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Resumen

En este trabajo de tesis, a partir de calculos de primeros principios, realizamos un
estudio sistemadtico de la interacciéon magnética entre 4tomos de metales de transiciéon
3d (Cr, Mn, Fe, y Co) al depositar cadenas de los mismos sobre una monocapa molecular
de nitruro de cobre (Cuy;N) crecida sobre Cu(001). Nos propusimos reconocer el tipo de
interaccién magnética que subyace al magnetismo de estas cadenas y analizar, a su vez,
como las propiedades magnéticas dependen del sitio de depésito de las mismas. Se
comprobd que el efecto del sustrato, que es fuertemente covalente, es muy importante,
obteniéndose que distintas geometrias de adsorcién dan distinto estado fundamental

magnético para una misma cadena y una misma distancia interatémica.

Nuestros célculos indican que en una de las geometrias, la interaccion magnética
mds importante entre los &tomos 3d es la de superintercambio. En esta configuracion, el
estado fundamental como funcién del llenado de la banda d, pasa de ser no magnético

a ser ferromagnético, para finalmente ser antiferromagnético al final de la serie 3d.

Posteriormente, y debido a la importancia de la interaccién sp-d en la determinacién
de las interacciones magnéticas en estos sistemas, realizamos los calculos reemplazan-
do la monocapa de CusN por diéxido de cobre (Cu,O ). Estudiamos la dependencia de
Is interacciéon magnética de tipo superintercambio entre los &tomos de metal de transi-
cién (MT) de las cadenas, con el dtomo mediador: nitrégeno (N) u oxigeno (O), segiin
corresponda. Analizamos estos sistemas estudiando primero cadenas libres diatémicas
del tipo MT-N y MT-O. Obtuvimos que el comportamiento de estas cadenas es muy si-
milar a lo que se obtiene cuando las cadenas son depositadas sobre una monocapa de
Cuy0. Con el objetivo de comprender la naturaleza de esta interaccién, introdujimos un
Hamiltoniano modelo de tipo superintercambio. Estimamos los pardmetros necesarios
que determinan la energia de intercambio utilizando la informacién procedente de las
bandas obtenidas de los calculos ab initio para las cadenas diatémicas MT-N y MT-O.
Demostramos que un simple conjunto de pardmetros y el uso de supuestos fisicamente

razonables podrian explicar las tendencias magnéticas observadas.



Debido a su importancia para la espintrénica, se obtuvo ademas, la energfa de aniso-
tropia magnética de impurezas y cadenas de atomos de Cr, Mn y Fe depositadas sobre
CuyN/Cu(001). Determinamos los ejes faciles de magnetizacién para todas las geome-

trias de adsorcion.

Finalmente, se presenta una discusion sobre cémo se modificarian las caracteristicas
de las interacciones mencionadas en funcién del ancho de capa de nitruro de cobre,

considerando cadenas atémicas depositadas sobre bicapas y tricapas del nitruro.

Keywords: Monocapa de nitruro de cobre, cadenas de metal de transicién 3d, propie-

dades electrénicas, energia de anisotropia magnética, calculos de primeros principios.

VI



Magnetic interactions on transitions metal nanostructures
deposited onto non-metallic substrates

Abstract

In this thesis, we performed ab initio calculations, to do a systematic study of the
magnetic interactions among 3d transition metal (TM) atoms (Cr, Mn, Fe and Co) buil-
ding chains deposited on a molecular Cu,N monolayer, grown on Cu(001). The goal
behind this study has been to recognize the type of magnetic interactions that underlie
the magnetism of these chains, and also to analyze how the magnetic properties de-
pend on the site of adsorption of the TM atoms. We find that the effect of the substrate,
which is strongly covalent, is extremely important, obtaining that different adsorption
geometries give rise to different magnetic ground states for the same chain and the same

interatomic distances.

Our calculations indicate that in one of the studied adsorption geometries, the more
important magnetic interaction among the 3d atoms is superexchange-like. For this con-
figuration, we find that the magnetic ground state as a function of increasing 'd’ filling,
goes from non magnetic to ferromagnetic and finally to antiferromagnetic, at the end of

the 3d series.

Due to the importance of the sp-d interaction in determining the magnetic behavior
of these systems, we performed calculations replacing the Cu,N monolayer by a copper
oxide (CuyO) monolayer and studied the dependence of the superexchange like mag-
netic interaction with the mediating atom: nitrogen (N) or oxygen (O). We started by
studying unsupported diatomic chains of the TM-N and TM-O type, and obtained that
the behavior of these chains is very similar to the one they show when deposited on the
Cu,0 monolayer. In order to understand the nature of this interaction, we introduced
a superexchange model Hamiltonian and estimated the necessary parameters that de-

termine the exchange energy using the information coming from the ab initio obtained



bands for the unsupported diatomic chains. We demonstrated that a simple set of para-
meters and the application of physically reasonable assumptions are able to explain the

observed magnetic trends.

Due to its importance for spintronics, we also obtained the magnetic anisotropy energy
of impurities and chains of Cr, Mn and Fe deposited on Cu;N/Cu(001). We determined

the easy axis of magnetization for all adsorption geometries.

Finally, a discussion is presented on how the characteristics of the interactions can be

modified when the width of the underlying covalent substrate is increased.

