
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Anisotropía magnética en películas
delgadas de metales de transición

Gómez Abal, Ricardo Isaac

1999

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Físicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Gómez Abal, Ricardo Isaac. (1999). Anisotropía magnética en películas delgadas de metales de
transición. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3149_GomezAbal.pdf

Cita tipo Chicago:
Gómez Abal, Ricardo Isaac. "Anisotropía magnética en películas delgadas de metales de
transición". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos
Aires. 1999. http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3149_GomezAbal.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3149_GomezAbal.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3149_GomezAbal.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


t i '43
.¿ I“

á 4 «esEz. j .a ru .. “A m ;. un a

UNIVERSIDAD D UENOS AIRES

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Departamento de Física

Tema de Tesis

Anisotropía magnética en películas
delgadas de metales de transición

Por

Ricardo Isaac GÓMEZABAL

Directora de Tesis

Dra. Ana María LLOIS

Lugar de Trabajo

Departamento de Fisica.

Comisión Nacional de Energía Atómica.

Tesis presentada para optar por el título de Doctor de la Universidad de Buenos Aires

Area: Ciencias Físicas

Juliode1999 1



.Ó."...."

Resumen

Presentamos un estudio teón'co de la anisotropía magnética en películas

delgadas de metales de transición 3d y 4d. Comprobamos que no existe correlación

alguna entre ésta y alguna magnitud fisica , tal como el momento magnético orbital o de

espin, fácil de calcular.

Del análisis de las rupturas de degeneraciones que se producen en el

diagrama de bandas al introducir el término responsable de la anisotropía magnética

(interacción espín-órbita) encontramos que la consideración de lo que sucede cerca del

nivel de Fermi no es suficiente para predecir la orientación de los momentos

magnéticos, tal como había sido propuesto en la literatura.

Tanto del estudio de superficies perfectas, como superficies con defectos

extendidos y superficies vecinales obtenemos una gama muy variada de resultados. Esto

tiene que ver con el hecho de que la anisotropía magnética no es una propiedad que se

deriva únicamente de las simetrías, sino de una combinación de éstas y la intensidad de

las interacciones, siendo, estas últimas, dependientes del material.

Palabras clave: Anistoropía magnética, interacción espín-órbita, películas delgadas,

magnetismo, metales de transición.

Title: Magnetic anisotropy in transition metal ultra-thin films.

Abstract

We present a theoretical study of the magnetic anisotropy of 3d and 4d

transition metal ultra-thin films. We show that there is no correlation between it and any



other physical property, such as orbital or spin magnetic moment, which are easier to

calculate.

We find that the analysis of what happens near the Fermi level is not enough

to make any prediction on the orientation of the magnetic moments, as has been

proposed in the literature.

From the calculation of magnetic anisotropy for perfect surfaces, as well as

surfaces with extended defects and vicinal surfaces we obtain a broad variety of results.

This has to do with the fact that magnetic anisotropy is not a property derived only from

symmetries. lt is a combination of them and the strengh of the interactions, being the

later highly material dependent.

Keywords: Magnetic anisotropy, spin-orbit inleraction, thin films, magnetism,

transition meta/s.
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Capítulo I Introducción

I. 1 Magnetismo

Las propiedades magnéticas de los sólidos son de naturaleza puramente

cuántica. Cualquier sistema clásico en equilibrio térmico no puede poseer un momento

magnético, aún en presencia de un campo magnético externo. La aparición del momento

magnético en un cristal está relacionada con el momento orbital y de espín de los

electrones. Estos pueden interactuar debido al efecto cuántico de intercambio, dando, a

veces, como resultado la aparición de ordenamiento magnético espontáneo. La

intensidad de la interacción de intercambio entre momentos de espín está determinada

por el carácter dela fiinción de onda electrónica.

Dependiendo de sus propiedades magnéticas, los sólidos pueden dividirse

en dos grandes grupos. El primero incluye a los diamagnetos y a los paramagnetos de

Pauli, en ausencia de un campo magnético externo estos sistemas no poseen

magnetización alguna. El segundo grupo está formado por compuestos que presentan

orden magnético espontáneo. Tales sólidos usualmente contienen átomos de metales de

transición con capas electrónicas d of parcialmente llenas. Ligaduras químicas de tipo

covalente fiierte o bien electrones de valencia muy delocalizados favorecen, en el

sólido, la formación de configuraciones no magnéticas. En este caso los estados

electrónicos de menor energía están doblemente ocupados.

Casi todos los átomos aislados con la capa d parcialmente llena poseen

momentos, orbital y de espín, distintos de cero (como se deduce de las reglas de Hund),

pero únicamente los metales de transición 3d al final de la fila (Fe, Co, Ni) poseen

magnetización espontánea en volumen. La magnetización de los metales 3d está
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determinada principalmente por los momentos de espín, dado que el momento

magnético orbital en promedio se anula por efectos de campo cristalino“? Por otro lado,

una fuerte ligadura metálica tiene como consecuencia que, al formarse el cristal, se

supriman completamente las interacciones magnéticas y por esta razón el estado

fundamental en los metales del comienzo de la fila 3d (Sc, Ti, V) es paramagnético.

Según el tipo de ordenamiento de los momentos magnéticos, los cristales

magnéticos suelen dividirse en estructuras magnéticas colineales (ferromagnetos,

antiferromagnetos, ferrimagnetos) y estructuras no colineales (helimagnetos,

speromagnetos, asperomagnetos). La evolución de las propiedades magnéticas de

muchos sistemas magnéticos en presencia de un campo externo está bien descripta por

la susceptibilidad paramagnética de Curie-Weiss. A temperaturas menores que la

temperatura característica del cristal, i.e. la temperatura de Curie para ferromagnetos y

la de Néel para antiferro- y ferrimagnetos, tiene lugar el ordenamiento espontáneo de los

momentos magnéticos.

Como fiJe mencionado antes, los momentos magnéticos, y por lo tanto el

ordenamiento magnético, son fenómenos esencialmente cuánticos. En su famoso trabajo

de 1928, Heisenberg3 mostró que el principio de Pauli, aplicado a la descripción de la

interacción electrostática entre electrones da como resultado la aparición de un término

adicional en el Hamiltoniano, que puede ser interpretado como una interacción de

intercambio. La función de onda de muchos electrones debe ser antisimétrica respecto

del intercambio de coordenadas, ya sea espaciales o de espín, de cualquier par de

electrones. Consecuentemente, la energía del sistema depende del valor total de su

espín.
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I.2 Películas ultra-delgadas

El campo de los sistemas magnéticos ultradelgados se ha convertido, en los

últimos años, en una de las áreas mas activas y excitantes de investigación en fisica del

estado sólido, ofi'eciendo la posibilidad de resolver problemas que permanecieron sin

respuesta por lo menos durante medio siglo, mientras la otrora promesa de potenciales

aplicaciones basadas en fenómenos magnéticos novedosos ya está a la vista.

El interés en las propiedades magnéticas de las estructuras metálicas

ultradelgadas es bastante antiguo. Por ejemplo, cuando F. Bloch" introdujo el concepto

de ondas de espín en 1930, reconoció, ya entonces, que un sistema bidimensional de

espines, con interacciones de tipo Heisenberg, no puede ser ferromagnético a

temperatura finita. Sin embargo, la posibilidad de sintetizar una pelicula metálica

bidimensional estaba mucho más allá de las posibilidades de la fisica experimental de

ese tiempo. Más aún, no existía ninguna técnica cuya sensibilidad permitiese la

investigación de las propiedades magnéticas de una película de espesor atómico. La

investigación en películas delgadas (espesores del orden del nm) fiJe una actividad de

investigación central en el estudio del magnetismo avanzados los años 50, motivada por

la promesa del descubrimiento de fenómenos magnéticos novedosos con aplicaciones

tecnológicas.

A mediados de los años sesenta, hicieron su aparición desarrollos teóricos

que cimentarían el progreso de los métodos de cálculo de propiedades electrónicas. La

teoría de la funcional de la densidad de Hohenberg y Kohns, junto a la aproximación de

densidad local6 permitieron disminuir sensiblemente el costo de los cálculos. El uso de

bases linearizadas7 en la implementación de la teoría de la funcional de la densidad dió

lugar a los métodos de primeros principios más utilizados en la actualidad (LAPW,

LMTO, etc). A partir de consideraciones teóricas se anticipaba que el espesor reducido
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y la presencia de interfaces podian modificar algunas propiedades tales como la

estructura de dominios magnéticos, el espectro de ondas de espín y la anisotropia

magnética, por ejemplo.

Casi todo el trabajo experimental realizado en esa época estaba limitado por

el vacío alcanzable, que no era suficientemente alto, y por el hecho de que aún no era

posible sintetizar las muestras apropiadas para caracterización espectroscópica y

estructural, pues el control necesario de la estructura cristalina, la pureza quimica, la

calidad de las interfaces y la homogeneidad durante el crecimiento no estaban

disponibles aún. De todas formas, muchos temas interesantes aparecieron ya en ese

entonces y el hecho de que las técnicas experimentales disponibles no diesen respuestas

claras no los hizo irrelevantes. Estos temas quedaron esperando para ser abordados

nuevamente cuando la disponibilidad de la tecnología de ultra-alto vacío y los avances

de la ciencia de superficies hicieran el estudio de peliculas delgadas nuevamente

atractivo.

Fue, de hecho, el éxito logrado, en los años ochenta, en el crecimiento

epitaxial por haz molecular (Molecular Beam Epitaxy, MBE) de los compuestos III-V

lo que desplazó nuevamente la atención hacia la posibilidad de crecer películas

metálicas magnéticas. Herramientas usadas para la caracterización de películas

semiconductoras crecidas por MBE, tales como la difracción de electrones de alta

energía por reflexión (RHEED), también fueron usadas en forma muy exitosa en el

estudio de metales crecidos epitaxialmente. Al mismo tiempo los cálculos de primeros

principios predijeron la modificación de los momentos magnéticos con respecto a los de

volumen en algunas estructuras bidimensionales. Esto dio lugar a que el magnetismo de

estructuras ultradelgadas se transformase en un objeto de estudio muy atractivo, tanto
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para quienes quieren entender el magnetismo de baja dimensionalidad, así como para

aquellos que quieren crear nuevos materiales magnéticos.

Por otra parte, la disponibilidad de supercomputadoras poderosas en la

última década hizo posible la realización de cálculos de energía total tanto para sistemas

paramagnéticos como magnéticos con mucha precisiómRGAu. Simultáneamente se

produjo un progreso significativo en la fabricación y caracterización de muestras que

poseen magnetismo superficial. Por ejemplo, los avances en técnicas basadas en

espectroscopía de electrones polarizados se hicieron posibles gracias a la aparición de

los analizadores de espín, así como de nuevas fuentes de electrones polarizados. Tales

técnicas son particularmente importantes pues proveen un método para estudiar las

propiedades magnéticas de superficie in-situ.

I.3 Anisotropía magnética

En los metales de transición, las energías asociadas con cambios en la

estructura cristalina suelen ser del mismo orden de magnitud que aquellos asociados con

un cambio en la estructura magnética, dando como resultado una gran sensibilidad de

estas propiedades con la estructura de las películas y a las condiciones de crecimiento.

El concepto de película ultra-delgada está muy relacionado con la presencia

de anisotropía magnética superficial (interfacial); es decir, con la dependencia de la

energía total de un único dominio magnético con la orientación de la magnetización con

respecto a la normal a la superficie (interfaz); dichas anisotropías imponen condiciones

de contorno sobre la magnetización de toda la muestra. Ya en 1937, Van Vleck8

propuso que la anisotropía magnética en los metales de transición 3d se origina en la

interacción espín-órbita. En los cincuenta, L. Ne‘e)"mostró que la ruptura de simetría en

superficies e interfaces da como resultado una anisotropía magnética superficial.
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El interés en las anísotropías de superficie ha crecido significativamente en

los últimos diez años, debido, entre otras cosas, al interés tecnológico. Sistemas cuyos

momentos magnéticos se orientan perpendicularmente a la superficie son candidatos

prometedores para el aumento de la capacidad de almacenamiento de datos en sistemas

de grabación magnéticos 1°.Eso se debe a que, alinear todos los espines en la dirección

determinada por la anisotropía cristalina produce un campo magnético enorme hacia

fuera de la muestra. Esto tiene un costo energético, la llamada energía de

2, donde A7!es eldemagnetización o de forma, que viene dada por E D = ¡10/2 x NIM

vector magnetización por unidad de volumen y N es una constante de demagnetización

que depende de la forma exacta de la muestra. En particular, Os N S l,y los valores

límite se obtienen en una película delgada con magnetización paralela (N = 0) y

perpendicular al plano (N = 1), respectivamente. El valor máximo de esta energía se

obtiene con todos los espines paralelos, orientados perpendicularmente a la superficie.

