (linea llena) comienzan para
I>J,=1.26eV. Para J<Jg, la solucién estable es la paramagnética. Como J es a lo sumo J; en
nuestro modelo concluimos que el Fe FCC no es ferromagnético al volumen de equilibrio del Fe
BCC. Otros muestreos de 1000 puntos dan valores similares para J; aunque la forma de la curva
puede presentar algunas variaciones. Si bien los cdlculos de las energias totales dentro de un
esquema de enlaces fuertes pueden ser cuestionados, en funcién de los resultados presentados en
este trabajo, creemos que los signos de las diferencias de energias totales entre diferentes fases
obtenidos son correctos. Por ejemplo, obtenemos que la fase ferromagnética del Fe BCC es 0.3eV
menor en energfa por dtomo de Fe que la fase paramagnética FCC. Esta diferencia .de energias
tiene el signo correcto de acuerdo a la experiencia y ademds es del mismo orden de magnitud que
los 0.2eV que obtiene Moruzzi (1986) en sus cdlculos ab-initio. (No hemos considerado las

soluciones antiferro o ferrimagnéticas del Fe FCC puro).
C) Resultados de superredes Fe/Cu y comparacién con films de Fe puro

El pardmetro de red del Cu (a,,=3.60A) y del Fe FCC (a,F°*=3.61A) al volumen de
equilibrio del Fe BCC son prdcticamente iguales, de manera que los pardmetros utilizados en el
cdlculo de las superredes se determinan directamente a partir de los que se dieron para el Cu y Fe
FCC puros en las tablas V y IX respectivamente. Estudiamos superredes de estructura FCC (111)

y a los efectos de calcular el término de Madelung tomamos a=3.61A y U,,,,=2.67eV.
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Idem figura 17 para el Fe en la superred 2Fe/2Cu.
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El primer problema estudiado fue la superred 2Fe/2Cu. En la figura 18 se muestran las
curvas de la magnetizacién y energia total por dtomo de Fe en funcidn del pardmetro J. Se observa
que en este caso las soluciones ferromagnéticas aparecen para valores de J mucho menores que para
el Fe FCC puro (figura 17). En particular J, es muy similar a J; y por lo tanto la superred tiene
una probabilidad mayor de ser ferromagnética que el Fe FCC puro. En realidad en el rango
0.86eV <J<leV existen una solucion paramagnética y una ferromagnética prdcticamente
degeneradas en energfa. Para J entre leV y 1.13eV hay una solucién de bajo momento magnético
con aproximadamente la misma energia que la paramagnética y una solucién de alto momento
magnético que es menos estable. Para valores de J mayores que Jy=1.13eV la tnica solucién
ferromagnética es claramente mds estable que la paramagnética. Se ve que un pequefio cambio en
el pardmetro J da en este caso un gran cambio en el momento magnético (de m<Ip,a m>2.2u,).
Pequeiios cambios en las condiciones experimentales, por ejemplo en el proceso de crecimiento
epitaxial, podrian dar lugar a cambios importantes en el estado magnético. De hecho, tanto en este
caso como en la figura 17, una expansién de la red darfa origen a un angostamiento de la banda
y un nuevo grafico de m vs. J se correria hacia valores menores de J
dando valores mayores de la magnetizacién para el mismo J.

La superred 2Fe/2Cu se comporta como un sistema de baja dimensionalidad que favorece
la aparicion del magnetismo. Para mostrar ésto hemos graficado en la figura 19 las densidades
parciales de estados de la superred 2Fe/2Cu en la fase paramagnética junto con la densidad de
estados del Fe FCC puro y de una bicapa libre de Fe también en la fase paramagnética. Para
calcular la bicapa libre utilizamos el mismo método mencionado en la seccidén anterior para las
monocapas libres de Ni (Fabricius, 1994a). Se ve que el nivel de Fermi cae en un pico de la
densidad de estados de la bicapa libre y de la densidad parcial de estados del Fe en la superred y
que dicho pico no estd presente en la densidad de estados del Fe FCC puro. Como hemos visto de
nuestros resultados previos un aumento de la densidad de estados en E; favorece la aparicion de
magnetismo. También el criterio de Stoner, que provee una primera aproximacion al estudio de los
sistemas ferromagnéticos explica la aparicién del magnetismo en este caso ya que la condicién
suficiente para la existencia de una fase ferromagnética, J > 1/N(E;), es satisfecha por la superred
y la bicapa y no por el Fe FCC puro. La similitud entre la bicapa libre y la superred se debe a la

pequeia interaccidn entre el Fe y el Cu,

eh' - egt= 2.32eV >> ddo™ %= 053¢V
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Finalmente hemos estudiado la superred 3Fe/3Cu permitiendo al sistema ordenarse
antiferromagnéticamente entre planos. También estudiamos la tricapa libre de Fe FCC en las
mismas condiciones para comparar con la superred. Para simplificar los cdlculos en el caso de la
tricapa, como en el trabajo antes citado, en lugar de considerar la correccion de Madelung
desplazamos las energias de sitio de los orbitales s' superficiales que dan cuenta del "spill-over”
y de los dtomos de Fe superficiales en una cantidad igual a la diferencia de los niveles de Fermi
entre el Fe FCC puro y la bicapa libre.