Keywords: Copper nitride monolayer, 3d transition metal chains, electronic proper-

ties, anisotropy magnetic energy, ab initio calculations.
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Introduccion y antecedentes

El estudio de los procesos magnéticos a escala nanométrica ha adquirido gran im-
portancia en los tltimos 25 afios debido a las aplicaciones industriales en el campo
del almacenamiento magnético de informacién. El descubrimiento en 1988 del efecto
de magnetorresistencia gigante (GMR) en sistemas de multicapas [1, 2] fue uno de los
grandes disparadores del estudio y avances que tuvo este drea de trabajo a partir de
entonces. Este efecto di6 lugar a la miniaturizacién y al aumento de la capacidad de al-
macenamiento de dispositivos, como por ejemplo los discos rigidos. Tan importante ha
sido este descubrimiento que en el afio 2007 les fue otorgado el premio Nobel de Fisica
por este tema a Albert Fert y Peter Griinberg, quienes abrieron un campo de investiga-
cién y desarrollo que se denomina “electrénica de espin” o espintrénica, cuyo interés
tecnolégico consiste en la utilizacion del espin como un nuevo grado de libertad del

electron.

Si se contintia bajando en la dimensionalidad, desde las multicapas hacia las super-
ficies, cadenas e impurezas, aparecen nuevos efectos relacionados con la fraccion de
atomos que estos sistemas tienen en la superficie comparados con los que pueden con-
siderarse como parte del volumen. Esta aparicién de nuevos fenémenos empieza a ser
importante para estructuras de tamafos del orden de los nanémetros y menores y de-
fine un campo de investigaciéon que se denomina globalmente como “nano-ciencia” o
“nano-tecnologia”, que ha concentrado una gran atencién por parte de la comunidad

cientifica en las tltimas dos décadas y sigue en la actualidad.

La expectativa de poder fabricar en el futuro dispositivos de almacenamiento de da-
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tos de tamafio nanométrico, asi como la posible futura implementacién de procedimien-
tos de célculo y computacién basados en las propiedades del espin han motivado un
gran interés en el estudio de las caracteristicas magnéticas de estructuras unidimensio-
nales artificiales. La fisica de estas nanoestructuras se encuentra ubicada en la frontera
entre la fisica de los electrones itinerantes de volumen y la localizacién de los electrones
que viven en estructuras moleculares. En particular, son de relevancia las consecuencias
que sobre las propiedades magnéticas tiene la baja dimensién de estos sistemas. Los
electrones que tienen limitada su dindmica a una dimensién compensan la disminucién
de su energia cinética incrementando la energia de intercambio. Esto tiene como con-
secuencia que casi todos los 4tomos de transicion d al formar cadenas presenten una
magnetizacion no nula. Por esta misma razén son también magnéticas algunas cade-
nas formadas por dtomos que tienen configuracién de valencia sp, tal como es el caso
del aluminio [3]. Esta tendencia al magnetismo de los sistemas unidimensionales los
convierte en buenos candidatos para la espintrénica. La bisqueda de dispositivos de
almacenamiento de datos de tamafio nanométrico y las aplicaciones potenciales a la es-
pintrénica han transformado a las cadenas atémicas unidimensionales de metales de
transicién en objeto de intenso estudio [4, 5, 6, 7]. De més esta decir que, independien-
temente de las posibles aplicaciones tecnolégicas, la fisica de los sistemas unidimensio-

nales es sumamente interesante y rica.

Claramente, la composicion del sustrato, asi como la simetria y las propiedades elec-
tronicas y distancia interatémica dentro de cadenas atémicas son importantes en la de-
terminacion del acoplamiento magnético. En el caso de sistemas bidimensionales, por
ejemplo films delgados, la competencia entre acoplamiento ferro- y antiferromagnético,
que podria dar lugar a estructuras magnéticas complejas ha sido extensamente estudia-
do en el pasado [8]. En el caso de cadenas de metales de transiciéon 3d depositadas sobre
superficies metdlicas hay calculos realizados para Fe y Co. Cadenas de Fe se ordenan fe-
rromagnéticamente sobre superficies vecinales de Cu(11n), cadenas formadas por alea-

ciones de Fe-Co sobre W(970) muestran, por otro lado, una fuerte tendencia al antiferro-
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magnetismo debido a la hibridizacién con el sustrato [9]. Durante 2007, Y.Mokrousov et.
al. estudiaron teéricamente el orden magnético de cadenas monoatémicas 3d (V, Cr, Mn,
Fe y Co) depositadas sobre sustratos metalicos de Pd, Ag y NiAl(110)[10]. Recientemen-
te J. C. Tung et. al. han realizado estudios a través de célculos de primeros principios de
cadenas de V, Cr y Mn depositadas sobre Cu(001), focalizando sobre la estabilidad de

las distintas fases y la anisotropia magnética[11].

En un trabajo pionero en el tema, Gambardella et. al. [4] lograron construir cadenas
de longitud aproximada de 80 d4tomos, crecidas a lo largo de escalones de superficies
vecinales de Pt(111), comprobaron la existencia de orden ferromagnético y un aumento
de la anisotropia magnética en estas cadenas monoatémicas. Como consecuencia de es-
tos resultados experimentales se sucedieron numerosas investigaciones tedricas, que se
dedicaron al estudio del magnetismo y del orden magnético de cadenas monoatémicas

de 4tomos de metales transicién 3d y 4d [9, 12, 13, 14].