En ese caso es energéticamente favorable la formación de dominios. En cada dominio

los espines están alineados, pero dicha dirección cambia de dominio a dominio. Así se

disminuye el campo magnético fuera de la superficie y por lo tanto la energía de

demagnetización disminuye. Para N = 0, esta energía no puede disminuirse con la

formación de dominios. Esto explica la predicción de que una película con

magnetización en el plano sea un mono-dominio.

Actualmente, los medios magnéticos utilizados en el almacenado de

información se magnetizan en la dirección paralela a la superficie. Además, los

materiales utilizados son ferromagnetos blandos, a fin de que el campo magnético

necesario para invertir el sentido del momento magnético sea pequeño”. Al disminuir el

tamaño del dominio magnético, los argumentos mencionados en el párrafo anterior

hacen que disminuya también el tiempo de degradación, con la consiguiente pérdida de
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información. Esto no sucedería si el medio tuviese sus momentos magnéticos orientados

perpendicularmente a la superficie.

La energía de anisotropía magnética superficial (la diferencia de energía

configuraciónal para diferentes orientaciones de los momentos magnéticos) puede ser

dos o tres órdenes de magnitud mayor que los valores que se obtienen en volumen. Su

presencia file claramente identificada en los años sesenta, en películas ultra-delgadas de

NiFe(l l l) crecidas epitaxialmente sobre Cu(111) por ejemplo.

La ausencia de fotoemisión polarizada en peliculas delgadas de

Fe(001)/Ag(001)l2 sugirió que la anisotropía superficial en esas muestras era

suficientemente fiierte corno para superar el campo demagnetizante originado en la

interacción magnetostática entre dipolos dando lugar a que la magnetización se oriente

perpendicularmente a la superficie de la película. Poco después la anisotropía superficial

de películas ultra-delgadas y de superredes de Fe(001)”’14 fue determinada

cuantitativamente en varios experimentos. Para películas de Fe se halló una transición

de perpendicular a paralela al plano para espesores de 2 ó 3 capas si se utiliza Ag(001)

lS,l6 l4.l7
como substrato , y entre 5 y 6 si se utiliza Cu

Cálculos de la estructura de bandas en la aproximación de densidad local de

espín, incluyendo la contribución relativista de la interacción espín-órbita en

Fe(001)"“l9 mostraron que la ruptura de simetría en las interfaces, en efecto, puede

alterar significativamente la anisotropía magnética de los electrones de la banda de

valencia de metales de transición 3d, y puede resultar en anisotropias uniaxiales

gigantes perpendiculares a la superficie de la película.

Una de las dificultades con las que se enfrenta el estudio teórico de la

anisotropía magnética es que las diferencias de energia entre distintas direcciones del
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espín son muy pequeñas (del orden de 1 ,ueV para el volumen y l meV para sistemas de

baja dimensionalidad). Aún no se ha encontrado una manera satisfactoria de vincular la

estructura electrónica con la dirección del momento magnético en películas delgadas y

desde los trabajos pioneros de Gay y Richterm’19han aparecido varias aproximaciones

teóricas al estudio de este problema. A continuación enumeraremos algunos de los

trabajos mas recientes. Comenzaremos con los que utilizan métodos de primeros

principios. Szunyoghet dun” han calculado la energía de anisotropía magnética para

varios sistemas utilizando el método Kom’nga-Kohn-Rostoker (KKR) totalmentea

relativista apantallado y polarizado en espín. Para el cálculo de la energía de anisotropía

magnética hacen uso del llamado “Teorema de Fuerzas” cuya validez para este tipo de

cálculos fue rigurosamente probada recientemente23 (ver Apéndice E ). En sus cálculos

con el método “Full Potential Linerized Augmented Plane Wave” (FP-LAPW), Wang,

“43536 que permite obtenerWu y Freeman utilizan el método llamado “state-tracking

resultados convergidos con un número relativamente pequeño de puntos k despreciando

la interacción entre estados ocupados y desocupados muy cercanos en energia.

27‘28muestran, utilizando el método “Linerized MuffinDaalderop, Kelly y Schuurmans

Tin Orbital in the Atomic Sphere Aproximation” (LMTO-ASA), que el comportamiento

general de la energía de anisotropía magnética como fiincíón de la ocupación puede

aproximarse analizando únicamente la contribución proveniente de las rupturas de

degeneraciones en puntos de alta simetría debida a la interacción espín-órbita.

° Cabe aclarar que los cálculos son llamados “totalmente relativistas” (fully relativislic)

cuando incluyen los términos de Darwin. velocidad-masa e interacción espín-órbita para diferenciados de

los llamados “relativistas escalares” (sea/ar relafivisric) que sólo incluyen los dos primeros. No son

“totalmente relativistas” en un sentido penmbativo, ya que en ambos casos se aproxima la ecuación de

Dir-aca segundo orden en la constante hiperfina para campos electrostáticos débiles. Ver Apéndice A.
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Por otro lado, también se utilizan Hamiltonianos modelo parametrizados.

Entre otros, Cinal el al.29 utilizan, dentro de un modelo de enlaces fuertes, un método

perturbativo a segundo orden en la constante de interacción espín-órbita para calcular la

energía de anisotropía magnética en películas ultra-delgadas de Ni y Co en estructura

fcc y Fe en estructura bcc en la dirección (001). Este método tiene la ventaja de evitar el

cálculo de diferencias de energías totales pero desprecia los pequeños cambios en la

energía de Fermi para distintas orientaciones de espín. J. Dorantes-Dávila, H. Dreyssé y

30’31’32utilizan un hamiltoniano de enlaces fiJertes parametrizado y el método deotros

recurrencia en el espacio real, incluyendo únicamente orbitales de carácter d, para

estudiar diferentes sistemas de metales de transición. Puntualizan que un estudio serio

del problema debería incluir explícitamente los orbitales sp y los efectos de

hibridización sp-d. Estos cálculos parametrizados tienen menor precisión que los de

primeros principios, pero con un menor costo computacional, que permite estudiar

sistemas más grandes, intratables con los primeros, y con buenos resultados.

Recientemente, con el objeto de estudiar el efecto de la ruptura de simetrías

en la anisotropía magnética, han aparecido trabajos experimentales en los que se

determina la anisotropía magnética de superficies vecinales a la (001). Debido a la

presencia de escalones en estos sistemas, se rompe la simetn'a en el plano. Se ha

encontrado que la energía de anisotropía magnética tiene una dependencia cuadrática

con la densidad de defectos para superficies vecinales de Fe”, y lineal en el caso del

C034.Este último presenta un aumento enorme del momento magnético orbital”. Hasta

ahora, desde el punto de vista teón'co, sólo se ha intentado dar una explicación somera

de estos efectos dentro de un modelo micromagnético unidimensional con intercambio

entre primeros vecinos“.
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Uno de los objetivos de este trabajo es encontrar alguna correlación entre la

energía de anisotropía magnética y alguna otra propiedad electrónica y/o magnética del

material, que resultan más fáciles de calcular, de forma tal que podamos determinar si es

posible predecir la orientación de los momentos magnéticos sin necesidad de recurrir al

cálculo de la energia de anisotropía magnética que es tan costoso.

Con ese fin, en este trabajo hacemos cálculos para distintas películas ultra­

delgadas de metales de transición 3d y 4d. Para ésto utilizamos un Hamiltoniano de

enlaces fiJertes tipo l-Iubbard37 resuelto en la aproximación de Hartree-Fock no

restringida, con parámetros de Andersen’s’”. El Hamiltoniano incluye orbitales s, p y d.

Para el cálculo de la contribución espín-órbita a la energía de anisotropía magnética

utilizamos el Teorema de Fuerzas”.

En el Capítulo II explicamos dicho Hamiltoniano y su implementación para

el cálculo de las propiedades electrónicas. En los Capítulos III, IV y V mostramos,

analizamos y discutimos los resultados obtenidos para los diferentes tipos de sistemas

que abordamos:

v/ Películas ultra-delgadas de metales de transición 3d (Cap. III). Estos

sistemas ya han sido extensivamente estudiados y buscamos comparar

nuestro método con los ya existentes.

/ Monocapas de metales de transición 4d aisladas y crecidas sobre Fe-bcc

y Co-fcc (001) (Cap. IV).

v/ Defectos extendidos en monocapas de Fe y Co (001) (Cap. V).

/ Monocapas de Fe y Co en superficies vecinales a la (001) (Cap. V).

En el capítulo VI enumeramos las conclusiones
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Capítulo II Modelo y método de cálculo

Una teoría general para las interacciones magnéticas en sólidos debería

explicar las razones para la existencia de momentos magnéticos locales en algunos

sistemas, dilucidar la naturaleza de la ligadura de intercambio que da lugar a los

distintos tipos de ordenamientos magnéticos observados, y proveer los valores correctos

de los momentos magnéticos y de las temperaturas de ordenamiento de cualquier cristal

magnético. Desde el principio de la teoría cuántica del magnetismo, las interacciones de

intercambio en sólidos han sido estudiadas en el marco de una de dos aproximaciones.

Estas son, la aproximación de electrones localizados y la de electrones itinerantes. La

primera sugiere que los momentos magnéticos están localizados en cada ión. En la

segunda aproximación, los electrones itinerantes de la “banda” se consideran

“correlacionados” por el efecto de intercambio. Como resultado, el número de

electrones con direcciones de espín mayoritario y minoritario no se cancelan, y aparece

una magnetización neta en el cristal.

Las propiedades magnéticas de los metales ferromagnéticos están

determinadas esencialmente por los electrones itinerantes descriptos por las bandas d

que son relativamente angostas. La mayoría de los modelos teóricos para el estudio de

las propiedades magnéticas de estos sistemas están basados en el Hamiltoniano de

Hubbard40. Este último tiene en cuenta la interacción entre electrones sólo en el mismo

sitio, y en el caso de un único orbital por átomo toma la forma:

H = 25017:,ch +U2niTni¿. (1»)
¡ja i

el, (cia) es el operador creación (aniquilación) de un electrón y nm es el

operador número de electrones en el sitio i con espín a. ty son las integrales de salto que
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describen el espectro de bandas de energía, y U es la energía de interacción

Coulombiana en el átomo correspondiente.

La aproximación de Hartree-Fock más simple para este Hamiltoniano

corresponde al llamado Hamiltoniano de un electrón del modelo de Stoner41

1'

HUF= ztijcila'cja'+Uz<ni-a>"ia'
¡ja ¡cr

Cuando se utiliza una base de funciones de Bloch se obtiene

HHF= Z(¿'¡ + I<n_a))c;ac¡a (3.)
¡a

Donde Í = U/ Na, es el parámetro de Stoner (Na,es el número de átomos del

sistema). Entonces, las energías de un electrón en el modelo de Stoner implican un

desplazamiento n'gido entre las bandas de espín mayoritario y minoritario.

ek, =ak -%1ma (4.)

siendo m = <n,>—(m) el momento magnético promedio en unidades del magnetón de

Bohr (,uB).A T = 0 K, la condición para que el sistema metálico sea inestable respecto

del estado ferromagnético es

1N(EF)21 (5.)

donde NF) es la densidad de estados total en el nivel de Fermi por átomo y espín en

el estado paramagnético.

La extensión del Hamiltoniano de la ecuación (1.) para el caso de varios

orbitales por átomo es42

HIIF= zlíad'flCÍLchflO'+ ("ia-0')nifla+ _ )<niaa>niflo-'
1.1.0 1.a
¡1.13 a ,6
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que se puede escribir como:

F l Í
HHF= a “21.12473+ "¡a- a .Jíaflmia Jciaacjflaa , 1,1,0

donde 77m= z<niaa) y mm= Za<nm) son la ocupación total y la magnetización,
O’ U

respectivamente, del orbital a en el sitio i. Los parámetros UU",y JW son combinación

lineal de los UM yJM.

Al tomar en cuenta la periodicidad del sólido, utilizando funciones de Bloch

como base, y minimizando HHFrespecto de los coeficientes de expansión se obtiene el

sistema de ecuaciones a resolver en el espacio recíproco:

l J. _ l ­
2L _z +[z[u..a,n.., -'7Wmi,)—E;<k)]aüa.,flJc,-7m(k)=o <8.)
14? R/R<R, y y

Los elementos diagonales, que de aquí en más llamaremos amd,

corresponden a las energías de sitio de los distintos orbitales y están dados por:

J.
:7mi]glad = llana +zUia777iy ­

7

Si tomamos como energías de sitio de referencia (8°¡a)a las energías (ama)

correspondientes a 77.-a=77°“,y mm = 0, donde 77°“,son las ocupaciones electrónicas del

material puro en la fase paramagnética, podemos expresar las energías de sitio como,

J.
gina= Si: + A7717_ ,2 mty

7 (10.)