En la tabla XI se presentan los resultados obtenidos para J=J, para las superredes 2Fe/2Cu
y 3Fe/3Cu y se comparan con los obtenidos para la bicapa y la tricapa libres para el mismo valor
de J. El valor que toma el momento magnético en los dtomos de Fe de las interfaces confirma
cuantitativamente la similitud con los films libres, es decir, el efecto de baja dimensionalidad que
inferimos antes analizando las densidades de estados paramagnéticas. Se ve que el efecto del Cu
es reducir apenas el valor del momento magnético en los dtomos de Fe con respecto al valor que
tendrian en films libres con la misma estructura. Otros autores han observado este efecto en
célculos de pocas capas de Fe depositadas sobre Cu(001) y en sandwichs con Cu(001) (Fu, 1987;
Fernando, 1988).

Aun cuando los momentos magnéticos son muy similares en las superredes y en los films,
las diferencias de energfa entre las soluciones magnéticas y la paramagnética son menores en las
superredes lo que evidencia que en las superredes J, estd mds proximo a J; que en los films.

Para las superredes 3Fe/3Cu existen tres soluciones (para, ferro y ferrimagnética), la
solucién ferromagnética da una magnetizacion promedio por dtomo de Fe (2.58u;) bastante mayor
que la observada experimentalmente. La solucién antiferromagnética da una magnetizacion
promedio de 1.24u; comparable con los 0.88u; que Cheng er al. (1993) extrapolan a T=0 de
medidas magnéticas en una superred 3Fe/9Cu (figura 13). Para efectuar esta comparacién
verificamos previamente que el nimero de capas de Cu no juega un rol importante en estas
superredes realizando cdlculos en las superredes 2Fe/2Cu, 2Fe/4Cu y 2Fe/6Cu.

Hemos recalculado esta superred para un valor menor de J=1eV que, si bien da un valor
un poco menor que el experimental para el momento magnético del Fe BCC puro, hemos visto que
da una descripcién global muy coherente con el Fe BCC y se aproxima mds a otras estimaciones
de J efectuadas en la literatura. En este caso encontramos que no hay solucién ferromagnética pero
que la solucién antiferromagnética persiste y el valor del momento magnético promedio es 0.66u,,,
también comparable con la experiencia.

En cuanto a las transferencias de carga, se observa un "spill-over” de 0.4 e en las
superficies libres de los films. En las superredes los orbitales sp del Cu reciben una carga menor
de alrededor de 0.1 e de las capas de Fe de la interfaz y hay oscilaciones dentro de las capas de

Fe. Estas oscilaciones son consecuencia del término de Madelung y estdn sobreestimadas en este
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Sistema Fase E; i An; Any, m Mg,

Para 0 s’/ 0.41
2Fe ' Fe -0.41 -0.15
(libre) Ferro -0.27 s' 0.42 -0.04 5 84
Fe -0.42 -0.12 2.88 '
Para 0 Cu 0.08 -0.05
SFe/2C Fe -0.08 0.00
el Ferro Cu 0.10 -0.03 0.00
-0.05 2.59
Fe -0.10 -0.01 2.59
Para 0 5! 0.41
Feg -0.40 -0.11
Feg, -0.03 -0.01
Ferro s’ 0.41 -0.03
3Fe -0.20
Feg -0.44 -0.15 2.93 2.75
(libre)
Feg 0.06 0.07 2.44
Ferri s’ 0.43 -0.04
-0.32
Fe, -0.42 -0.14 2.64 1.09
Feg, -0.02 0.01 -1.93
Para Cuy, 0.07 -0.04
0 Fe, -0.13 -0.03
Fe, 0.11 0.08
Ferro Cuy, 0.14 -0.01 0.00
3Fe/3Cu -0.07 Fe, -0.35 -0.20 2.83 2.58
Fe,, 0.41 0.31 2.09
Ferri Cuy, 0.15 -0.01 0.01
-0.10 Fe, -0.31 -0.18 2.56 1.24
Fe, 0.33 0.24 -1.39

Tabla X1 Transferencias de carga, magnetizaciones (ug) y energias totales por dtomo de Fe (eV) de las superredes
2Fe/2Cu 'y 3Fe/3Cu y de los films libres 2Fe y 3Fe para J=Jy=1.16eV. E; estd referida a la fase paramagnética. An,
es la diferencia de ocupacion electrénica por capa respecto al material puro en la fase paramagnética y Ay, la
correspondiente diferencia para los orbitales d. S e I denotan las capas superficial e interfacial respectivamente.
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caso particular por haber utilizado la simplificacién Uy,p=(U, *+U, /2 * . Puede verse que si
se consideran dos términos de Madelung las oscilaciones en la carga son menores pero no se altera
el valor de la magnetizacion promedio por dtomo de Fe. En el caso de los films no se observan las

oscilaciones de carga ya que se utilizé una manera alternativa de cdlculo que no contiene el término

de Madelung.