En pos de las futuras aplicaciones es importante lograr controlar el estado magnético
de estas nanoestructuras, por ejemplo depositdndolas sobre sustratos y entornos ade-
cuados que permitan aislarlas de sustratos metdlicos. Persiguiendo este objetivo se han
encontrado valores grandes de la energia de anisotropia magnética, lo que es de funda-

mental importancia para estabilizar el magnetismo frente a las fluctuaciones térmicas

[15, 16].

Cuando se deposita un &tomo magnético sobre una superficie, el 4&tomo puede inter-
cambiar energia o momento angular con el entorno, lo que le confiere a sus estados de
espin excitados, un tiempo de vida finito. Para sistemas electrénicos no itinerantes (lo-
calizados), estas interacciones ocurren en la escala de longitud atémica y en escalas de
tiempo desde pico hasta micro segundos. Las técnicas de resonancia magnética son am-
pliamente utilizadas para medir los tiempos de relajacién de espin [17], aunque poder
lograr resolucién de espines individuales es atin un desafio con esta técnica [18, 19, 20].
En contraste, la microscopia de efecto ttinel polarizada en espin (STM) puede medir

propiedades magnéticas estéticas, tales como orden magnético con distribucién com-
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pleja [21], los valores del factor g [22], la anisotropia magnética [23, 24] y las energias
de intercambio [25, 26]. En la referencia [27] se mostré que utilizando STM con un me-
canismo de contraste sensible al espin [28, 29], se puede medir tiempos de relajacién de
espin de atomos individuales con resolucién temporal de nanosegundos. Por medio de
esta técnica, se encontré que los tiempos de relajacién de espin de dimeros individuales
de Cu-Fe varian entre 50 y 250 nano segundos. Debido a la demanda en la reduccién de
tamafio de los dipositivos magnéticos, constantemente surgen nuevas herramientas de

fabricacién e investigacion con resolucién atémica [26, 30, 31].

Una de las manifestaciones mads interesantes del magnetismo a nivel de la nanoescala
es la que se presenta en la interaccion entre dtomos de metales de transicion mediada
por atomos no metélicos, tales como nitrégeno y oxigeno. Esta situacion se presenta,
por ejemplo, cuando se intenta aislar a la nanoestructura del sustrato metalico, ubican-
do entre ambos una capa delgada aislante, que habitualmente contiene algtin elemento
sp entre sus constituyentes. Hace unos afios estas interacciones comenzaron a ser sen-
sadas usando las técnicas mencionadas, a través de espectroscopia de tuneleo inelastico
de electrones (IETS), usando microscopia de efecto tinel (STM). En un experimento
relevante, en el afio 2006, Hirjibehedin et. al. [5] usaron estas técnicas para manipu-
lar &tomos de Mn y formar cadenas atémicas de hasta diez &tomos depositadas sobre
una capa delgada de nitruro de cobre (CusN) a su vez crecida sobre Cu(001). Median-
te IETS pudieron determinar la interaccién magnética entre los &tomos de Mn de estas
cadenas midiendo espectros de excitacion de espin de los 4&tomos magnéticos. Hacien-
do una comparacién cuantitativa con el Hamiltoniano de Heisenberg para una cadena
con interaccién a primeros vecinos, pudieron establecer la naturaleza antiferromagné-
tica (AFM) del acoplamiento magnético entre 4&tomos de Mn. En estas nanoestructuras
las propiedades magnéticas de cada dtomo se ven profundamente influenciadas por
el entorno atémico local. En particular, en este trabajo los autores obtuvieron que el
acoplamiento magnético, J, entre espines de los Mn depende fuertemente del sitio de

deposicién de las cadenas de Mn resultando de 6 meV para cadenas depositadas sobre
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Cuy de 3 meV si se depositan sobre N.

Barral et al [32] estuvieron entre los primeros que reportaron resultados sobre estruc-
turas magéticas depositadas sobre una pelicula delgada de Cu,N/Cu(001). Loth et. al.
ensamblaron nanoestructuras antiferromagnéticas mediante STM depositando dtomos
de Fe sobre el mismo sustrato que Hirjibehedin et. al [5], o sea sobre una superficie de
CuyN/Cu(001)[33]. Mostraron que cadenas de algunos d4tomos de Fe con espines para-
lelos a la superficie, presentan estados magnéticos AFM estables a bajas temperaturas,

tal como sucede con las cadenas de Mn.

La monocapa de CuyN es cuasi aislante y su funcién es la de reducir el acoplamiento
entre la nanoestructura depositada y el sustrato de cobre, haciendo posible estudiar la
evolucion de las propiedades magnéticas de las cadenas atdmicas en funcién del llena-
do 3d. Como veremos a lo largo de este trabajo, si bien la monocapa usada desacopla
parcialmente al objeto de estudio del sustrato metélico, ella misma tiene influencia sobre

las interacciones magnéticas dentro de ese objeto.

El propésito de esta Tesis ha sido abordar en forma sistemética las propiedades y la
naturaleza de las interacciones magnéticas de cadenas formadas por dtomos de tran-
sicion 3d depositadas sobre Cu,N/Cu(001). Haciendo célculos de primeros principios
dentro del marco de la Teoria Funcional de la Densidad (DFT), estudiamos como estas
propiedades dependen del llenado de los orbitales de tipo d de los atomos de las cadenas
y del sitio de depésito de estas tiltimas sobre el sustrato. Caracterizamos la naturaleza
de la interaccién magnética en estos sistemas realizando un estudio sistematico para
cadenas de d&tomos de Cr, Mn, Fe y Co, y considerando cuatro geometrias de adsorcién

distintas sobre CusN/Cu(001).