A7717 = 77:7 _ 77;;

Los parámetros Uhr, representan la repulsión Coulombiana efectiva entre

dos electrones del sólido que ocupan los orbitales a y 7 en un mismo sitio. Los
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parámetros JW son las integrales de intercambio, responsables de la magnetización

espontánea del material. En un sólido periódico estas integrales son mucho más

pequeñas que en los átomos debido al apantallamiento de los otros electrones del sólido

y son de gran importancia en el caso de materiales magnéticos, dado que el primero

determina las transferencias de carga entre los distintos orbitales y el segundo la

magnetización.

Una aproximación extra comúnmente utilizada para el cálculo de

propiedades magnéticas de metales de transición consiste en considerar que las

modificaciones a las energías de sitio, e”, —8;, son iguales para todos los orbitales de la

misma simetríam‘n'“. Para esto tomamos:

Ualfll
siempre que los orbitales a y a‘ sean de la misma simetría, al igual que los ,By fl‘. Esta

aproximación se obtiene a partir de la ecuación (6.) si se exige:

Ü ,,,,=Üafl 7a,”, :1,” (12.)

agregándole la condición de que las magnetizaciones y transferencias de carga sean

iguales para los orbitales pertenecientes a la misma simetría, es decir

Ana = A771, ma = mp (13.)

para todo par de indices a, ,6 pertenecientes a la misma simetría (s, p o d). En este

trabajo tomaremos únicamente JM :0 mientras que los parámetros Ugg son todos

distintos de cero. Queda claro, entonces, que el efecto de esta aproximación es que el

proceso autoconsistente se realiza sobre la magnetización promedio de los orbitales de

una dada simetn'a.
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II.1 Interacción espía-órbita

Como ya fiiera mencionado en la introducción, la anisotropía magnética se

origina en la interacción espín-órbita. Este término, de on'gen relativista, puede ser

derivado directamente a partir de la ecuación de Dirac (ver Apéndice A) para un

potencial electrostático débil“. No obstante, aquí haremos una deducción menos formal,

pero haciendo hincapié en el origen fisico de la misma.

El electrón se mueve a una velocidad ¡7= fi/me en el campo electrostático

É generado por el carozo. La relatividad especial indica que, en el sistema de referencia

del electrón aparece un campo magnético B" dado por:

B'=—¿1\7><É (14.)

a primer orden en v/c. Dado que el electrón posee un momento magnético

intrínseco, rïw= eS/m, , interactúa con el campoÉ'. La energía de interacción

correspondiente puede escribirse:

E = -ñ‘z-É" (15.)

Ahora bien, el campo electrostático É que aparece en la ecuación (14.) se

puede escribir, para el caso en que el potencial generado por el carozo tenga simetría

esférica, como E = —l —dV(r)i . De aquí se obtiene:e dr r

_. 1 dV (r)I_ _— ——
Ar dr xr ( )

Teniendo en cuenta la validez de la relación fix F = —Í, para operadores, se

obtiene, finalmente, el término correspondiente del Hamiltoniano:

Hu, = ¿(OZ-3‘ (17.)
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1 ldV(r)
2mfczr dr

Donde ¿(r)= . Dado que este término del Hamiltoniano

tiene desacopladas la dependencia radial de la angular y de espín, se separa la

dependencia radial de las demás. A] integrar en el espacio se obtiene

donde g = I.f(r]R(r)2 rzdr es el parámetro de interacción espín-órbita, de cuyo cálculo

hablaremos más adelante.

El segundo término entre paréntesis acopla fiJnciones de onda de distinto

espín. Debido a ello, el espín deja de ser un buen número cuántico. Desde el punto de

vista del cálculo, en ausencia de la interacción espín-órbita, el proceso consistía en

resolver por separado dos problemas, uno para cada espín, sólo relacionados entre sí a

través del proceso autoconsistente. Con la inclusión del término que acopla fimciones de

onda de distinto espín, es necesario diagonalizar una matriz que incluye a ambos

espines, que ahora están acoplados. La dimensión de la matriz se duplica, con el

correspondiente aumento del costo del cálculo. Cuando, debido al intercambio, la

separación en energía de las bandas de distinto espín es muy grande comparada con el

parámetro de interacción espín-órbita, este término puede ser despreciado. Dado que en

este trabajo intentamos estudiar, entre otros, los metales de transición 4d, cuyos

momentos magnéticos pueden ser pequeños, vamos a tenerlo en cuenta.

11.2 Interacción magnetostática entre dipolos

Para que los momentos magnéticos del sistema se orienten perpendiculares

a la superficie no basta con que la contribución de la banda para dicha orientación, al

incluir el término de interacción espín-órbita en el Hamiltoniano, sea energéticamente

(13.)
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favorable. Es necesario, además, que supere a la llamada anisotropía de forma, o energía

de campo demagnetizante. Esta última es la energía debida a la interacción

magnetostática entre dipolos magnéticos, que tiene la forman“:

l l ï '55
| al ï

miEM= 2' (19.)
RJ?QNIÉ

. R.

¡Ñ - 1713 IR - ¡"I

donde la suma primada no incluye el término para el cual se anula el

denominador y ñ‘zñes el momento magnético total en el sitioR.

Para el caso ferro- o antiferromagnético, es decir, cuando todos los

momentos magnéticos apuntan en la misma dirección (y no necesariamente en el mismo

sentido) tenemos “ñ =mñ ñ, donde ñes el versor que apunta en la dirección del

momento magnético. Además, si se trata de una película delgada, el problema se puede

tratar como periódico en 2D. Los vectores R se pueden escribir como R: É, +R,,,

donde los vectores R,, forman una red bidimensional, mientras que p corresponde a un

sitio de la celda. En este caso, y luego de un poco de manejo algebraico, se obtiene:

Edu= ZumQñ-Ém -ñ (20.)
P4

donde 7m es un tensor de rango 2 tipo Madelung dado por:

(¡2” +1?p —Rq)®(ñ,, +Rp —Rq)

m+a—¿r
7m=¿ 1_—_—.3 7-3

c ñ” |R,, +Rp —qu

El símbolo ® indica producto externo o tenson'al.
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11.3 Transferencias de carga

Hasta aquí, y excepto por la energía de interacción magnetostática entre

dipolos, no se ha tenido en cuenta que nuestra intención es abordar el estudio de

películas delgadas de metales de transición. Esto agrega un factor adicional a tener en

cuenta, que consiste en cómo modelar una superficie para describir correctamente el

derrame de los electrones.

La superficie de un material es la interfaz entre éste y el vacío. Esto agrega

un nuevo problema en el tratamiento de peliculas delgadas, ya que el sistema no es

periódico en tres dimensiones. Una posibilidad sencilla consiste en eliminar de la matriz

del Hamiltoniano todos los elementos que conectarian al átomo de la superficie con los

vecinos que no tiene en este caso. Cuando se utiliza un Hamiltoniano de enlaces fuertes

tomando los parámetros de volumen y suponiendo una base ortogonal se obtiene una

transferencia de carga importante entre los orbitales sp a los d en los átomos de la capa

superficial“, lo cual produce un efecto de magnetización superficial menor que lo que

reflejan los resultados experimentalesikomi, e incluso, en el caso del Ni, da lugar a una

disminución de la misma respecto del volumen, en sentido opuesto a los resultados

experimentalesmoml. Un método tradicional para evitar estas transferencias consiste en

exigir neutralidad local de carga48 para los distintos tipos de orbitales. También se ha

propuesto que esta dificultad puede ser superada teniendo en cuenta la no ortogonalidad

de la base de orbitales”. No obstante, es preferible trabajar con una base ortogonal por

simplicidad algebraica. Otra forma de resolver esta dificultad file propuesta por

I.50y consiste en tener en cuenta el vacio agregando fuera de la superficieFabricius et a

una capa de orbitales tipo ‘s’ que llamaremos s’. Esto permite mantener la simplicidad

de una base ortogonal y tener en cuenta el derrame de los electrones de la capa

superficial fuera de la superficie.
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Cuando se presentan transferencias de carga importantes, como en el caso

de superredes y películas delgadas, la aproximación de Hubbard deja de ser buena y

conviene agregar la interacción Coulombiana interatómica (término de Madelung) en

los elementos diagonales del Hamiltoniano. Este término consiste en una sumatoria

sobre los potenciales electrostáticos originados en las transferencias de carga de todos

los sitios de la red.

Asi/7“ = ZVÜ. (22.)
jzi

R -Rj|)-qu (23.)Vü=7ij(

En trabajos anteriores50 se ha encontrado que la inclusión del término de

Madelung implica una convergencia muy lenta del proceso autoconsistente y se ha

mostrado que el efecto producido por el término de Madelung puede ser reemplazado

por un alineamiento el nivel de Fermi de una bicapa del material en estudio, rodeada por

orbitales s', con el nivel de Fermi del mismo material en volumen. Es decir que para

calcular propiedades de películas delgadas de más de dos capas, las energías de sitio del

orbital s' y de los orbitales s, p y d de la capa superficial son desplazadas rígidamente en

un valor igual a la diferencia entre los niveles de Fermi del material en volumen y de la

bicapa.

II.4 Parámetros utilizados

Los parámetros de salto y las energías de sitio del Hamiltoniano de enlaces

fuertes utilizados en este trabajo son los de Andersen’s’”. Para los parámetros de

Coulomb (UM) se utilizó la fórmula de Sarmasl . El parámetro de intercambio (Jafl)

sólo es distinto de cero entre orbitales de simetría d. Para los materiales ferromagnéticos
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en volumen (Fe, Co y Ni) se ajustó dicho parámetro de forma tal que se obtuviese la

magnetización experimental. Para el resto utilizamos la estimación del parámetro de

Stoner realizada por Andersen”.

Para el parámetro de interacción espín-órbita utilizamos los de Herman­

Skillman. (Una explicación detallada de la determinación de todos los parámetros figura

en el Apéndice B).

11.5 Integración en el espacio recíproco

Existen varias formas de calcular las densidades de estados, o sea, de

realizar las integrales en el espacio recíproco que involucran el cálculo de las

ocupaciones electrónicas de la expresión (37).

La forma más sencilla de realizar el promedio de una fimción f en la

primera zona de Brillouin es evaluarla en distintos puntos de la zona, asignándole a cada

punto la misma porción de volumen AV¡ = (2,;/ N¡ . Es decir:

— I¡(1?)d’k=Q-Z/(IEMV; =iii/(IE) (24.)
k Q; E i I=1

La precisión de estos promedios depende del método que se utilice para

elegir el conjunto de puntos en los que se evalúa la función y, obviamente, es más

preciso cuanto mayor sea el número de dichos puntos.

Para el cálculo de magnitudes integradas cuando las bandas están llenas,

como es el caso en los semiconductores y aislantes, basta con pocos puntos l? para

obtener resultados razonables. Pero en el caso de los metales, cuyas las bandas están

parcialmente ocupadas, se requiere un número bastante mayor de puntos 1?. En

particular se debe tener especial cuidado con la precisión utilizada cuando se estudian
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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 transición. Mas aún cuando se

calcula la energia de anisotropía magnética en estos materiales. Siendo ésta una

magnitud muy pequeña que se calcula como diferencia entre las energías para distintas

configuraciones de espín, es necesario lograr una gran precisión en las integrales en el

espacio recíproco (del orden de 10'6 eV), y por lo tanto, el número de puntos I?

necesarios es aún mayor.

En cuanto al método con el que se realiza el barrido en la primera zona de

Brillouin, hemos utilizado tres tipos diferentes:

/ Barrido homogéneo(3D).

/ Barrido al azar (2 y 3D).

v/ Barrido con puntos especiales (2D).

+ Barridodepuntosespeciales I
2 «r .+ Bamdoalazar

S I - ­
D
É ­

Ax A
“¡L o
E‘l

m _1 _

_2 . l r l . l . l
0 2000 4000 6000 8000

Número de puntos k

Figura ILS-l: Contribución de la interacción espín-órbita a la energía de anisotropía

magnética en función del número de puntos k para una monocapa de Fe-bcc(001). Obsérvese que el

resultado no depende del barrido, y que el barrido de puntos especiales converge más rápidamente.



Capitulo ll Modelo y método de cálculo 29

En el Apéndice C se hace un análisis detallado de los tres métodos, sus

ventajas y desventajas. De dicho análisis se desprende que el barrido con puntos

especiales es el más eficiente para la evaluación de las integrales en el espacio

recíproco. En la Figura ILS-1 mostramos la contribución de la interacción espin-órbita a

la energia de anisotropía magnética en función del número de puntos l? utilizados para

la integración en una monocapa de Fe. Queda claro que el resultado no depende del

conjunto de puntos l? . Si bien al tener en cuenta la orientación de los momentos

magnéticos se reduce la simetría del sistema y no es posible integrar sólo en la Zona

Irreducible de Brillouin (ver Apéndice C ) el uso de puntos especiales permite obtener

resultados convergidos con menor costo computacional.