Concluimos que las superredes Fe/Cu permiten la observacién de magnetismo de baja
dimensionalidad en el Fe FCC debido a la interaccién pequeiia entre el Fe y el Cu. Las soluciones
magnéticas aparecen para un rango razonable de valores de J pero la diferencia de energias entre
los diferentes estados magnéticos es muy pequefia. Se entiende, por lo tanto, que pequeiias
variaciones en las condiciones experimentales como la temperatura puedan cambiar el estado

magnético.

* Al tomar el mismo U, para calcular la contribucién de Madelung en los sitios de Fe y Cu
ocurre que al calcular la energfa de sitio en un dtomo de Fe (siendo que Uy,p> U, ) estamos
sobreestimando la interaccién electrostdtica con los vecinos (proporcional a Uy,p) respecto a la
repulsién en el sitio (U,,™) y es "como si" la interaccion coulombiana tuviera un decaimiento mds
lento. Entonces se produce un efecto similar al que vimos en el capitulo II con 7=2. Esto puede
evitarse tomando un Uy, para cada material como se explic6 en el capitulo I. Lo hemos probado
para el caso particular de una superred SFe/2Cu y se obtiene una fluctuacién mucho menor en la
carga. La magnetizacion varfa levemente (siguiendo en parte la oscilacién en la carga aunque mds
amortiguada) pero la magnetizacién promedio por dtomo de Fe da idéntica independientemente de
que valores de Uy, se tomen.
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3 DISCUSION SOBRE LOS EFECTOS DE LA BAJA DIMENSIONALIDAD EN
SUPERREDES

En esta seccién resumimos algunos aspectos relacionados con la dimensionalidad de los
sistemas estudiados. En particular nos interesa observar en qué casos las superredes se comportan
como sistemas de baja dimensién y si existe una relacién directa entre la dimensionalidad y ias
propiedades magnéticas. Respecto al Uitimo punto mencionado, la idea intuitiva es que una
disminucién en la coordinacion estd asociada a un aumento del momento magnético debido al
angostamiento de la banda d. Si bien ésto es en general cierto, no se cumple en algunos casos. Por
ejemplo, mientras la monocapa libre de Ni en la direccién (001) tiene un momento magnético de
0.75uy, mayor que el Ni puro, en la direccién (111) el momento magnético de la monocapa es de
0.39u5, 0.2u; menos que en el Ni puro. Las bicapas libres de Ni presentan momentos magnéticos
de 0.67uy y 0.70u; en las direcciones (111) y (001) respectivamente, apenas mayores que el Ni
puro. En el Fe en cambio, como vimos en la seccién anterior, la baja dimensionalidad estd asociada
con un claro aumento del momento magnético. Para realizar una comparacion mds estrecha entre
el Ni y el Fe, en la figura 20 graficamos Ny;(E) para las fases paramagnéticas del Ni puro, de la
superred 2Ni/2Cu(111) y de la bicapa libre de Ni andlogamente a N (E) en Ia figura 19. En la
tabla XII damos el momento magnético por dtomo de Fe o Ni para los mismos sistemas en la fase
ferromagnética. Se ve que las densidades de estados de los materiales puros (a) y de las bicapas
libres (c) de ambos materiales son muy semejantes. La diferencia esencial estd en la posicion del

nivel de Fermi. En el Fe, Eg cae en un valle de la

densidad de estados del material puro y en un

pico de la bicapa originado por la presencia de X @) (b) ©)
estados superficiales. En el Ni no hay diferencias F e(FCC) 0 2.59 2.8
Ni 0.6 0.34 0.67

importantes entre N(E;) en el material puro y la

bicapa. Esto puede observarse cuantitativamente Tabla XII Momento magnético por dtomo de
Fe o Ni (X) en (a) material puro, (b) superred
2X/2Cu(111) y (c) bicapa libre de X (111), para
en los materiales puros y las bicapas libres (tabla J igual al J, correspondiente.