Estudiamos, también, para una de las geometrias de adsorciéon de las cadenas como
se modifican las interacciones en funcién del llenado de los orbitales de tipo sp de los
atomos de la monocapa que separa al metal de las nanoestructuras. Reemplazamos para
ésto el nitruro de cobre por 6xido de cobre, y extendimos el estudio a cadenas de 4tomos

de Ti y V. Para este caso particular, en el que como consecuencia de la reconstrucciéon

5
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de la superficie surgen cadenas diatémicas, planteamos un modelo de interaccién de
tipo superintercambio para dar cuenta de la interacciéon magnética. Con ese modelo
sencillo pudimos explicar resultados obtenidos de los calculos ab initio y de esta manera

interpretar los resultados esperimentales para cadenas de Mn y de Fe.

Por otro lado de la experiencia, sabemos que variantes en la geometria de deposito
implican cambios en el entorno atémico, es por esto, que abordamos el estudio de es-
tos efectos sobre la anisotropia magnetocristalina de estos sistemas y comparamos con
los resultados obtenidos para impurezas de metales de transicién 3d (Cr, Mn, Fe y Co)

despositadas sobre Cu,N/Cu(001).

Teniendo en cuenta que los 4tomos magnéticos no forman parte de un metal itine-
rante, también evaluamos yendo maés alld de DFT, teniendo en cuenta el efecto de un

término tipo Hubbard sobre la configuracién magnética de los sistemas.

Por dltimo, y para finalizar este trabajo de Tesis hicimos estudios preliminares sobre
el efecto que tendria sobre el magnetismo de nanoestructuras aumentar el ancho de
la capa aislante de CuyN, asi como el incremento de la distancia interatémica en las

cadenas, al disminuir el recubrimiento sp.
Este trabajo se estructura de la siguiente manera:
Capitulo I Método de calculo.

Capitulo II Propiedades del sustrato Cu,N/Cu(001) y cadenas libres de Cr, Mn, Fe y
Co.

Capitulo III Cadenas 3d sobre Cu,N/Cu(001): efecto del entorno sobre las propieda-

des electrénicas y magnéticas.
Capitulo IV Cadenas diatémicas y superintercambio.
Capitulo V Anisotropia magnética en cadenas de MT depositadas sobre Cu,N/Cu(001).
Capitulo VI Atin en progreso... .

Capitulo VII Conclusién final.



Capitulo 1

Método de calculo

El calculo de las propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas de un sélido
implica resolver un problema cuantico de muchos cuerpos, cuyo Hamiltoniano debe
considerar la energia cinética de todas las particulas del sistema, electrones y ntcleos,
ademads de las energias de interaccion entre ellas. El Hamiltoniano del sistema en estu-

dio, sin considerar los efectos relativistas, es:

ZoZ
Z—a——ZVQ Z R, §{5| Z |r2—rj\ Z ir; —R | (L.1)
donde i, j indican los electrones del sistema y a y 3 1nd1can nucleos. r;(;) son las coor-
denadas del i(j)-ésimo electrén y R, s) las coordenadas del «(/3)-isimo nticleo. Los dos
primeros términos del lado derecho de la ecuacion 1.1 dan cuenta de las energias ciné-

ticas de los electrones y ntcleos respectivamente, los siguientes términos, en orden, la

interaccion nicleo-nucleo, ntcleo-electrén, electrén-electron.

Teniendo en cuenta la diferencia entre las masas de los electrones y los ntcleos, es
posible desacoplar el movimiento electrénico del movimiento de los nticleos. Dentro
de esta aproximacién, conocida como la aproximacién de Born-Oppenheimer [34], se
obtiene un Hamiltoniano para los electrones, en el cual las posiciones de los nticleos son

tomadas como pardmetros.



Teoria de la Funcional de la Densidad

Aproximaciones basadas en la funcién de onda, como el método de Hartree-Fock,
son utilizadas desde hace tiempo para su resolucién. Si bien permiten describir de for-
ma exacta el comportamiento de sistemas pequefios, su capacidad de prediccién se ve
limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado complejas de resolver numé-
ricamente. En los tltimos 40 afios, la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT, Density
Funtional Theory) se ha convertido, con éxito, en una alternativa a estos métodos, siendo
en la actualidad el mds utilizado dentro de la teoria del estado sélido, a lo que a mé-
todos computacionales se refiere [35]. Sus aplicaciones abarcan diversos campos como
el estudio de las propiedades de defectos en los s6lidos, catalisis, reacciones orgénicas
y biomoleculares y magnetismo. Aunque la teoria estd desarrollada como método del
estado fundamental, es decir, todos los resultados se refieren a una temperatura de 0°K,
puede, sin embargo, utilizarse para inferir propiedades de los materiales a temperatura

finita [36, 37, 38].

En el presente capitulo se exponen los puntos mdas importantes de la Teoria de la
Funcional de la Densidad sin hacer un desarrollo extensivo de cada uno. De igual forma
se describen los conceptos mas relevantes del cddigo de primero principios Wien2k [39]

y de la aproximaciéon LDA+U que servirdn de apoyo para las secciones siguientes.