11.6 Proceso autoconsistente

Para la resolución de un dado problema se siguen los siguientes pasos:

i. Se determinan los parámetros a utilizar (hara; 8°¡a; 77°¡a; (liafi; Jmp)

ajustándolos a partir de cálculos ab initio como ya fuera explicado en la

sección anterior.

ii. se elige un conjunto de puntos I? en la Primera Zona de Bn'llouin y se

proponen los valores iniciales ma“) y m¡a(°’b.

iii. se determinan las energias de sitio ¿7a, de cada banda y se resuelve el

sistema de ecuaciones (8.), obteniendo los autovalores 8:0?) y autovectores

03100?) para cada valor de ¡Í ;

iv. se obtienen las densidades parciales de estados, N ¡aa (E), se determinan el

'El supen'ndice (°’se refiere a datos de entrada y "’ a datos de salida
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nivel de Fermi y las ocupaciones y magnetizaciones de salida 77m“)y mm“)

v. A partir del resultado se con'igen los valores de entrada y se repite el

proceso desde iii. hasta que los valores de entrada y salida difieran en menos

que un valor límite de convergencia (en este trabajo lO6 ). Los detalles de

este último paso figuran en el Apéndice D .

II. 7 Energías totales, energías de banda y energía de anisotropía

magnética.

Con las aproximaciones explicadas antes la contribución de la banda a la

energía total electrónica puede expresarse:

ET = zEíïla'
¡ya

Ia, (25.)

Eiza = Ni;m(E)iE_ %77i,ua(8iua_8ic;la')

donde el primer término representa la energía de banda y el segundo da la corrección

por el doble conteo de la repulsión electrónica.

Como ya se comentó al principio de este capítulo, la energía de anisotropía

magnética es la suma de dos contribuciones, la correspondiente a la interacción espín­

órbita y la correspondiente a la interacción magnetostática entre dipolos. Para calcular el

primero de dichos términos hicimos uso del llamado “teorema de fiierzas”52. Según este

teorema, una vez convergido el cálculo autoconsistente sin incluir el término de

interacción espín-órbita, la contribución de dicho término se calcula como la diferencia

entre las energías de banda para diferentes orientaciones del espín. La energía para cada

una de las orientaciones se obtiene haciendo una única diagonalización adicional

cuando se incluye el término espín-órbita. Wang, Wang, Wu y Freemans2 demostraron
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rigurosamente que esta aproximación es correcta a segundo orden en el parámetro a (ver

Apéndice E ).

Entonces se tiene:

AE“;=EbLamb—

donde

ocup _ _

Efam = [Elza: (k)1k (27.)
¿V

5,2(k) son los autovalores del Hamiltoniano incluyendo la interacción espín­

órbita cuando el eje de cuantización del espín apunta en la dirección .9.

De igual modo, se calcula el aporte del término de interacción

magnetostática entre dipolos a la anisotropía magnética, AE,“ =Ejd—E;; , y

finalmente

AE = AE“, + AE“ (28.)

Es bien sabido que no se puede pretender hacer consideraciones energéticas

utilizando Hamiltonianos parametrizados. No obstante, en este trabajo, consideramos

válido el cálculo y análisis de la energía de anisotropía magnética debido a que el

cálculo de energías de banda ha sido realizado en todos los casos con los mismos

parámetros y la misma base de funciones de onda. Además, se ha hecho especial

hincapié en el análisis de tendencias y estudios sistemáticos.

11.8 Validación de aproximaciones y método de cálculo

Con el objeto de mostrar que con las aproximaciones usadas en el

Hamiltoniano y el método de cálculo presentado se obtienen resultados de precisión
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suficiente como para hacer el estudio de la anisotropía magnética en películas ultra­

delgadas de metales de transición, en esta sección mostramos los resultados obtenidos

de calcular los momentos magnéticos orbitales y de espín de los tres metales de

transición ferromagnéticos en volumen. También verificamos que la dependencia de la

contribución de la interacción espín-órbita a la energía de anisotropía magnética con el

ángulo azimutal y con el parámetro de interacción espín-órbita para monocapas de Fe y

Rh son las esperableS[RGA4].

En la Tabla II.8-l se ven los resultados de volumen obtenidos para Fe, Co y

53,54,55Ni, y su comparación con otros cálculos y con datos experimentales. Se observa

que la correspondencia entre los valores es muy buena.

Tabla II.8-l: Momento magnético orbital y de espín en volumen, en unidades de ,uB

este trabajo otros cálculos expenmental este trabajo otros cálculos Experimenta

2.2153 0‘0453

Fe(bcc) 2.09 2‘1354 2.1353 0.07 0.0754 0.0853

2.1655 0.0555

Co(fcc) 1.68 1.6053 1.52“ 53 0.085 0.1253 0.14",53

1.5755 0.08SS

0.61S3 0.0753

Ni(fcc) 0.63 0.6054 0.5753 0.042 0.04754 0.0553

0.6055 0.051SS

También calculamos el aporte de la interacción espín-órbita a la anisotropía

magnética en fianción del parámetro de interacción espín-órbita (5). De acuerdo con la

°En estructura hcp.
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teoría de perturbaciones, esta dependencia debe ser cuadrática para superficies y

películas delgadas, y el siguiente término que aparece es el de orden cuatro. Por otra

parte, ha sido demostrado que el “Teorema de fuerzas” aplicado a este caso es correcto a

segundo orden en 4‘(ver 0).. En la Figura lI.8-l(a) puede verse la precisión con que

nuestro cálculo cumple con dicho comportamiento para una monocapa de Fe-bcc(OOl).

En la Figura II.8-l(b) mostramos lo mismo para la monocapa de Rh. Los

datos son bien ajustados por una fiJnción cuadrática para valores de E,menores a 0.15

eV. La inclusión de un término de orden cuatro permite ajustar con precisión la curva

para valores de hasta 0.25 eV. Los parámetros utilizados en este trabajo están siempre

por debajo de ese valor (ver Tabla B.5-l ).

A partir de consideraciones de simetría se deduce que el comportamiento de

la energía de anisotropía magnética en función del ángulo azimutal (67)debe ser de la

forma [RGAS]

AE(9)= AE“,-cosz(9) (29.)

Dicha dependencia es la que se obtiene en nuestro cálculo, como puede

verse en la Figura II.8-2(a) para una monocapa de Fe, y en la Figura II.8-2(b) para la

monocapa de Rh.
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Figura ILS-1: Energía de anisotropía magnética en función del parámetro de interacción

espín-órbita para una monocapa de (a) Fe-bcc(001) y (b) Rh-bcc(001).
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(a) v ‘

0,0 F O Calculada

— AE”= -O.48cosZ(6)

[ r

EAM(E(9)-Ex)[meV]

(b)
0,2 1 ' 1 ‘ ‘ 1 v ‘ 1

0,0 0 Calculada i v

'—AESO= —1.42cosZ(0) I—o,2

—o,4

—o 6

-0,8

EAM(E(0)-Ex)[meV]
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9

Figura 118-2: Energía de anisotropía magnética en función del ángulo azimutal para una

monocapa de (a) Fe-bcc(001) y (b) Rh-bcc(001).
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Capítulo III Películas delgadas de Fe, Co y Ni

En este capitulo mostramos un estudio sistemático de la anisotropia

magnética para Fe, Co y Ni tanto en volumen como en películas delgadas, comparamos

nuestros resultados con los existentes e interpretamos los resultados en función de la

ruptura de degeneraciones en presencia de la interacción espín-órbita.

En la Tabla II.8-2 se muestran los valores obtenidos para la energía de

anisotropía magnética para monocapas (001) de estos materiales. Los resultados

coinciden cualitativamente con los de la literatura. Si bien se observa una gran

dispersión en los mismos, todos los datos concuerdan en cuanto a la orientación. En la

Tabla II.8-3 pueden verse los valores de mespíny morbnal para dichas monocapas y su

comparación con los datos existentes en la literatura.

Tabla 118-2: Energía de anisotropía magnética (AE = E,—- Ex) de monocapas de Fe, Co y

Ni en unidades de meV.

este trabajo -O.54 l.l 2.39

Referencia 19 -O.4

Referencia 20 -O.6

Referencia 25 1.35

Referencia 29 -5.5 -3.37 0.4

Referencia 56 -0.47 0.1

Referencia 57 4‘03

Referencia 58 _2'17

-___m-_.lli-­

.4...­
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Tabla 11.8-3: Momento magnético orbital y de espín de monocapas de Fe, Co y Ni en

unidades de [JB

este trabajo 0.075 0.12 0.04

Mmm Referencia 20 0.125

Referencia 59 0.094

este trabajo 3.03 2.08 1.02

Referencia 20 3.15

Mes}; Referencia 56 3.3 0.91

Referencia 58 2.95

Referencia 59 3.05

En la Figura II.8-3(a) pueden verse los distintos aportes (interacción espín­

órbita e interacción magnetostática entre dipolos) a la energía de anisotropía magnética

en fianción del número de capas para películas delgadas de Fe (bcc), así como también

su suma total, y su valor por átomo. Se observa una transición de perpendicular a

paralelo a la superficie en la orientación de los espines al pasar de 1 a 2 capas. Esta

transición fite observada experimentalmente en películas ultradelgadas de Fe sobre Ag

al pasar de 2 a 3 capasls’ló’”. Además, nuestro resultado también coincide con el cálculo

de Gay y Richter”, si bien en sus cálculos sólo incluyen peliculas con número impar de

capas, es decir que lo único que pueden afirmar es que la transición se produce entre

una y tres capas.

Se observa claramente el carácter extensivo de la interacción magnetostática

entre dipolos, mientras que el aporte de la interacción espín-órbita es intensivo, y varía

de una pelicula delgada a otra en función del número de capas.
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Figura II.8-3: Energía de anisotropía magnética en función del número de capas para

películas ultra-delgadas de (a) Fe-bcc(001), (b) Co-fcc(001) y (c) Ni-fcc(001). AEsoes la contribución de

la interacción espín-órbita, AEddes el aporte de la interacción magnetostática entre dipolos, AE(total) es la

suma de ambas contribuciones, y AE(por átomo) es la anterior dividida por el número de átomos de la

celda unidad
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En las Figura lI.8-3(b) y (c) se observa lo mismo que en la Figura II.8-3(a)

pero para capas delgadas de Co y Ni (fcc) crecidas en la dirección (001). En ambos

casos puede verse que siempre se favorece la orientación de los espines paralela al

plano. El resultado coincide cualitativamente con los experimentos, si bien no

observamos la transición de paralelo a perpendicular que fue observada

experimentalmetne para el Nióo.Esto podn'a indicar que dicha transición se debe a una

distorsión tetragonal del Ni crecido sobre Cuól'“.

III. 1 Correlación entre la energía de anisotropía magnética y la densidad

de estados

En un trabajo reciente, Guoól, al analizar la dependencia de la anisotropía

magnética con la tensión e interdifusión en las interfaces NiCu, concluye que existe una

dependencia entre la energía de anisotropía magnética y la simetría de las bandas d

cercanas al nivel de Fermi. La explicación es la siguiente:

Haciendo un análisis dentro de la teon'a de perturbaciones a segundo orden,

los estados ocupados y desocupados en las cercanías del nivel de Fermi, que son

acoplados por la interacción espín-órbita, son los más importantes para la determinación

de ¡a anisotropía magnéticaól_ De los elementos de matriz, (dylflw dx,_y,) y

63.57.64.dmm) entre orbitales d del mismo espín son los más grandes<d321472 HW

primero favorece la orientación perpendicular de los espines, mientras que el segundo

favorece la orientacion paralela (ver Apéndice A ). Por lo tanto, Guoól sugiere que la

anisotropía perpendicular se da cuando hay un aporte importante de los orbitales xy y

xz-yzen la zona cercana al nivel de Fermi, tal como sucede en los casos particulares que

analiza.
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Figura III.1-1: Densidad de estados de carácter d para una monocapa dc (a) Fe-bcc(001),

(b) Co-fcc(001) y (c) Ni-fcc(001)
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Para analizar la generalidad de dicha afirmación, en la Figura llI.l-l(a)

mostramos el aporte de cada orbital d a la densidad de estados de la monocapa de Fe.

Obsérvese que el principal aporte en el nivel de Fermi proviene de los orbitales de

simetría zx, yz y 32242. Esta contribución debería favorecer, según Guo, la orientación

de los espines en el plano, en contraposición con el resultado obtenido.

El mismo análisis puede realizarse sobre las monocapas de Co y Ni. El

primero se muestra en la Figura III. l -1(b), en este caso también, el principal aporte en el

nivel de Fermi proviene de los orbitales zx, yz y 32242, y la dirección favorecida es la

paralela al plano.

En la Figura III.1-l(c) mostramos lo mismo para la monocapa de Ni­

fcc(001), esta vez, el aporte de los orbitales xz y zx es mayor que del resto de los

orbitales, pero no es claro qué dirección va a ser la favorecida de acuerdo con el análisis

de Guo. En definitiva encontramos que, del análisis de qué tipo de orbitales son los

predominantes en el nivel de Fermi no se puede inferir la orientación de los momentos

magnéticos.