X1I).

comparando los valores del momento magnético

En cuanto al comportamiento de las superredes como sistemas de baja dimension,
comparando los casos (b) y (c) de las figuras 19 y 20 se ve que la semejanza de la densidad de
estados del Fe en la superred 2Fe/2Cu con la bicapa se halla mas diluida en el caso del Ni en que
la proximidad con la banda d del Cu es mayor y hay por lo tanto mds hibridizacién. Sin embargo

presentan varias caracteristicas similares, por ejemplo, las N(E) de ambas superredes tienen el pico
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Figura 20

Densidades de estados por spin de la fase
paramagnética de (a) Ni puro, (b)
superred 2Ni/2Cu (linea llena: Ni, linea
punteada: Cu) y (c) bicapa libre de Ni.
Las energias estdn referidas al nivel de
Fermi.
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debido a los estados superficiales de la bicapa que da origen a la aparicion del magnetismo en el
Fe y presentan el efecto de la hibridizacién con la banda sp del Cu en el borde de la banda & que
da origen a la disminucidén del magnetismo en el Ni. Es el llenado diferente de la banda d en el Fe
y el Ni lo que determina que el efecto mds importante en la superred 2Fe/2Cu sea la aparicion de
los estados superficiales y en la 2Ni/2Cu la hibridizacién con la banda sp del Cu.

Por lo tanto concluimos que el Fe en la superred 2Fe/2Cu se comporta claramente como Fe
en baja dimensién y que es precisamente esta caracterfstica lo que da lugar al momento magnético
elevado que observamos. El Ni en las superredes con Cu presenta algunos rasgos de baja
dimensionalidad pero el efecto importante es la hibridizacién con la banda sp del Cu que determina

la disminucién del momento magnético llegando a anularse en el caso de las superredes 1Ni/1Cu.

Otra situacién en la que las superredes presentan caracteristicas de sistemas de baja
dimensionalidad aparece cuando existe acoplamiento antiferromagnético entre planos. Para ver ésto
en la figura 21 graficamos las densidades de estados por espin del Fe en la capa interior de una
superred 3Fe/3Cu para las soluciones con acoplamiento ferromagnético (c) y antiferromagnético
(d) entre planos y las comparamos con las densidades de estados ferromagnéticas del Fe FCC puro
(a) y de una monocapa libre de Fe en la direccién (111) (b). Se ve que la densidad de estados de
la capa interior de Fe en la solucidn ferro (c) es muy semejante a la del Fe FCC puro. En el caso
de la solucién antiferro, en cambio, la banda desocupada (+) presenta algunos rasgos de la
monocapa libre de Fe (—). Si bien en (d) la hibridizacién sp ensancha bastante la banda, en N (E)
estdn presentes los picos proximos a —2ev, 0 y leV caracteristicos de la densidad de estados

N&YE) de la monocapa libre (b). En la tabla XIII se dan las energias de sitio, ¢,

correspondientes a la banda d+ para cada
una de las capas de la superred 3Fe/3Cu. Se i Fe, Fey, Cy, Cu,,

ve que en la solucidn antiferro la banda de (¢) -2.43 2.1 -3.08 -2.68
d -2.29 -0.13 -3.03 -2.62

la capa central de Fe estd separada 2.16eV

respecto a las bandas de las capas de Fe de Tabla XIIl Energias de sitio de la banda d(+), €.,

la interfaz. Por esta razon la hibridizaciéon para la superred 3Fe/3Cu en la fase ferromagnética (c)
y ferrimagnética (d). El subindice i indica el sitio e I la

entre las bandas d de planos vecinos de Fe capa de la interfaz. Las energias estdn en eV y referidas
al nivel de Fermi, que para ambos casos estd en -1.47¢V.

es pequefia y la capa central presenta
caracteristicas de la monocapa libre de Fe.

En este caso la baja dimensionalidad
no trae aparejado un aumento del momento magnético pero produce una mayor estabilidad
energética de la solucion antiferro. En la seccidn anterior encontramos que la solucién antiferro es
mds estable que la ferro para J=1.16eV y que la solucién ferro desaparece para J=1eV. Oiros

cdlculos tedricos para sandwichs Cu/5Fe/Cu(001) obtienen varios ordenamientos posibles del
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Figura 21 Densidades locales de estados por espin en un sitio de Fe en (a) el Fe FCC puro, (b) una

monocapa librede Fe, (c) y (d) en la capa interior de Fe en una superred 3Fe/3Cu, donde (c) corresponde
a la solucion con acoplamiento ferromagnético entre planos y (d) antiferromagnético. En todos los casos J=J,=1.16
eV. (a) Corresponde a una solucion de energia mayor que la paramagnética.
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momento magnético en las capas de Fe siendo los antiferromagnéticos siempre los de menor energia
(Fu, 1987). En nuestros cdlculos el Fe FCC puro presenta una solucién ferromagnética de m
elevado con energifa mayor que la paramagnética por lo cual los sistemas nFe/nCu con n creciente
tendrdn una tendencia a ser inestables dado el parecido de las N(E) de las capas interiores de la
solucion ferro con la N(E) del Fe FCC puro (que ya observamos para n=3). La aparicién de las
soluciones antiferro podria interpretarse como un mecanismo del sistema para "diferenciarse” del

Fe FCC puro 3D a medida que n crece.
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CONCLUSIONES

En esta tesis estudiamos algunas propiedades electrénicas de metales de transicion a
temperatura nula. Desarrollamos un método para calcular transferencias de carga y magnetismo en
superredes metdlicas utilizando un hamiltoniano de enlaces fuertes parametrizado a los materiales
puros. Hemos ido implementando este método en un programa de célculo con miras a realizar una
sistemdtica para superredes formadas por dos o mds metales de transicion en distintas direcciones
de crecimiento epitaxial. Por el momento hemos aplicado el modelo al estudio de dos sistemas, las
superredes de Ni/Cu y Fe/Cu, hemos chequeado las aproximaciones realizadas, explorado sus

posibilidades y comparado los resultados obtenidos con los experimentos.