1.1. Teoria de la Funcional de la Densidad

En las tiltimas décadas se ha demostrado que cdlculos de primeros principios basados
en la Teoria de la Funcional de la Densidad, constituyen una de las herramientas tedricas

mas precisas para el calculo de propiedades electrénicas de solidos.

La Teoria de la Funcional de la Densidad fue formulada inicialmente por Hohenberg
y Kohn [40] y permite realizar una descripcién mds sencilla de un sistema de muchos
electrones considerando a la densidad electrénica total como la variable, en lugar de la
funcién de onda del sistema de N electrones ¢(r1, 72, ..., 7y ). La teorfa puede sintetizarse

en los siguientes tres postulados.
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Postulado 1: El valor medio de cualquier observable puede representarse por una iinica fun-

cional de la densidad electrénica exacta del estado fundamental p.
En particular, ésto vale para la energfa total del sistema E|p).

Postulado 2: La densidad electrénica exacta del estado fundamental es la que minimiza la

funcional de la energia E|p].

La funcional E|[p] puede escribirse como

El) = Fl + / PrVom(t)p(r) (1.2)

en donde la funcional F'[p] contiene a la energia cinética y la interaccién entre particulas
y se ha separado en un término aparte el potencial externo,V.,, expresado en forma

matricial.

Postulado 3: La funcional F|p| es universal en el sentido de que no depende de V., (poten-

cial externo).

Entonces, la funcional exacta F'[p] seria la misma funcional de la densidad electrénica
tanto en sélidos como en moléculas o en atomos. F'[p] puede expresarse de la siguiente
manera:

Flp] = Tlpl + Exlp] + Exclp] (1.3)

donde T'[p] es la energia cinética de un gas de electrones no interactuantes hipotético con
densidad p, Ex[p] la componente de Hartree de la energia de interaccién de Coulomb
electrén-electrén vy, finalmente, Exc[p| es la energia de correlacién e intercambio elec-

tronica.

La energia de Hartree esta dada por:

Eglp] = e—Q/drdr’M (1.4)

2 lr — r/|

Para poder resolver el problema en el marco de DFT es necesario contar con una ex-

presion explicita para Exc[p|. La expresion exacta es desconocida dado que da cuenta
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de las correlaciones de todos los electrones del sélido entre si y, en principio, es una fun-
cién no local de la densidad. La utilidad de esta teoria de funcionales requiere de nuevas
aproximaciones y de un esquema de célculo. La aproximacién més conocida para Ex¢
es la aproximacién de la Densidad Local (LDA) [41], luego surgieron refinamientos de
ésta, como la aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA) [41] o la meta-GGA [42].
La esencia de LDA descansa en el siguiente razonamiento: en aquellos sistemas don-
de la distribucién electrénica es suficientemente “suave”, el potencial de intercambio y
correlacion, Vx¢, s6lo depende de la densidad de carga, se puede esperar que éste no
sea muy distinto del potencial del gas de electrones homogéneo evaluado en la den-
sidad del sistema real en cada punto. Si llamamos ex¢[p| a la energia de correlacién e
intercambio del gas de electrones homogéneo en cada punto, que es bien conocida, en
el limite en que la densidad varia suavemente, la energia total Ex¢[p] en LDA estd dada
por:

Bxclpl = [ @rp(e)exclpto)] 15)

Al ser LDA simplemente una aproximacion, naturalmente no describe adecuadamente
cualquier sistema. Un sistema no tiene por qué tener una densidad electrénica “suave”.
Al mapear localmente el potencial con el de un gas homogéneo, es sabido que en cier-
tos casos se sobreestima la itinerancia de los electrones. Esta sobreestimacion puede dar
lugar, por ejemplo, a una prediccién de volimenes de equilibrio més chicos que el ex-
perimental y, por lo tanto, a una sobreestimacién del médulo de Bulk y de la energia de
cohesiéon. Algunas de las deficiencias de LDA pudieron mejorarse con la aproximacion

GGA [41].

La aproximacion GGA consiste, basicamente, en suponer una expresion similar a la
ecuacién 1.5 pero con la energia dependiendo no sélo de la densidad, sino también de
su gradiente, es decir, e xc[p, Vp|. Es como tener en cuenta la densidad en un dado pun-
to, pero también su tendencia o variacién en puntos muy cercanos. Con GGA algunos
problemas se solucionan, pero también tiene falencias sistemdticas. Por ejemplo, contra-

riamente a lo que ocurre con LDA, GGA sobrestima, en algunos sistemas, los volimenes
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de equilibrio; sin embargo, para los metales de transicién 3d, GGA por lo general, me-
jora los valores para el pardmetro de red [43] asi como valor el momento magnético
[44]. Por otro lado, la aproximacién meta-GGA ademds de la densidad y su gradien-
te también considera términos que contienen informacién semilocal como la densidad
de energia cinética y se ha comprobado que provee una mejora respecto de GGA, por

ejemplo, en el cdlculo de energias de superficies metalicas[45].