III.2 Correlación entre la energía de anisotropia magnéticay el diagrama

de bandas

Tal como mostramos en el apartado anterior, el análisis del carácter de la

densidad de estados en el nivel de Fermi no brinda necesariamente información sobre la

orientación de los momentos magnéticos. Con el objeto de entender qué caracteristicas

del diagrama de bandas favorecen una determinada orientación de los momentos

magnéticos, en la Figura III.2-l presentamos el diagrama de bandas de las monocapas

de Fe, Co y Ni. Y en la Figura III.2-2 la contribución de la interacción espín-órbita a la

energía de anisotropia magnética en función de la ocupación para los mismos sistemas.
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Por razones de claridad analizamos primero el caso de la monocapa de Co. En la Figura

lII.2-l(b) mostramos el diagrama de bandas de la monocapa de Co para los espines

orientados perpendicularmente al plano de la monocapa (según el eje z) y paralelos a

éste (según el eje x). Puede verse que ambos son muy similares, excepto en algunas

zonas donde la ruptura de degeneraciones depende de la orientación del eje de

cuantización de espin.

En el diagrama de bandas el efecto de la interacción espín-órbita se

manifiesta principalmente por la ruptura de degeneraciones en algunos puntos de la

Zona de Brillouin. Para investigar como se reflejan estas rupturas de degeneraciones en

la energía de anisotropía magnética, calculamos esta última en fimción de la ocupación

electrónica (Figura Ill.2-2). Comparando la Figura lII.2-2(b) y la Figura lll.2-l(b),

vemos que, por ejemplo, para un llenado de aproximadamente 8.3 electrones, el nivel de

Fermi coincide con la energía en la que se produce una ruptura de degeneración sólo si

el eje de cuantización de espín es perpendicular a la superficie. En este caso, la energia

de anisotropía magnética es negativa (favorece la orientación perpendicular —segúnz­

de los espines) y tiene módulo máximo. Mientras que para un llenado apenas inferior a

9.0 electrones se producen rupturas de degeneraciones cuando el eje de cuantización de

espín es paralelo a la superficie y la contribución de la interacción espín-órbita a la

energía de anisotropía magnética es positiva. Este análisis coincide con las predicciones

de Lessardet al“.

Procedemos ahora con el mismo análisis para las monocapas de los otros

dos materiales. En la Figura Ill.2-1(a) y (c) se observa el diagrama de bandas para una

monocapa de Fe-bcc(001). No aparecen rupturas de simetrias dependientes de la

orientación del espín en la zona cercana al nivel de Fermi y por lo tanto no se podn'a

determinar por simple inspección el signo de la energía de anisotropía magnética debida
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a la interacción espín-órbita. Esto es coincidente con el pequeño valor obtenido para la

anisotropía magnética en este sistema.

No obstante esto, en la Figura III.2-2(a) se observa un cambio de signo y un

aumento abrupto en la energía de anisotropía magnética para una ocupación de entre 8,5

y 9 electrones por átomo. Esto es coincidente con la ruptura de degeneración que se

observa en el diagrama de bandas 0,5 eV por encima del nivel de Fermi.

En el Ni, ( Figura lll.2-l(c)) la ruptura de degeneraciones que se produce

justo debajo del nivel de Fermi, cerca del punto X, parece ser la responsable del valor

que toma la energía de anisotropía magnética de este material, como puede observarse

en la Figura III.2-2(c).

Del análisis realizado hasta aquí se desprende que no hay correlación entre

la energía de anisotropía magnética y las simetrías de las bandas d que más aportan a la

densidad de estados en el nivel de Fermi, y que la energía de anisotropía magnética

parece estar determinada, al menos para los tres casos mostrados, por las rupturas de

degeneraciones que se producen en el nivel de Fermi y que dependen de la orientación

del espín. En el capítulo siguiente veremos que dicha conclusión no puede ser

generalizada, y que el efecto de la interacción espín-órbita en las bandas de valencia que

están debajo del nivel de Fermi juegan un rol importante en la determinación del signo

de la energía de anisotropía magnética.
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Figura III.2-1: Diagrama de bandas de una monocapa de (a) Fe-bcc(001), (b) Co(fcc(001)

y (c) Ni-fcc(001).
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Figura III.2-2: Energia de anisotropía magnética (izquierda) en función de la ocupación

electrónica para una monocapa de (a) Fe-bcc(001), (b) Co-fcc(001) y (c) Ni-fcc(001). A fin de facilitar el

análisis comparativo con la Figura III.2-1, en rojo mostramos la energía de Fermi correspondiente a

cada ocupación (derecha) en ausencia de la interacción espín-órbita.
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Capítulo IV Monocapas de metales de transición 4d

En este capítulo calculamos las propiedades electrónicas y magnéticas de

monocapas de metales de transición 4d (Mo, Tc, Ru, Rh y Pd) aisladas y crecidas sobre

Fe-bcc(OOl) y Co-fcc(001), y analizamos el efecto de la interacción espín-órbita. Estos

materiales, que no presentan magnetización espontánea en volumen, desarrollan

momentos magnéticos cuando son crecidos como monocapas sobre diferentes

wmmmwmnm
’ ’ ’ ’ ’ ’ ' . Hasta donde sabemos, no haysubstratos, tales como grafito, Au o Fe

en la literatura, ningún estudio sistemático de la energía de anisotropía magnética en

monocapas de metales de transición 4d, aisladas o depositadas sobre algún substrato.

IV.1 Monocapas aisladas

En la Figura IV.l-l mostramos la energía de anisotropía magnética para las

monocapas aisladas de metales de transición 4d con el parámetro de red del Fe­

bcc(OOl). Puede verse que la energía de anisotropía magnética es muy pequeña para

Mo, Tc y Pd. Para Ru y Rh la orientación perpendicular de los momentos magnéticos es

energéticamente favorable.

En la misma figura mostramos también el momento magnético orbital (L2)y

de espín (m), y el valor medio del operador dipolar magnético de espín (<TZ>)de los

mismos sistemas con el fin de ver si existe una correlación entre estas propiedades

electrónicas y la orientación de los momentos magnéticos. De la observación de la

Figura IV.l-l surge que el momento magnético de espín y el aporte de la interacción

espín-orbita a la energía de anisotropía magnética son proporcionales en este caso. A

partir de esta figura puede inferirse tal proporcionalidad sólo entre módulos, ya que no

tenemos definido el signo del momento magnético de espín.



Capitulo IV Monocapas de metales de transición 4d 47

Otro tanto puede decirse respecto al momento magnético orbital, dado que

los momentos magnéticos más grandes tienen asociada una energía de anisotropía

magnética mayor, si bien no es tan clara la proporcionalidad. Por ejemplo, el momento

de la monocapa de Rh es mayor que el de la monocapa de Ru, esta relación se invierte

en la energía de anisotropía magnética.
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Figura IV.1-1: Contribución de la interacción espin-órbita a la energía de anisotropía

magnética [meV], momento magnético de espin [ya] (eje izquierdo), momento magnético orbital [/13]y

7 (TZ) LuB](eje derecho) pam las monocapas aisladas de los metales de transición 4d.

73’74’75en cuanto a la relaciónRecientemente han surgido algunas discusiones

existente entre la orientación de los momentos magnéticos y el valor medio del operador

dipolar magnético de espin, (TZ), dado que este último es una medida de la anisotropía

en la densidad de espin. De la Figura IV.1-1 es evidente que, de acuerdo con nuestros

cálculos, dicha relación no existe.
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Continuando con lo hecho en el apartado III.2 con el fin de encontrar una

relación general entre el diagrama de bandas y la energía de anisotropía magnética,

vamos a hacer el mismo tipo de análisis para las monocapas de Ru y Rh. En el caso de

Mo, Tc y Pd, no se llega a conclusiones claras; la energía de anisotropía magnética es

muy pequeña y no hay ruptura de degeneraciones en las cercanías del nivel de Fermi.

Para el Rh, las rupturas de degeneraciones cerca del nivel de Fermi se

producen cuando los momentos magnéticos se orientan perpendicularmente a la

superficie, como muestra la Figura IV. 1-2. De acuerdo con el trabajo de Lessard et al56

esto favorece la orientación perpendicular de los momentos magnéticos, coincidiendo

con nuestro resultado. No obstante, en el caso del Ru ocurre lo contrario Mientras la

ruptura de degeneraciones cerca del nivel de Fermi se produce cuando los momentos

magnéticos se orientan paralelos a la superficie, obtenemos un valor negativo para la

energía de anisotropía magnética. Esto implica que la orientación perpendicular a la

superficie es energéticamente favorable.

Una explicación posible para el comportamiento de la monocapa de Ru es

que las diferencias de energía provenientes de los detalles del diagrama de bandas

debajo del nivel de Fermi, para diferentes orientaciones del espín, no se cancelan. Al

integrar estas diferencias se obtiene una contn'bución neta que supera a la producida por

las rupturas de degeneraciones cercanas al nivel de Fermi. Esto puede verse claramente

en la Figura lV. 1-3, donde graficamos la energía de anisotropía magnética en función de

la energía (derecha) para una monocapa de Ru(001) junto al correspondiente diagrama

de bandas (izquierda). Las rupturas de degeneraciones justo sobre el nivel de Fermi

(cerca de los puntos X y M) y los desplazamientos de bandas en F (etiquetados como A)

favorecen la orientación de los momentos magnéticos paralelos a la monocapa. Sin

embargo, su efecto es disminuir la anisotropía perpendicular debida a las rupturas de
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degeneraciones que se producen entre 0.8 y 0.4 eV por debajo del nivel de Fermi

(etiquetados como B), que son los que determinan la anisotropía magnética en este

sistema.

E-EF[eV]

l.l.l..l.l.l
F X M F -15 -10 -5 0 5 10 15

---*--' in plane perpendicular MAE [meV]

Figura IV.1-2: Diagrama de bandas de la monocapa de Rh(001) con el eje de cuantización

de espín paralelo y perpendicular a la superficie (izquierda) y la energía de anisotropía magnética como

fimción de la posición del nivel de Fermi (o lo que es lo mismo, la ocupación). A indica aperturas de gaps

que favorecen la orientación paralela de los momentos magnéticos mientras que B indica aperturas de

gaps que favorecen la orientación perpendicular. Sólo algunos de los gaps estan señalados Se tomó como

cero de energías el nivel de Fermi correspondiente a la monocapa cuando no se incluye el término de

interacción espín-órbita.
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E-EF[eV]

F X M F -10 -5 0 5 10 15

perpendicular MAE [meV]-—-*- in plane

Figura IV.1-3: Igual que la Figura IV.1-2 para una monocapa de Ru(001).

El caso de la monocapa de Rh(001) (Figura IV. 1-2), las rupturas de

degeneraciones en el nivel de Fermi(B) favorecen la orientación de los momentos

magnéticos perpendicular a la monocapa. Su efecto es lo suficientemente grande como

para superar la contribución de las rupturas de degeneraciones que se producen entre 0.4

y 0.2 eV por debajo del nivel de Fermi (A), que favorecen la orientación paralela a la

monocapa de los momentos magnéticos.

IV.2 Monocapas 4d depositadas sobre una película ultra-delgada de Fe­

bcc(001)

Como se hace comúnmente, para simular el crecimiento epitaxial de los

metales de transición 4d sobre hierro, nuestros cálculos son hechos para las películas

ultra-delgadas X/SFe/X (X= Mo, Tc, Ru, Rh y Pd). Esta aproximación tiene sus

limitaciones, dado que en el crecimiento sobre un substrato de Fe, el propio substrato
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determina el nivel de Fermi y, por otro lado, al penetrar profimdamente debajo de la

superficie, la orientación de los espines debería ser la del Fe en volumen, por lo tanto,

debería, en principio, tenerse en cuenta algún tipo de no colinealidad. Consideramos una

relajación perpendicular de las monocapas adsorbidas, de forma tal que, en el plano,

tienen el parámer de red del Fe, pero el volumen por átomo corresponde a la densidad

del metal de transición 4d en volumen. Esto da un cociente c/a de entre 1,15 y 1,2 para

los casos considerados.

Los resultados obtenidos para la energía de anisotropía magnética, los

momentos magnéticos, orbital y de espin, y el valor medio del momento dipolar de la

densidad de espín pueden verse en la Figura IV.3-1. En los casos de Mo y Tc, que se

acoplan antiferromagne'ticamente al substrato de Fe, la orientación paralela de los

momentos magnéticos es energéticamente favorable. Rh y Pd muestran el

comportamiento opuesto, se acoplan ferromagnéticamente al Fe y el estado fimdamental

corresponde a la orientación de los espines perpendiculares a la superficie. El Ru

presenta un momento magnético muy pequeño que se acopla ferromagnéticamente al Fe

y una energía de anisotropía magnética bastante grande favoreciendo la on'entación

paralela. El efecto de la hibridación entre las bandas del Fe y el Ru produce

modificaciones tales en la estructura de bandas que dan lugar a un cambio de signo de la

energía de anisotropía magnética respecto de la monocapa de Ru aislada.