Encontramos que -este método de cdlculo nos permite observar los efectos de
dimensionalidad e hibridizacién y pesar su importancia relativa. Por ejemplo, en el caso de las
superredes Ni/Cu concluimos que es la hibridizacén con la banda sp del Cu lo que determina la
disminucién del momento magnético por dtomo de Ni mientras que en las superredes Fe/Cu es la
baja dimensionalidad del Fe en la superred lo que determina la existencia de soluciones con m#0.

La incorporacion del término de Madelung que estudiamos en el capitulo II nos ha permitido
tratar las transferencias de carga sin introducir nuevos pardmetros ni complicar la resolucién del
problema. Observamos que las transferencias de carga son en general pequenas y que no gravitan
demasiado en las propiedades magnéticas.

La descripcién del magnetismo itinerante en las superredes considerando una separacion
diferente entre las bandas d+ y d— para cada capa pero gobernadas por un dnico parametro J que
depende sélo del material presenta varias ventajas. Una es la relacidn que guarda este esquema con
el modelo de Stoner para el caso de una sola banda, que permite realizar algunas interpretaciones
a partir de la densidad de estados paramagnética. Otra es que dentro de este mismo esquema
obtenemos soluciones con acoplamiento antiferromagnético entre planos que serian imposibles de
obtener con el modelo de Stoner. Finalmente, los estudios sistemdticos en funcién del pardmetro
J aportan informacidn de interés para evaluar cudn lejos de una transicién de fase se encuentra un
sistema y permiten estimar cualitativamente en qué sentido se modificarian las propiedades
magnéticas con cambios de volumen.

De nuestros cdlculos concluimos que la consideracién de la banda sp y su hibridizacién con

la banda d es fundamental para describir las propiedades electrénicas y magnéticas de estos
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sistemas. En primer lugar la banda itinerante sp es necesaria para dar cuenta del llenado de la
banda d. En los modelos simplificados del capitulo II la ocupacién electrénica de la banda d entraba
en los cédlculos como un pardmetro y eso no es bueno cuando los resultados dependen criticamente
de la posicién del nivel de Fermi como en las superredes Ni/Cu. En segundo lugar en el caso de
las superredes con Cu, en que E; cae en la banda sp, cuando no se la considera se exageran las
transferencias de carga. La hibridizacién sp-d es importante para mejorar la descripcion de la
estructura de bandas, por ejemplo modifica sensiblemente el valor de la densidad local de estados

del Ni en E; en la superred Ni/Cu.

En cuanto a los sistemas estudiados, encontramos que las superredes nNi/nCu presentan
orden ferromagnético para n=>2 y que la magnetizacién promedio por dtomo de Ni es menor en
las superredes que en el sélido y los films de Ni puro. Las superredes 1Ni/1Cu(111) y (001) no
son ferromagnéticas en nuestros cdlculos. En el caso INi/I1Cu(001) existen muchos estados
electrénicos ocupados para energias apenas menores que Eg por lo cual en alguna situacion en que
la ocupacién de la banda d del Ni fuera algo menor podria aparecer una solucién con momento
magnético no nulo. La variacién de las propiedades magnéticas con pequenios cambios de volumen
que otros cdlculos predicen para el Fe FCC se pone de manifiesto en los nuestros por la
sensibilidad de los resultados frente a pequefias variaciones del pardmetro J. Estudiamos Ia
magnetizacidn en la superred 2Fe/2Cu en funcién de J y mostramos que la baja dimensionalidad
del Fe en esta superred favorece la apariciéon de magnetismo para valores de J en que el sélido puro
de Fe FCC no es ferromagnético. Sin embargo el valor del momento magnético es dificil de
establecer con precisién. Finalmente estudiamos la superred 3Fe/3Cu permitiendo que los planos
se acoplen antiferromagnéticamente y obtenemos soluciones para, ferro y ferrimagnéticas. La
magnetizacidon promedio por dtomo de Fe de ]a solucién ferrimagnética estd de acuerdo con los
resultados experimentales de Cheng er al. (1993). A partir del andlisis efectuado en la ultima
seccion del capitulo III puede inferirse que las superredes de Fe con otros materiales FCC también
favorecerdn el magnetismo en el Fe ya que el pico en la densidad local de estados paramagnética
del Fe (caracteristico de la bicapa libre de Fe) que favorece la aparicién del magnetismo en las
superredes 2Fe/2Cu estd presente aun en la densidad local de estados del Ni en las superredes
2Ni/2Cu pese a que el Ni y el Cu son elementos vecinos en la tabla periddica y se hibridizan
bastante.