1.2. Ecuaciones de Kohn y Sham

Dada por conocida la expresion para la funcional Ex¢|p], en alguna aproximacion,
Kohn y Sham transformaron el problema de muchos cuerpos en el de un sélo cuerpo,
escribiendo a la densidad como suma de densidades de una sola particula e introdu-
ciendo una base de orbitales auxiliares usaron el principio variacional para determinar
la energia y la densidad electrénica del estado fundamental. En particular, mostraron
que la densidad estd dada por la soluciéon autoconsistente de un conjunto de ecuaciones
tipo Schrodinger de una sola particula, conocidas como ecuaciones de Kohn y Sham
[46],

[T+ Vi(r) + Vxe(r)|gi(r) = €di(r) (1.6)

con una densidad dada por la suma sobre todos los orbitales ¢ ocupados,
p(r) = %¢; (r)i(r) (1.7)

¢i(r) son los orbitales de Kohn y Sham de una particula con energia ¢;, 7' es el ope-
rador de energia cinética, Vi y Vxc son los potenciales de Hartree y de correlacién e

intercambio respectivamente, ambos dependientes de p:

Vir(r) = € / d:ar/' rp(_r'z/| (1.8)
g §Exelp)
xXcp

Vie = =5 (1.9)
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En este marco, el cdlculo requiere de la solucién autoconsistente de las ecuaciones (1.6)
y (1.7). Es decir, la densidad encontrada debe ser tal que el potencial que se derive de
ésta, dé lugar, en una nueva iteracion, a orbitales que reproduzcan una densidad igual a
la anterior, hasta que el sistema converge. Lo interesante del esquema de Kohn y Sham
es que en lugar de tener que resolver una ecuacién de Schrodinger de muchos cuerpos,
se resuelve, en forma autoconsistente, un sistema de ecuaciones de una particula para

un conjunto determinado de orbitales.

En materiales cristalinos el cdlculo se simplifica atin mds porque es valido el Teorema
de Bloch [34], es decir, el potencial es periddico en los vectores R de una red de Bravais
y las funciones de onda (en este caso los orbitales de Kohn y Sham) tienen la siguiente
propiedad:

¢i(k,r + R) = dia(k, 1) (1.10)

Por lo tanto, basta con resolver el sistema de ecuaciones para los distintos puntos k
de la primera zona de Brillouin. En la practica, para resolver las ecuaciones de Kohn y
Sham se elige alguna base de funciones para representar los orbitales, ¢;(r) = X,c;pi(r),
donde los coeficientes ¢; resultan tnicas variables del problema. Luego, por el princi-
pio variacional y una vez convergido el sistema, los coeficientes calculados son los que
minimizan la energia. Matricialmente, la ecuaciéon de una particula que debe resolverse
es:

donde S es la matriz de solapamiento de las funciones y los vectores ¢; contienen los
coeficientes c;,. Esta es una ecuacién de autovalores y autovectores que se resuelve para
cada punto k de la primera zona de Brillouin. El tamafio de las matrices depende de
la cantidad de funciones que posee la base utilizada. Los distintos métodos de calculo
de estructura electrénica basados en la Teoria Funcional de la Densidad se clasifican de
acuerdo a la eleccién de la base de funciones. En particular, en este trabajo se utiliza el
método FP-APW-lo (Full Potential-Augmented Plane Waves-local orbital) que es una de

las implementaciones mas precisas de DFT, mediante el uso del c6digo Wien2k [47, 39].
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El término "full potential” se refiere a que no se realizan aproximaciones de forma sobre

el potencial.

1.3. El método FP-APW

El método LAPW es fundamentalmente una modificacién del método de ondas pla-
nas aumentadas (APW) desarrollado por Slater [48, 49]. La esencia del método APW
consiste en suponer que cerca del ntcleo el potencial y las autofunciones no son muy
distintas de cuando los 4&tomos estan aislados, conservando una simetria casi esférica.
Por otro lado, en las regiones intersticiales el potencial y las funciones de onda son més
“suaves”. Por lo tanto, se divide a la celda unidad en distintas regiones usando dife-
rentes bases de funciones en cada una de ellas. Se asigna una zona esférica centrada en
cada atomo, llamada muffin tin, en la que se utiliza como base a las soluciones radiales
de la ecuacién de Schrodinger. En la region intersticial se usa una base de ondas planas
suponiendo que en esta region el potencial no se aleja mucho de ser uniforme. Ver figura

1.1.

Por lo tanto, una funcién base APW consiste en una dada combinacién de ondas
planas en la zona intersticial que es aumentada dentro de cada esfera con otra dada
combinacioén lineal de las soluciones radiales u;(r, £;) de la ecuacién de Schrodinger

&I+
Ga))

ot Valr) = By ru =0 (1.12)

y se escribe

—= Ck, e"EHr p| € intersticio
AW (p) = VaQ 2k, Ok, I (1.13)
Y i Amwi(r)Yi (7) || € esfera(muffin tin)
siendo, en la ecuacion 1.13, 2 el volumen de la celda, Ck, y Aj, son los coeficientes de
expansion, K,, los vectores de la red reciproca y k el vector de onda que pertenece a la

primera zona de Brillouin, y en la ecuacién (1.12), E; es un pardmetro que representa
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Celda Unidad

Zona intersticial

ONDA PLANA
Y { ‘Atomo 2

M-T

Figura 1.1: Esquema de una onda plana aumentada y de la celda unidad de un cristal dividida en la regién intersticial y las

esferas de muffin-tin de cada dtomo en la celda.