Para analizar más en detalle el efecto del substrato, también realizamos los

cálculos sin incluir la interacción espín-órbita en los átomos de Fe (línea punteada). El

efecto de tener en cuenta la interacción espín-órbita en el Fe no es despreciable, pero

los resultados no cambian cualitativamente, excepto en el caso del Pd, donde la energía

de anisotropía magnética prácticamente desaparece cuando se elimina la interacción

espín-órbita en el substrato.
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Figura IV.2-1: Contribución de la interacción espín-órbita a la energía de anisotropía

magnética [meV], momento magnético de espín [uE] (eje izquierdo), momento magnético orbital y

7 (TZ) (eje derecho) para los metales de transición 4d crecidos sobre Fe-bcc(001).

Comparando la Figura IV.2-1 con la Figura IV.1-1, el efecto del substrato

puede describirse como sigue. En el Mo y el Tc, la hibridación con el substrato es la

responsable de la aparición de la energía de anisotropía magnética. En Ru, esta

hibridación cambia la orientación de los momentos magnéticos de éste material de

perpendicular a paralela a la superficie. En Pd, no sólo la hibridación, sino que también

la interacción espín-órbita de los átomos de Fe es responsable de la anisotropía

magnética.

Hasta aquí sólo nos hemos ocupado de la interacción espín-órbita. Cuando

la energía magnetostática entre dipolos es tenida en cuenta (ver Tabla IV.2-l)

únicamente el Rh mantiene la orientación perpendicular de los momentos magnéticos,

pues la contribución de la interacción espín-órbita en Pd no es lo suficientemente grande

como para superar al aporte de la interacción magnetostática entre dipolos.
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Tabla IV.2-1: Energía de anisotropía magnética de las películas X/5Fe/X (X = Mo, Tc, Ru,

Rhy Pd)

Tc 0,72 1,33 2,05

Ru 1,51 1,04 2,55

Rh —2,90 2,01 -0,89

Pd -O,87 1,06 0,19

I V.3Monocapas 4d depositadas sobre una película ultra-delgada de

C0-fcc(001)

Finalmente, y para poder comparar el efecto de distintos substratos sobre la

anisotropía magnética de monocapas de metales de transición 4d, estudiamos las

propiedades de estas monocapas crecidas sobre Co-fcc(001). De manera similar a lo

hecho con el Fe, el cálculo se realiza considerando películas ultra-delgadas X/5Co/X

(X = Mo, Tc, Ru, Rh, Pd). Se simula el crecimiento epitaxial suponiendo que el metal

4d adquiere, en el plano, el parámetro de red del Co, y se considera una distorsión

perpendicular tal que el volumen por átomo es el del metal 4d en volumen.

En la Figura IV.3-1 se puede ver la energía de anisotropía magnética y el

momento magnético de espín del metal 4d en estos sistemas. No mostramos el momento

magnético orbital pues los valores son muy pequeños en todos los casos (z 10’3 1113).

Obsérvese que, tanto para la energía de anisotropía magnética como para el momento

magnético de espín los valores obtenidos son mucho menores que en el caso del Fe.

Esto tiene dos orígenes, por un lado el parámetro de red del Co en el plano es menor que

en el caso del Fe, los átomos 4d están más cerca entre sí, por lo tanto el ancho de banda
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es mayor y disminuye el momento magnético. Por otra parte, las bandas del Co son mas

anchas que las del Fe, y su momento magnético menor, como consecuencia, el efecto de

la hibridación también disminuye. Y lo mismo sucede con la energía de anisotropía

magnética.

Figura IV.3-l: Contribución de la interacción espín-órbita a la energía de anisotropía

magnética [meV] y momento magnético de espín [ug] para los metales de transición 4d crecidos sobre

Co-fcc(001).

En cuanto al acoplamiento magnético, obsérvese que sólo el Pd se acopla

ferromagnéticamente con el Co, mientras que los demás se acoplan

autiferrnmaguét' ‘ En estas estructuras no se observa la correlación entre el

acoplamiento magnético y la energía de anisotropía magnética que si aparecía con el Fe

como substrato. Tampoco se observa proporcionalidad alguna entre el momento

magnético de espín y la energía de anisotropía magnética.

En resumen, hasta aquí hemos intentado relacionar la energía de anisotropía

magnética con distintas propiedades electrónicas de los sistemas estudiados. Si bien
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aparecen ciertas correlaciones para algunos sistemas, dichas correlaciones parecen ser

casuales y no pueden generalizarse.
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Capítulo V Defectos extendidos y escalones en m onocapas de

Fe y Co

Los materiales crecidos por MBE, de gran pureza y con interfaces y

superficies de muy alta calidad, son de gran interés académico, pero a la hora de crecer

materiales para su utilización tecnológica resulta bastante caro e ineficiente. Por otra

parte, sistemas más eficientes para la producción dan como resultado superficies e

interfaces plagadas de defectos, con orientaciones que no coinciden exactamente con

planos de alta simetría del cristal [RGA6].

Resulta entonces interesante encarar el estudio del efecto de defectos en la

superficie sobre la posible orientación de los momentos magnéticos. Además, la pérdida

de simetría en el plano produce el surgimiento de anisotropías dentro del mismo.

Como ya comentamos antes, el cálculo de la anisotropía magnética es muy

costoso. Elegimos entonces estudiar defectos ordenados, de forma tal que el número de

átomos por celda no crezca demasiado (no más de unos 14 átomos, 42 si se tienen en

cuenta también los orbitales s’), y por el mismo motivo simulamos la superficie

considerando tan sólo una monocapa del material. Las conclusiones a las que arribemos

estarán, entonces, limitadas por estas aproximaciones.

V.1 Defectos extendidos:

Los defectos que estudiamos consisten en líneas de átomos depositadas

simétricamente, a ambos lados de una monocapa del material correspondiente. En la

Figura V. 1-1 mostramos un gráfico de estas estructuras.
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(a)

Figura V.l-l: Líneas de Fe depositadas en una monocapa de Fe-bcc(001) en la dirección

(a) (100) y (b) (110). Téngase en cuenta que en el caso del Co, dado que su estructura es fcc, se

intercambian los índices y cambia la distancia vertical (referida a la distancia a primeros vecinos del

volumen) entre el defecto y la monocapa en un factor s/ï .

En los únicos dos trabajos que aparecen en la literatura reciente sobre este

tema, los autores calculan la energía de anisotropía magnética en cadenas

d76’77.Druznic et al. encuentran que, para launidimensionales de metales de transición 3

ocupación electrónica correspondiente al Fe, los espines se orientan paralelamente a la ,

cadena, mientras que para la ocupación del Co encuentran una orientación perpendicular

a la misma[RGA7].

En la Figura V. 1-2 se observa la energía de anisotropía magnética por átomo

para el caso del Fe en fiJnción de la separación entre los defectos cuando éstos son

crecidos en la dirección (100). Antes de iniciar el análisis de los resultados, nos

detendremos un momento para explicar que muestra esta figura, y todas las demás de

este capítulo. Las direcciones mostradas en la etiqueta de la figura son

v/ x : En el plano, paralela a las cadenas. 4
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/ y: En el plano, perpendicular a las cadenas.

v/ z: Perpendicular a la monocapa (001).

Los puntos azules (ErEx) son la diferencia en la energía de banda entre

tener el eje de cuantización de espín apuntando en la dirección y y tenerlo en la

dirección x. Es decir que si los puntos azules están por debajo del eje de las abscisas, la

orientación preferida entre ambas es la perpendicular a los defectos, mientras que si

están por encima del eje la orientación favorable es paralela a los mismos.

De la misma forma, los puntos rojos (Ez-Ex) muestran la diferencia entre

energias de banda con los ejes de cuantización perpendiculares (z) y paralelos (x) a la

superficie. Es decir que si los puntos rojos están por debajo del eje de las abscisas, la

orientación preferida entre ambas es la perpendicular a la monocapa, mientras que si

están por encima del eje la orientación favorable es paralela tanto a la monocapa como a

los defectos. La determinación de la orientación espontánea de los espines es tn'vial. El

que esté mas abajo entre los puntos rojos, los azules y el eje de las abscisas indica que la

orientación espontánea es perpendicular a la monocapa, paralela a la monocapa y

perpendicular a los defectos, o paralela a la monocapa y los defectos, respectivamente.

Entonces, en la Figura V.l-2 se observa que al incluir los defectos la

orientación espontánea de los momentos magnéticos sigue siendo la perpendicular, tal

como se obtendn'a en el caso de la monocapa sin defectos. La presencia de los defectos

lineales adsorbidos sobre la monocapa produce una ruptura de la simetría cuadrada

original, dando lugar a la aparición de anisotropía magnética en el plano. Esta favorece

la orientación de los momentos magnéticos perpendicular a las cadenas. Este efecto

podn'a ser medido experimentalmente mediante la aplicación de un campo paralelo a la

superficie, a partir de los diferentes ciclos de histéresis que se obtienen cuando dicho
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campo se orienta paralelo o perpendicular a los defectos. La principal dificultad

experimental reside en lograr crecer dichos defectos.

En la Figura V.1-3 se muestra lo mismo que en la Figura V.1-2 pero para el

caso en que los defectos son crecidos en la dirección (110). Nuevamente, la orientación

favorable de los espines es la perpendicular a la monocapa. Pero, en este caso la

anisotropía magnética dentro del plano favorece la orientación de los espines en la

dirección paralela a los defectos. La comparación entre este resultado y el de la Figura

V. 1-2 muestra que la orientación de los espines en el plano de la monocapa depende de

la orientación relativa entre la cadena y el substrato. En el límite, para defectos muy

separados, la energía de anisotropía magnética por átomo debería tender a cero en el

plano, y al valor de la monocapa en la perpendicular.

0,0

AE[meV]

l n J u l

3 4 5

Distancia entre líneas [en unidades del parámetro de red (a)]

Figura V.1-2: Energía de anisotropía magnética por átomo para defectos lineales de Fe en

la dirección (100), x indica la dirección paralela a los defectos, y la perpendicular a las mismas, paralela

al plano de la monocapa y z la perpendicular a la monocapa.

El caso del Co es aún más interesante ya que la orientación favorecida en la

monocapa es paralela al plano, por lo tanto, la anisotropía magnética en el mismo



Capítulo V Defectos extendidos y escalones en monocapas de Fe y Co 60

determinará la orientación espontánea de los espines en presencia de este tipo de

defectos.

En la Figura V.l-4 se observa la energía de anisotropía magnética en

función de la separación entre los defectos cuando estos son crecidos en la dirección

(100). La orientación preferida es perpendicular a los defectos. Obsérvese que la energía

de anisotropía magnética en el plano tiende rápidamente a cero al separar las líneas

adsorbidas.

0,2 ' l ' l ' l ' l ' l0,1r.“No _
0,0

—o,1 — ­
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S“ -0,2 — 'l0 .

É —0,3— \ —La xx.“
-0,4 — —\\
-0,5 \ _
-0,6_ \\\ _

. "o
_07 . l . 1 . L 4. l . l

2 3 4 5 6 7

Distancia entre líneas [a]

Figura V.l-3 Energía de anisotropía magnética por átomo para defectos lineales de Fe en la

dirección (l 10).
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Figura V.1-4: Energía de anisotropía magnética por átomo para defectos lineales de Co en

la dirección (100).

AE[meV]

0,0

Distancia entre líneas [a]

Figura V.1-5: Energía de anisotropía magnética por átomo para defectos lineales de Co en

la dirección (110)

En la Figura V.1-5 se muestra lo mismo que en la Figura V.1-4 cuando los

defectos son crecidos en la dirección (110). Nuevamente, la orientación preferida es
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perpendicular a los defectos. En este caso, sin embargo, el valor de la anisotropia

magnética en el plano no decrece rápidamente como en el caso anterior.

Merece un comentario aparte la transición que se produce cuando la

distancia entre defectos pasa de dos a tres parametros de red. Obsérvese que la

orientación de los espines perpendicular a la monocapa pasa de ser la intermedia a ser la

mas desfavorable energéticamente.

V.2Escalones

Las estructuras que estudiamos en este apartado son las que se muestran en

la Figura V.2-l. La convención de ejes y por lo tanto la descripción de las figuras es la

misma que en el apartado anterior, cambiando cadenas por escalones.