Nuestros resultados concuerdan en lineas generales con las evidencias experimentales y con
los resultados disponibles de cdlculos ab-initio. El acuerdo es bueno incluso para los signos de las

diferencias de energfa y para las magnitudes de las mismas en el caso de los materiales puros.
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APENDICE I: TRANSICIONES DE FASE EN EL MODELO DE STONER

En este apéndice discutimos algunos aspectos de las transiciones de fase ferromagnéticas en
el marco del modelo de Stoner. Esta discusidn es estrictamente vdlida para el caso de los materiales
puros descriptos por los modelos de banda s y banda d utilizados en el capitulo II pero también es
titil para algunos andlisis cualitativos cuando se trabaja con modelos mds completos como el
utilizado en el cap.III. La sencillez del modelo de Stoner permite obtener relaciones analiticas entre
la densidad de estados paramagnética y las distintas magnitudes que caracterizan las transiciones
de fase ferromagnéticas. Comenzamos por hacer un resumen de estas relaciones y luego las

aplicamos a algunos problemas de interés.

En el modelo de Stoner, la magnetizacion (en unidades de ug) viene dada por:

A
Ep By
m = f[N‘(E)—N‘(E)]dE = f N(E) dE (1)
‘. a
F

donde el nivel de Fermi, Eg, se obtiene a través de:

Ep

[IN'@)+ N (BE = n° @

En estas ecuaciones N*/—(E) = N(E+A/2) donde N(E) es la densidad de estados paramagnética por
espin. n° es la ocupacién electrénica y A la separacién entre las bandas (+) y (—). La energfa total

del sistema viene dada por:

Al



Ep

E = [IN'G®+N'BIEdE + J4m 3

-0

Para una dada 5° se puede considerar a A como la tnica variable independiente en las ecuaciones

anteriores. Se puede expresar a m, E; y E; en funcién de A y con un poco de dlgebra se obtiene:

dEp  _1N'Ep-N(Ep @)

dA 2 N*(Ep+N(Ep)

dm _, N'EINEp
A N*Ep)+N(Ep

®)

—L = Zm+=A (6)

Para describir transiciones de fase es conveniente reemplazar a la variable A por J=A/m(4). La
ecuacion de estado del sistema, m(J), estd dada entonces por las ecuaciones (1) y (2) con A=Im(J).
m=0 siempre es solucidn, pero para determinados valores de J puede haber soluciones con m 0.

La dependencia de E; con J puede obtenerse de la ecuacién (6):

dE; _dEdA_ 1 , ®)

Al djjdA 4

y la energia total puede expresarse:

J
E,()) = E, - f m(NdJ 9)
JC

1
4

donde J.=1/N(E;) y E;=E;(J,) es la energfa de la fase paramagnética (m(J.)=0). Si para un dado
J, d(m?)/dJ <0 entonces m*(J) es una funcién multivaluada y se produce una transicién de fase de

primer orden. En la figura 1 se muestran como ejemplo las curvas m*(J) y E(J) para la N(E)

A2



correspondiente a una red FCC en la aproximacién de banda d con ddo:ddw:dd$ en la relacion

-12:6:-1 para una ocupacién electrénica 7°=6.6. Hemos tomado al ancho de la banda d, W, como
la unidad de las energias para poner de manifiesto que la forma de estas curvas (asi como los
valores de m involucrados en la transicién) sélo dependen de la forma de N(E). Tomando alguna
dependencia de W con el volumen (por ejemplo W =cte.ry,s?) pueden obtenerse curvas de m%(rys)
y Eq(rws) y estudiar las transiciones de fase en funcién del volumen atémico. En general con un
aumento de volumen W disminuye y los valores de J a los cuales aparecen las soluciones
ferromagnéticas también. En la figura 2 graficamos m*(J) para la misma N(E) de la figura 1 pero
con 7°=8.6. De la expresion (9) se deduce que el valor de J a partir del cual existen soluciones
ferromagnéticas estables, Jz, puede ser igual a J, (fig. 1) o menor que éste (fig. 2), pero no mayor.
Por lo tanto la condicién J>J, es una condicién suficiente para la existencia de soluciones

ferromagnéticas estables en este modelo.
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Figura 1 Curvas m*(J) y E/{J) para la N(E) correspondiente a una red FCC en la aproximacion de banda d con
ddo:ddw:dds en la relacion -12:6:-1 para una ocupacion electrénica 1°=6.6
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Figura 2 Curva m*(J) para la misma N(E) de la figura I con 1°=8.6. Tomando W=4.9¢V esta curva se
corresponde con las de la figura 11 del cap.ll.
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Estabilidad ferromagnética y densidad de estados

Cuando se utiliza un hamiltoniano de enlaces fuertes en el que sdlo se considera la banda
d, como en la seccién 3 del cap.Il, la ocupacidn electrénica de la banda d entra en el cdlculo como
un pardmetro. En estos casos resulta itil conocer qué valores de n° son compatibles con una dada
magnetizacién. En el cap.II vimos que esa informacién puede incorporarse en un diagrama (DEFF)
graficando las magnetizaciones estables de un sistema en funcién del llenado 1°. Estos diagramas
dependen solamente de la forma de la N(E). A continuacién mostramos c6mo es posible en muchas

situaciones predecir la forma de los DEFF analizando cualitativamente la N(E) correspondiente.