el nivel de energia correspondiente a la funcién «; y V,; la componente esférica del po-
tencial dentro de la esfera. Es importante remarcar que V,; es el potencial con el que se
calcula las u; que conforman la base APW, no es el potencial del sélido de la ecuacién
1.6. El problema es que la funcién APW es solucion de la ecuaciéon de Schroedinger s6lo
para el valor de energia F;. Con las APW'’s asi definidas no hay libertad para permitir
variaciones en la funcién de onda cuando la energia de la banda se aleja de la referencia
E;. Entonces E; debe ser igual a la energia de banda, lo que implica que esta dltima no
puede ser obtenida (para un dado punto k) en una sola diagonalizacién. Es decir, hallar
la solucién del problema implica hallar el determinante de la ecuacién de Kohn y Sham
en funcién de la energia de la banda y calcular las raices del polinomio caracteristico del
sistema, altamente no lineal en la energia, tarea que demanda mucho tiempo de célculo

si ademads se desea resolver la ecuacién para cada k de la zona de Brillouin.

El método LAPW surgié para solucionar este problema. Sus siglas significan ondas
planas aumentadas linealizadas y considera dentro de la esfera de muffin tin una base

cuyos elementos son una combinacién lineal de, no sélo las soluciones radiales u;(r, £}),
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sino también de su derivada respecto de la energia u;(r, £;). Por lo tanto, las funciones

base para resolver las ecuaciones de Kohn y Sham con el método LAPW resultan,

1 iKpr : . -
PLAPW (1) — 75 2k, OK.€ r| € intersticio
Zlm [Alm,knul(r, El) + Blm’knul (I‘, El)] Yzm (72) ‘I" € esfera(muﬁ‘in tli’l)

(1.14)
Para simplificar la notacién el indice k,, es la suma k + K,,, u; se define exactamente

como en el método APW vy 1, se calcula resolviendo la siguiente ecuacién:

> I(l+1
IRGNI(ES)

dr r2

"—V(’f‘) —El ’f‘Ul =Tu (115)

Ak, Y Bim.k, son los coeficientes de expansion y se determinan requiriendo que la

funcion AW

sea continua en valor y derivada sobre la superficie de la esfera de muffin
tin, por eso se recalca con un subindice que estos coeficientes dependen de k + K,,. En
este sentido se dice que la onda plana intersticial es aumentada a la regién de muffin tin
con otra funcién. Por otro lado, E; es ahora un parametro fijo, que se espera no difiera
mucho de la energia del centro de cada banda para optimizar la eficacia de la base. Las
funciones LAPW se dicen linealizadas porque, al asumir que la £; no difiere mucho de

la energia de banda, se piensa al término de la funcién radial «; como el de primer orden

de una expansién de Taylor en £; de la siguiente manera:
w(r,e) = w(r, B) + (€ — B)iu(r, B) + O((c — E)?) (1.16)

Se ve de esta dltima ecuacién que el error que se introduce es cuadratico en (¢ — E;) para
las autofunciones y de cuarto orden para las energias. Debido a esto, se considera que
las funciones LAPW son una buena base en un rango relativamente amplio de energias,
permitiendo, por ejemplo, tratar a todas las bandas de valencia con un sélo conjunto L.
La ventaja de las ondas planas es que son una base completa y de facil implementacion.
Controlando el niimero de ondas planas en la base se puede obtener una dada precision
en la energfa total. Esto se logra ajustando el valor del pardmetro de corte Ry Koz,

donde Ry es el radio de la esfera atémica més pequefia en la celda unidad y K,,., es
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la mayor magnitud que alcanza K, en la ecuacién 1.14. Este pardmetro de corte deter-
mina el tamafio de la matriz correspondiente a la zona intersticial. En el método LAPW
las distintas esferas asociadas a los diferentes 4tomos de la celda unidad no pueden

solaparse. Finalmente, se expande el potencial de la siguiente manera:

Vi ()Y (1) |r| € esfera(muffin tin
Vi) = > im Vi () im(F) |r] (muffin tin) 1.17)
>k, Vk,eErr r| € intersticio

y andlogamente la densidad electrénica. El potencial de la ecuacién 1.17, es el potencial
del s6lido y no debe confundirse con el potencial V,; que se utiliza para encontrar la

base de funciones dentro de cada esfera de muffin tin.

1.3.1. Tipos de estados electrénicos

Es 1til hacer una clasificacion de los estados electrénicos en tres tipos: “carozo” (C),
”semi-carozo” (S-C) y valencia. Los estados de tipo C son aquellos en los que la carga
estd totalmente confinada dentro de la esfera atémica correspondiente. Tienen energias
bien bajas comparados con los otros dos tipos de estados, generalmente, 7—10Ry por de-
bajo del nivel de Fermi (EF). Los estados S-C, tienen energias un poco maés altas (1 — 7Ry
por debajo de EF ), y un pequefio porcentaje de la carga sale fuera de la esfera. Por tlti-
mo, los estados de valencia son los estados ocupados mds altos en energia, corresponden
a bandas semillenas y aportan una importante cantidad de carga a la regién intersticial.

En el siguiente esquema estan clasificados los niveles de los metales de transicién 3d.