En la Figura V.2-2 mostramos la energía de anisotropía magnética para

monocapas de Fe de índices [OlN] en fiJnción del ángulo que forman con la monocapa

(001). Puede observarse que hay una transición aproximadamente a los 18°. Para

ángulos menores, es decir, monocapas más cercanas a la (001), la dirección favorecida

para los espines es la (001), mientras que para ángulos mayores, los momentos

magnéticos prefieren orientarse paralelos a los escalones. En el plano (001), la

anisotropia magnética siempre favorece la orientación de los espines paralela a los

escalones. Este resultado coincide con los experimentales para ángulos menores a 10°

cuando se utiliza Ag(001) como substrato”. Cabe aclarar que, en los experimentos, la

orientación espontánea de los espines es paralela al plano, debido a que utilizan una

película ultra-delgada de Fe de 25 monocapas de espesor. Si bien, en los experimentos

se observa una dependencia cuadrática de la energía de anisotropia magnética en el

plano en fiJnción del ángulo que nosotros no hallamos. Si se utiliza W(001) como

substrato”,80 la orientación favorecida de los espines es perpendicular a los escalones,



Capítulo V Defectos extendidos y escalones en monocapas de Fe y Co 63

nuevamente se observa 1a dependencia cuadrática con el ángulo. Naturalmente, si el

substrato tiene orbitales d que interactúan con el Fe, como es el caso del W nuestras

conclusiones no pueden ser aplicadas al caso. De hecho, cuando se crece Fe sobre W, la

hibridación con el substrato es tal que anula el momento magnético de la primer capa de

Fe adsorbida.

Figura V.2-1: Monocapas de Fe vecinales a la monocapa de Fe-bcc(001) con índices

(a) [0,1,10] y (b) [1,1,10]. Téngase en cuenta que en el caso del Co, dado que su estructura es fcc. se

intercambian los índices.

El resultado no cambia cualitativamente cuando se modifica la orientación

de los escalones, tal como se muestra en la Figura V.2-3 para las monocapas de índices

(llN). En este caso, la transición de perpendicular a paralelo en la orientación

espontánea de los espines se produce para ángulos menores (z 8°). Los experimentos

realizados en películas delgadas de Fe, nanoestructuradas por el método de aserrado

atómico81 y crecidas sobre un substrato de MgO muestran que los momentos

magnéticos se orientan paralelos a los escalones (dirección [110]). Nuevamente, si bien
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este resultado coincide con nuestro cálculo en el plano, la que nosotros obtenemos como

orientación preferida sigue siendo la [001]. Cabe aclarar, de todas maneras, que en este

método los escalones tienen unos 8 nm de largo y 2 um de alto. Nuevamente, para

películas de tal grosor, cabe esperar que la orientación espontánea de los momentos

magnéticos sea paralela a la superficie.
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Figura V.2-2:Energíade anisotropía paramonocapasdeFe en direcciones

vecinales (001) de índice (OlN) en función del ángulo que forman con la monocapa (001).

En la Figura V.2-4 se observa la energía de anisotropia magnética para monocapas de

Co de índices (OIN) en fimción del ángulo que forman con la monocapa (001). Para los

ángulos que aparecen en la figura no se observa ninguna transición, la dirección

favorecida para los espines es siempre la (010), es decir en el plano de la monocapa y

perpendicular al escalón.
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Figura V.2-3:Energíade anisotropíamagnéticapara monocapasde Fe en

vecinales (001) de índice (l IN) en función del ángulo que forman con la monocapa (001)
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Figura V.2—4:Energía de anisotropía magnética para monocapas de Co en direcciones

vecinales (001) de índice (OlN) en fimción del ángulo que forman con la monocapa (001)

Para las monocapas de Co de índices (1 IN), la orientación favorecida de los

espines es perpendicular a los escalones para ángulos menores a 6° y paralela para

ángulos mayores. Tal como en la monocapa (001) ideal, la orientación espontánea de
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los espines nunca es perpendicular a la monocapa. Aquí sí se observa, comparando con

la Figura V.2-4, que la on'entación de los espines depende de la orientación de los

escalones.

Los resultados experimentales”83’84’85en películas delgadas de Co(llN),

para ángulos menores a 6° [RGAS]dan como orientación espontánea de los momentos

magnéticos es paralela a los escalones. El espesor de estas peliculas varía entre 4 y15

capas monoatómicas. La extrapolación de la energía de anisotropía magnética para

espesores menores realizada por Krams et. al83predice un cambio de signo en la energía

de anisotropía magnética en el plano para espesores menores a tres monocapas.

Consecuentemente, nuestros resultados coinciden con los experimentales.

AE[meV]

Ángulo [grados]

Figura V.2-5: Energía de anisotropía magnética para monocapas de Co en direcciones

vecinales (001) de índice (l IN) en función del ángulo que forman con la monocapa (001)

En resúmen, en este capítulo hemos estudiado la anisotropía magnética de

defectos extendidos y escalones en monocapas de Fe y Co. Nuestros calculos coinciden

cualitativamente con los resultados experimentales existentes en la literatura, en
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aquellos casos en que la comparación es posible. La variedad de resultados obtenida

muestra que la energía de anisotropía magnética depende tanto de la orientación de los

defectos y escalones como del material involucrado.
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Capítulo Conclusiones

El objetivo inicial de esta tesis era encontrar alguna correlación entre el

signo de la energia de anisotropía magnética y alguna magnitud fisica más fácil de

calcular Durante el desarrollo de la misma nos hemos dado cuenta de que tal

correlación Dehecho,talvezlaconclusiónmasimportantedeeste

trabajo es que, para saber cuál es la orientación de los momentos magnéticos de un

determinado sistema es necesario realizar el cálculo de energias.

Lamentablemente, tampoco es suficiente con hacer un análisis de lo que

sucede con la estructura de bandas en el nivel de Fermi, tal como habían sugerido

previamente algunos autores.

El universo de posibilidades es muy rico, tal como lo demuestran los

Capítulos IV y V. Como hemos visto, tal riqueza no puede ser abarcada por simples

generalizaciones.

A continuación vamos a desglosar las conclusiones, separadas en tres

grupos:

V11 Técnicas

Del estudio preliminar sobre convergencia de la integraciones en el espacio

recíproco para calcular diferencias de energía muy pequeñas y de la dependencia de la

contribución de la interacción espín-órbita a la energía de anisotropía magnética

podemos afirmar que:

/ La utilización de puntos especiales, elegidos específicamente para

aprovechar las simetrías de la red permiten realizar de manera eficiente las4
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integraciones en el espacio recíproco, que sen'an muy costosas si se

utilizaran otros barridos.

v/ Con el Hamiltoniano y las aproximaciones usadas en este trabajo se

obtiene con mucha precisión la dependencia esperada, a partir de

propiedades de simetría, de la anisotropía magnética con el ángulo azimutal.

v/ Lo mismo sucede con la dependencia cuadrática de la energia de

anisotropía magnética con el parámetro de interacción espín-órbita. Esta

dependencia cuadrática se deduce a partir de la teon'a de perturbaciones.

También se obtiene, en nuestro cálculo, que el término siguiente al

cuadrático es el de orden 4.

V1.2Correlación dela anisotropía magnética con otras propiedades

En la búsqueda de una relación entre la anisotropía magnética y otras

propiedades electrónicas encontramos que:

v/ La propuesta hecha por Guo respecto a la relación entre el carácter de la

densidad de estados d en el nivel de Fermi y la orientación de los momentos

magnéticos no se puede generalizar, dado que hemos comprobado que en

los materiales que hemos estudiado (Fe, Co y Ni) no se cumple.

v/ Si bien, para algunos ejemplos, las rupturas de degeneraciones que

ocurren en el nivel de Fermi determinan el signo de la contribución de la

interacción espín-órbita a la energía de anisotropía magnética. Nuestros

cálculos sistemáticos nos han permitido observar que no siempre se da esta

situación. Por lo tanto podemos decir que del análisis de las rupturas de

degeneraciones que aparecen en el diagrama de bandas, producidas por la

interacción espín-órbita, no sólo son importantes las que ocurren cerca del
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nivel de Fermi. Las que ocurren hasta l eV por debajo del nivel de Fermi

pueden ser determinantes en el signo de la energia de anisotropia magnética.

Tal es el caso de la monocapa de Ru-fcc(001).

v/ No encontramos correlación alguna entre la contribución de la

interacción espín-órbita a la energía de anisotropia magnética y el valor

medio del operador dipolar de densidad de espín tal como había sido

propuesto por Weller el al.

v/ Tampoco encontramos ninguna correlación de índole general entre la

energía de anisotropia magnética y el momento magnético de espín. La

proporcionalidad que se encuentra para monocapas 4d aisladas o crecidas

sobre Fe-bcc(001) es casual, dado que no ocurre lo mismo cuando se utiliza

Co como substrato.

V1.3Comparación con experimentos, otros cálculos y más...

Habiendo comprobado que nuestros cálculos comparan relativamente bien

tanto con los experimentales como con otros resultados teóricos podemos concluir que:

/ Observamos la transición en la orientación de los momentos magnéticos

en Fe entre l y 2 capas, mientras que el resultado experimental es entre 2 y

3 capas.

v/ El hecho de que no hayamos observado la transición opuesta en Ni, es

una indicación de que se debe a una distorsión tetragonal del Ni que no fue

tenida en cuenta en nuestro cálculo.

v/ En lo que respecta al efecto del substrato, en las monocapas de Mo, Tc y

Pd, la hibridación con el substrato es la responsable, tanto de la aparición
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del momento magnético, propiedad que no aparece en la monocapa aislada

ni en volumen, como de la energia de anisotropía magnética.

v/ Tanto la energía de anisotropía magnética como el momento magnético

de espín, en las monocapas de metales de transición 4d, son mucho mayores

con Fe como substrato, que con Co. Esto se debe tanto a que el momento

magnético del Fe es mayor como al hecho de que su parámetro de red

también es mayor. Ambos efectos favorecen el magnetismo de las

monocapas depositadas.

v/ Con el Fe como substrato pudimos observar que la interacción espin­

órbita en el substrato no es determinante de la anisotropía magnética de la

monocapa depositada sobre él, con excepción del caso de Pd sobre Fe.

v/ La presencia del tipo de defectos estudiados provoca un cambio en la

orientación espontánea de los espines.

v/ La orientación de los momentos magnéticos depende de la orientación

de los defectos.

/ En los escalones de Fe, los momentos magnéticos se on'entan

perpendicularmente a la superficie para ángulos pequeños. Para ángulos de

mas de 18° (7°), cuando los escalones están en la dirección [lOO]([l 10]), la

orientación espontánea de los momentos magnéticos es paralela a los

escalones.

v/ En el caso del Co, la orientación de los momentos magnéticos es

siempre paralela al plano de la monocapa (001), pero, dependiendo de la

dirección en que se on'entan los defectos, los momentos magnéticos pueden

alinearse paralela o perpendicularmente a éstos últimoslnow]
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v/ Para superficies vecinales a la (001) en Co, los momentos magnéticos

prefieren la orientación perpendicular a los escalones para superficies de

índice [OlN]. En las superficies de índice [l lN] la orientación espontánea es

perpendicular a los escalones para ángulos menores a 6°, coincidiendo con

los resultados experimentales, y paralela a los mismos para ángulos

mayores.

/ Los resultados de anísotropia magnética coinciden cualitativamente con

los experimentales en aquellos casos en que la hibridación con el substrato

es despreciable. La orientación espontánea de los momentos magnéticos en

las superficies vecinales de Fe no coincide con los experimentos debido al

espesor utilizado en los mismos, en acuerdo con los resultados del

Capítulo III.

La variedad de resultados que se obtienen tiene que ver con el hecho de que

la anísotropia magnética no sólo es una propiedad de simetn'a, sino una combinación de

efectos de simetría e intensidad de las interacciones. Estas últimas dependen

fiiertemente de los materiales involucrados.
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Apéndice A Deducción del término de interacción espín­

órbita a partir de la ecuación de Dirac.

El fenómeno del ferromagnetismo es consecuencia del hecho que los

electrones tienen espín y obedecen el principio de exclusión. Estas propiedades son de

origen relativista pero pueden tomarse como hechos empíricos e incorporarse dentro de

la mecánica cuántica no relativista asignándole un número cuántico de espín a los

electrones y exigiendo que la fiinción de onda sea antisimétrica respecto al intercambio

de electrones Esta teoría no relativista, en la que las interacciones eléctricas de los

electrones no dependen de su espín, da cuenta satisfactoriamente de algunos, pero no

todos, los aspectos del ferromagnetismo. Un aspecto que no es tenido en cuenta para

nada es la anisotropia magnética. En esta teoría la energia de un ferromagneto es

independiente de la dirección de cuantización del espín, por lo tanto no hay una

orientación preferida de los momentos magnéticos.

Una teoría totalmente satisfactoria del ferromagnetismo tiene que estar

basada en la dinámica relativista de los electrones, es decir, en la ecuación de Dirac y su

extensión para muchos electrones. La ecuación de Dirac para un electrón en un campo

electromagnético externo es

(E+mcz)¡/:l-óZ-(cfi+eÁ)-,Émc2 —efib/ (30.)