La condicién de estabilidad d(m?)/dJ >0 implica

>0 (10)

De la ec. (5) se ve que dim/dA es siempre positivo, por lo tanto dm/dJ >0 implica dJ/dA >0, o sea
dm/dA <m/A. Usando las ecuaciones (1) y (5), esta ultima desigualdad queda:

i 2
J N(EN(E) _ 1 f N(E) dE (11)
N*(E)+N"(E) A A

Para pequefios valores de A es posible hacer un desarrollo en serie de Taylor de (11) y la condicién
de estabilidad dm/dJ >0 se reduce a:

3 N'EINED < INEDT (12)

donde E; es el nivel de Fermi paramagnético, ya que a primer orden en A el nivel de Fermi es

constante. Esta condicidn fue dada anteriormente por Krasko (1987).

AS



Para cualquier valor de A, la condicidn de estabilidad (11) puede expresarse:

) N*(EF)N—(EF) < _1- N"(EF)'FN—(EF)A N 6] (13)
UN'EDN(E) A 2

donde § representa el drea rayada en los dos ejemplos de la figura 3, es decir, la diferencia entre
la magnetizacién m y el 4rea del trapecio definido por los puntos N(E;+A/2), N(E;—A/2), Ez—A/2

y E,,}A/2 en el grdfico de la densidad de estados en funcién de la energfa.

N(E)

§>0

l
l
I
l .
|
|
]

L.
-

]
l
|
|
3
|
!
Et,-4/2 | Ef)+A/2 Efp |

En Efy-Al2 EfpeA/2 E

Figura 3 Densidad de estados paramagnética tipica. Se muestran dos ejemplos para distintas ocupaciones

electrénicas, una correspondiente a un pico de la densidad de estados en el nivel de Fermi E, y la otra
a un valle en E,. '

La ecuacién (13) puede escribirse de un modo mds transparente:

NEINED, 5 g (14)

[N*(EF)—N—(EF)]Z +2
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Con esta expresion es inmediato discutir las distintas situaciones que pueden presentarse para una
dada N(E). Supongamos que para un dado llenado, %° la densidad de estados paramagnética es
simétrica respecto a la posicién del nivel de Fermi dentro de un cierto rango de energias. En este
caso Ex(A) no se modifica para valores de A dentro de ese rango de energias y se puede establecer
un criterio muy simple para la estabilidad de las soluciones ferromagnéticas: si 6>0 la solucién
es estable, si 6<0 es inestﬁble. En la situacién mds general en que el nivel de Fermi caiga en una
regién no simétrica de la N(E) hay que considerar el desplazamiento del nivel de Fermi
ferromagnético. Todavia se mantiene en este caso que 6> 0 implica estabilidad pero si 6 <0 los dos
términos de la expresion (14) compiten y no se puede hacer ninguna afirmacion.

Para ilustrar la aplicacién de este criterio analizaremos algunos DEFF obtenidos en el marco
del modelo de la seccién 3 del cap.II (es decir, sélo banda d). Primero consideramos el DEFF de
una monocapa BCC o FCC (001) que se muestra en la figura 4. La N(E) corresponde a
ddg:ddx:dds en la relacién -2:1:0 (Stoeffler, 1992). Miremos solamente el caso de n°=5. El nivel
de Fermi cae en E=0 y, siguiendo la expresién (14) y el andlisis posterior, el pequefio pico que
presenta la N(E) (6>0) da origen a un rango de valores permitidos de m a partir de m=0 como
se ve en el correspondiente DEFF. Para valores crecientes de A el gran valle que presenta la N(E)
(6 <0) genera, segtn (14), un amplio rango de valores prohibidos de la magnetizacién. Para valores
alin mds grandes de A, el drea 6 vuelve a ser positiva y otra vez hay valores permitidos para la
magnetizacion. A continuacién consideramos la N(E) correspondiente a un sélido de estructura
BCC (fig. 5). En este caso la densidad de estados no es simétrica en absoluto, sin embargo el
DEFF correspondiente puede ser entendido cualitativamente analizando las regiones "casi"
simétricas en torno a los picos y valles. En la figura 5 hemos hecho la correspondencia entre
valores permitidos y prohibidos de m con los picos y valles de la N(E) para distintas n". Por
ejemplo, la linea "2" en la figura corresponde a un valle cuasisimétrico alrededor de Ep para
n°=6.8. Este valle da origen a un rango de valores prohibidos para la magnetizacién. Cuando A
crece, 6 se hace positiva y aparecen valores permitidos de m en el DEFF. Otras regiones del DEFF

pueden explicarse de un modo similar.