Los símbolos tienen su significado usual. w es un espinor de cuatro

componentes, (xx,ay, az, y B son las matrices de Dirac. La ecuación está en unidades

Gaussianas y e es la carga del electrón.

Cuando el potencial electrostático es débil en el sentido de ed)<< mc2 la ecuación

de Dirac se simplifica dando la ecuación de Pauli.
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2 2

p——eqfi+—ehVxA-6'+LÁ-fi+—eh Wii-V

2m 2mc mc 4m (31)
4

en este caso w es un espinor de dos componentes y 6' es el vector de matrices de Pauli.

Cuando se escribe en unidades atómicas o de Hartree, la ecuación (31.)

queda

6 -(W x fi)]}w = Ev/ (32.)

donde a. es la constante de estructura fina. El potencial vector tiene unidades tales que la

energía magnética de un espín es l/ZÜ x ¡1.6 en Hartrees. Excepto por los términos

proporcionales a a:2esta es la ecuación de Schróedinger de un electrón con espín. Los

términos proporcionales a a2 son, respectivamente, las correcciones de Darwin, de

masa-velocidad y espín-órbita. Para un átomo hidrogenoide de carga nuclear Z, el error

que se comete al calcular un nivel de energía utilizando la ecuación (32.) en lugar de la

ecuación (30.) es (Za)"E.

No existe ninguna ecuación relativista exacta para un sistema de muchos

electrones, pero se pueden derivar ecuaciones con la misma precisión relativa que la de

Pauli a partir de la electrodinámica cuántica. Otra forma de extender la ecuación 4. a un

sistema de muchos electrones es asumir que en la ecuación de Pauli (31.) para el

electrón i los potenciales electromagnéticos de otro electrón j pueden ser tratados como

potenciales externos para el primero. Esto conduce a un Hamiltoniano de N electrones

cuya solución, aún en forma aproximada, sólo es posible para sistemas muy simples.
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El formalismo de la fiJncional de la densidad puede generalizarse al caso en

el que la dinámica del electrón es relativista86’87'83.El resultado es una ecuación tipo

Dirac“,

(8,.—mc2)//¡ = l-á ' (cf) + eÁeflc)—e6"-Éefic —Bmcz —eqle¡“h/¡ (33.)

que es la ecuación de Kohn-Sham relativista para el orbital i. Esta ecuación es similar a

la ecuación (30.) excepto por el término agregado 65381.“. 6' es el vector de matrices

de Dirac diagonales. fi,“ es un potencial electrostático efectivo que incluye el término

de Hartree, intercambio y correlación, y el potencial externo. Auf“ es el potencial vector

efectivo y Befe: es una inducción efectiva que interactúa únicamente con el espín del

electrón.

Como antes, cuando el potencial 45,,“es débil, la ecuaciónn (34.) se reduce

a una ecuación de Pauli.

l l ú - 2 _- _ 4

{5,22a“ ¡(las .a)+“7[(w,ficw-g]

¿[a-(met 04-)

+—;-(Vx Áefn -6’)+ (24,, 'fi)}'/’¡ = ¿iv/i

para el orbital de Kohn-Sham i.

Los términos en la primera línea de la ecuación (34.) constituyen la

aproximación escalar-relativista. Los primeros tres términos son los de la ecuación de

Kohn-Sham polarizada en espín no relativista, el tercer término es el responsable del

magnetismo. Los términos proporcionales a dz son las correcciones de Darwin y

velocidad-masa.
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La tercera línea contiene los términos asociados con campos magnéticos

externos. La segunda línea es la interacción espín-órbita. Cuando este término se

incluye la energía del sistema depende de la orientación del espín.

Dado que el principal aporte del gradiente del potencial electrostático

proviene de la zona cercana al núcleo de los átomos, es una buena aproximación

considerar sólo el aporte radial del mismo, de donde se llega, nuevamente, a la

ecuación (17.) del Capítulo II.

Utilizando orbitales de Slater-Koster como base, la matriz de interacción

espín-órbita para los orbitales de simetría d toma la forma”:

0 ¿icosü --;-isen0sen(p ml-¡senücosa -‘Tïísen0cosq)

«¡lisosü 0 ¿isenücoso —%isen0senp Aíisenüsenrp (35_)
Hñ=6 %ísen05enq) —%¡senücosqp 0 ¡coso 0

¿isenücosqo ¿isenüsenqp -¡cosü 0 0
Azïisenücosq) --‘,íisenüscncp 0 0 0

í 0 -%¡aen0 ¿(cup-imümp) -%(senpoicol0msw)-%(senw+icoeüoosw)l ¿1'5an 0 ¿(seno+ícos0coap) ¿(conq-ioosflsenp) —%(coso—ioosvsenp)

Hfi=€‘-%(°ow-iws0mw) --;(saw+iws0°°w) o dunaHnnpsianüumw) —Hanp—iaxflnno) ¡unü 0 0
L¿Hump+íu30anw) ¿stw—ianüunq) 0 0 0

donde el orden de las fimciones es d‘ , dz; , d , d , y dazhrz; y 0 y (o son las:1—y

coordenadas angulares esféricas. 0 se mide desde el eje perpendicular a la superficie.

Cuando el eje de cuantización del espín es perpendicular a la superficie

(0 = (o= O)queda:

¡9|­
N.

NI­
s.

OO

HT“;=¿ (37.)

ooo oooo

¡o
.. o

ooooo
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0 ¿L —Jï¡ 4,2,­

0 o ¿i % —%

¿1’:2: —% —%i o o o (38-)

¿i —% o o o

‘31' % o o oNI

Mientras que cuando el eje de cuantización del espín es paralelo a la

superficie (6 = 7r/2 y (p= 0) queda:

I
NI­

N.

I I mlo o o T

o o ¿i o o

É? =¿ 0 —%i o o o (39.)

¿1 o o o o

g,- o o o o

o —%¡ % o o

ái 0 0 l -%
H5? =€ —% o o —¡ o (40.)

o —% ¡ o o

o á o o oNI

Entonces, cuando los espines se orientan perpendicularmente a la superficie,

el término mas importante es el que acopla los orbitales de simetría x2-yzy xy del mismo

espín, mientras que, si los espines se on'entan paralelos a la superficie, el término mas

importante es el que acopla los orbitales de simetn’a 322-r2e yz (ó zx, dependiendo de si

se elige el eje x ó y para la orientación de los espines) del mismo espín. Si bien en el

bloque no diagonal en espín aparecen términos de igual o mayor módulo, el efecto de

éstos siempre es menor, ya que las bandas están separadas por la interacción de

intercambio.
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Apéndice B Determinación de los parámetros del

Hamiltoniano de enlaces fuertes.

En esta sección describimos cómo se determinan los parámetros que luego

utilizamos para el cálculo de las propiedades electrónicas de las películas delgadas

B.1 Energías de sitioy parámetros de salto

Para una dada distancia interatómica, los distintos parámetros de salto

(tm-.5) del Hamiltoniano de Hubbard entre los sitios í, i’ y orbitales a y ,B, están

relacionados entre sí por operaciones de simetría. En el trabajo de Slater y Koster17 se

muestra que estas integrales se pueden escribir en función de los cosenos directores del

vector É que une los átomos interactuantes respecto a un sistema de coordenadas fijo y

de diez valores independientes para cada distancia de vecinos próximos que

escribiremos como

(SSC) ([1190)(PIM) (dda) (ddfl) (ddó) (Spa) (8da) (pda) (Pdf!)

llamados parámetros de Slater-Koster, y que corresponden a los parámetros de salto

entre los diferentes orbitales cuando el vector É apunta en la dirección 2 9°.

Para la obtención de estos parámetros utilizamos el método propuesto por

38’39que ajusta los parámetros del Hamiltoniano de enlaces fiiertes de forma talAndersen

que reproduzcan las bandas calculadas por el método LMTO-ASA. En estos trabajos los

parámetros de Slater-Koster son fimción de dos juegos de parámetros:

v/ Los llamados parámetros de potencial, que dependen exclusivamente del

material, del momento orbital angular y el tipo de banda. Estos valores están

tabulados39 para todos los metales de transición.
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v/ Las integrales canónicas de dos centros. Estas dependen únicamente de

la estructura cristalina y están tabuladas38 para las redes de simetría cúbica

(sc, bcc, fcc)

Las energías de sitio de referencia se calculan de forma análoga a los

parámetros de Slater-Koster y, si estamos en presencia de una simetría cúbica,

constituyen otros cuatro parámetros:

¿“sed 8
5 P Ea ¿Tu

La diferencia de energía entre las energías de sitio correspondientes a las simetrías Eg

(orbitales xz-yz y 322-72)y T23 (orbitales xy, yz y a) se deben a la contribución del

campo cristalino.

Para el Hamiltoniano de enlaces fiJertes, Andersen utiliza una base de

orbitales s, p, d yf a los que exige la mayor localización posible y tiene en cuenta sólo

las interacciones entre primeros y segundos vecinos. En este trabajo sólo tendremos en

cuenta orbitales s, p y d ya que el peso de los orbitalesf es despreciable.

Las estructuras que estudiamos en este trabajo son del tipo FCC y BCC. En

la estructura FCC la distancia a segundos vecinos es mucho mayor que la distancia a

primeros vecinos, por lo tanto, los parámetros de salto mas allá de primeros vecinos son

despreciados. Por el contrario, en la estructura BCC, los segundos vecinos están

bastante cerca de los primeros y, entonces, las integrales de salto son tenidas en cuenta

también entre segundos vecinos.

Un comentario aparte merece la inclusión de las bandas s y p en el cálculo.

En los metales de transición estas bandas son extendidas, y por ende no apropiadas para

un cálculo dentro del modelo de enlaces fuertes. Los parámetros correspondientes a
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estos orbitales deben interpretarse como integrales entre “funciones” de dicha simetría,

y no como integrales entre “orbitales”.

En el caso en que los sitios i y j estén ocupados por átomos de distintos

elementos tomamos como parámetros de Slater y Koster, en primera aproximación, a la

media geométrica de los valores correspondientes a los materiales puros con el signo

correspondiente. Por ejemplo, para (ssa):

Í(ssa)A_,,I= (ssa),1 -(ssa),, (41-)

donde el signo de los elementos A-B es el mismo que el de los elementos A y B. En el

caso en que las integrales para los elementos puros tuvieran distinto signo se utiliza la

regla de Shiba91para la definición de los elementos de salto en las interfaces, pero esa

situación no se presenta si se trata de dos metales de transición, como en este caso.

Para los orbitales s ’de la superficie sólo tenemos siete parámetros:

/ La energia de sitio de referencia eos»que elegiremos de manera tal que la

ocupación de los orbitales d de los átomos superficiales sea la misma que las

ocupaciones de volumen.

v/ Tres integrales de dos centros (s’s’a), (s ’pa) y (s’da) a primeros

vecinos, y otras tres a segundos vecinos.

B.2 Variación de las energías de sitio e integrales de dos centros con la

distancia interatómica

Para el estudio de monocapas de metales de transición 4d sobre Fe y Co

(Capítulo V) se consideró crecimiento epitaxial, esto implica que en la superficie, el

parámetro de red del metal 4d se ajusta al del metal 3d, pero con una distorsión
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tetragonal tal que el volumen por átomo sea igual al que tiene en volumen, esto da un

cociente c/a que oscila entre 1.15 y 1.25.

En esta estructura, los parámetros de potencial no se modifican, ya que radio

de Wigner-Seitz es el mismo que para el metal 4d en su estado natural. En cambio, sí

hay que tener en cuenta que cambian las integrales canónicas, pues la red deja de tener

simetría cúbica, para ser tetragonal.

Dado que no hay datos disponibles para las integrales canónicas de una

estructura bct, utilizamos las de una BCC, ó FCC según corresponda, modificadas.

Según Andersen y Jepsen38 estos valores decaen con la distancia como exp(-Xd/ rws)

donde l es un parámetro diferente para cada integral y d es la distancia interatómica.

Para el Fe interfacial se produce un aumento del volumen por átomo y

cambia la estructura como puede verse en la Figura III-1. Para el cálculo de películas de

4d/3d5/4d tuvimos en cuenta las cuatro distancias a vecinos más próximos.
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F‘iguraLZ-lzjístructura cristalinade unamonocapade metal 4dicrecida sobre Fe bcc en

dirección (001) suponiendo que mantiene su volumen natural.

B.3 Ocupaciones

Las ocupaciones 77M,se calculan integrando las densidades locales de

estados por sitio, orbital y espin N¡,,Ú(E):

nm = ÏNMAEME (42.)

Nm (E) = GL [maga (72125075—E; (12))d3I? (43.)

la energía [deIermiJEB se determina exigiendo ¡la conseryación del número total de

electrones Q en la celda

Z niao'=Q
i,a,a

Las ocupaciones de referencia 77°",se determinan realizando el cálculo en

volumen para el material puro en la fase paramagnética.

dIncluimos en el gráfico la posición en la que se ubican los orbitales s’.
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