En cuanto a los valores de J para los cuales ocurren las transiciones de fase, el cdlculo
estimativo a partir de la densidad de estados paramagnética también es directo. De la ec. (2),

J=A/m se puede escribir:

Ep+2
J = [i_ £_AN(E)dE ! (15)
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N(E)

1.5 ¢

0.5}

0.0 L ‘

Figura 4 (a) DEFF para una monocapa BCC o FCC (001) en la aproximacién de banda d. Las dreas oscuras indican

valores prohibidos de la magnetizacion (dm/dJ<0) y las sombreadas valores inestables de m. Las
magnetizaciones estdn en ppy. (Tomada de Stoeffler, 1992) (b) Correspondiente densidad de estados paramagnética por
espin. Las energias estdn en unidades de ddw, ddo:ddw:ddb en la relacién -2:1:0.
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(a)

(b)
3] 8! 7 65 4 3| 2| I
10k \
B e
0.5 ‘Jf/
BRI B B e
E

Figura 5 (a)y (b) igual que en la figura 4 pero para un sélido de estructura BCC. Se indica la correspondencia
entre algunas posiciones de la densidad de estados y las correspondientes ocupaciones electrénicas en el
DEFF para ocho casos.  El DEFF fue tomado de (Stoeffler, 1991).
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e interpretar como la inversa de la N(E) promedio en una regién A en torno a Eg. Por lo tanto en

los casos en que Ep caiga en un pico o un valle de N(E) las transiciones ocurrirdn a valores de J

mayores 0 menores que J, respectivamente.

Podriamos resumir las situaciones analizadas diciendo que cuando el nivel de Fermi cae en
un pico de la densidad de estados paramagnética todos los valores de la magnetizacion desde cero
hasta un valor igual, por lo menos, al drea del pico son energéticamente estables y que las
transiciones de fase ocurren a valores de J=J.. Por otra parte, si el nivel de Fermi cae en un valle
de N(E) no habrd valores estables del momento magnético, al menos, hasta un valor igual al drea
debajo del valle. Esto implica que la aparicién del magnetismo en este caso tiene lugar a través de

una transicion de primer orden para J<J..

Estabilidad ferromagnética y autoconsistencia

Las curvas de las figuras 1 y 2 han sido construidas, como se explico en la seccién 2 del
cap.Il., tomando a A como variable independiente y determinando Ex(A) de la ec.2 y luego m(A)
delaec.l, J=A/m y E; de la ec.3. Sin embargo, uno podria estar interesado en hallar m y E; para
un unico valor dado de J. En ese caso se puede utilizar el procedimiento iterativo que se discutid
en la seccién 5 del cap.l. Una iteracién implica determinar A=J.m®, hallar E; a través de la ec.2
y m® usando la ec.1. En la figura 6 se muestra esquemdticamente dicho procedimiento iterativo
para dos situaciones diferentes donde en cada iteracién la magnetizacién de salida, m®, es utilizada
como magnetizacién de entrada, m®@, en la iteracion siguiente. Se ve que mientras en el ejemplo
(2) el proceso iterativo conduce a la magnetizacién de equilibrio al cabo de algunas iteraciones, en
el ejemplo (b) el sistema se aleja del equilibrio. De estos ejemplos se deduce que una condicidn
necesaria para encontrar la solucién

autoconsistente con este tipo de procedimiento es :

dm®

e <! (16)

Como m® viene dado por la ec.1, m®=A/J y J se mantiene fijo, la expresién (16) implica:
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(@) (b)

m® s m®
me

m,

i i z I 1
m, m; ' m, In, m

Figura 6  Representacion esquemdtica de un proceso iterativo para hallar la solucion autoconsistente. En linea

lena: curva m®(m®), en linea a trazos: recta m®=m". Los nimeros 1, 2, ...n indican iteraciones
sucesivas y m,, la magnetizacion de equilibrio. En el caso (a) la pendiente de la curva para m=m, es menor que 1,
en (b) es mayor que 1. Independientemente de la combinacion que se efectie entre las magnetizaciones de entrada y
salida en cada iteracion y del valor de m,” en el caso (a) el proceso iterativo nos conduce a la m de equilibrio y el
(b) nos aleja de la misma.

1_<1=,_<% (17)

que, como vimos, es equivalente a la condicién de estabilidad (10).
Por lo tanto concluimos que en el modelo de Stoner una condicidn necesaria para hallar la

solucidn autoconsistente a través de un procedimiento iterativo es que dicha solucion sea estable

energéticamente.
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