Niveles electronicos de los metales de transiciéon 3d

1s, 2s, 2p —Estados de “carozo”
3s, 3p —Estados del ”semi-carozo”

3d, 4s— Estados de valencia
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Se puede demostrar que las funciones u; y 1; son ortogonales a cualquier estado que
estd completamente contenido dentro de la esfera, es decir, a los estados C. Dado que és-
to no se cumple con los estados del S-C es necesario tratarlos de manera especial, porque
sino habré que considerarlos como bandas de valencia, dado que una pequefia parte de
la carga sale fuera de la esfera. Si tratdramos a los S-C como estados de valencia, hay
que tener cierto cuidado con el conjunto de energias de linealizacién elegido para las
funciones LAPW. Antes dijimos que con un tinico conjunto de energias de linealizacién,
E, alcanzaba para tratar a todas las bandas de valencia. Pero no habiamos tenido en
cuenta la existencia de estados S-C, cuyas energias difieren generalmente en mas de un
Rydberg respecto de la de los estados de valencia. Si tratdramos en la misma ventana
de energia (mismo conjunto de E;) alos S-C y a los estados de valencia y, si elegimos un
conjunto de F; adecuado para los estados de valencia, las LAPW’s no seran una buena
base para representar a los estados S-C. Los estados S-C estarian mal convergidos y sus
energias serfan mucho mads altas que las verdaderas, porque el conjunto de Ej corres-
ponderan a energias altas tipicas de los estados de valencia. A este tipo de bandas se
las llama “fantasma”, porque aparecen en el rango de energias equivocado. Hay varios
métodos para evitar estas bandas fantasma. Uno es utilizar un conjunto de E; especial
para los estados S-C, es decir trabajar paralelamente en distintas ventanas de energias.
Otro método, que es el empleado por el codigo Wien2k, consiste en utilizar funciones
base adicionales para contemplar a los estados S-C utilizando una misma ventana de
energia. Estas funciones son llamadas ”orbitales locales” y consisten en una combina-
cién lineal de dos funciones radiales evaluadas en dos diferentes energias (por ejemplo
de tipo 55y 6s, tiene que ser del mismo valor de /) y la derivada de una de ellas en una

de estas energias de la siguiente manera [49]:
o9 = [Apw(r, Evg) + Bintu(r, E1y) + Cimti(t, Eog)]Yim (7). (1.18)

Los coeficientes A;,,,, Biy,, ¥ Ciy son determinados requiriendo que cpan? esté normali-
zado y que valgan cero tanto la funcién como la derivada en el contorno de la esfera

para garantizar la ortogonalidad. Notar que los coeficientes de estas funciones LO no
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dependen de k,, dado que no es necesario “pegarlas” con ninguna onda plana en el
intersticio porque se pide que su valor alli sea nulo. Por lo tanto, si antes dijimos que el
tamafio de las matrices a diagonalizar era un nimero determinado por el pardmetro de
corte Ryr Koz, digamos N, ahora serdn N + Ny, siendo Ny el nimero de funciones

adicionales ¢f9 incluidas.

Sjostedt et al. [50] mostraron que el método FP-LAPW no es la forma mas eficiente
de linealizar. Se puede realizar con maés eficiencia si se combinan las ventajas de la ba-
se APW (ec. 1.13) y LAPW. Las funciones radiales w;(r, E}) son para una dada energia
E;, de forma tal que el problema de autovalores siga siendo lineal. Como esta base es
independiente de la energia no tiene la flexibilidad suficiente como para encontrar solu-
ciones en una dada ventana de energia. Pero la libertad variacional puede ser mejorada
usando los “orbitales locales”. Estos no agregan ninguna condicién extra sobre la base
APW, y el niimero de ondas planas en el intersticio no se ve afectado. La energia de

linearizacion se puede elegir facilmente de tal manera que
ul(T]y[T, El) =0. (119)
La funcién de onda planteada para este caso es

o 0 r| € intersticio
@ (r) = o (1.20)
(AL w(r, Eyy) + Ble dy(r, E1y))Yim(7) |r| € esfera(muffin tin)

m

El valor de los A%, se fija usando la ecuacion 1.19 y los coeficientes B/, se determinan
de tal manera que ¢!°(r) sea cero en el borde de la esfera. La nueva base APW-+lo difiere
de la LAPW dentro de los muffin tins. Lo mds importante es que la nueva base usa los
w(r, £;) en su forma APW original y en una combinacién menos restrictiva sobre las
derivadas u;(r, £;). En segundo lugar la combinacién lineal con #;(r, £;) s6lo entra para
valores fisicamente relevantes (I menor o igual que 3). Por lo tanto la construccién de
los elementos de matriz es més rdpida que con LAPW, porque la mayor parte de las
funciones base incluye sélo ;. Una tercera diferencia con respecto a la base LAPW es

que no hay restricciones con respecto a las derivadas en el borde de las esferas. Al usar
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la base LAPW+lo se logra una buena precision para valores de R K,,q, menores que

para la base LAPW.

1.4. Coédigo Wien2k

En la Figura 1.2 se observa un diagrama de flujo que sintetiza un ciclo autoconsistente
realizado con el c6digo Wien2k implementando el método FP-LAPW. La inicializacién
del calculo con el cédigo Wien2k consiste en una serie de pequefios programas auxi-
liares que generan las entradas al programa principal, para una dada configuracién de
atomos. Entre otras cosas, dadas las distintas posiciones cristalinas y los respectivos na-
meros atémicos de los atomos en la celda unidad, se determina el grupo de simetria
espacial del cristal y puntual correspondiente a cada sitio en la celda, se construye la
densidad electrénica inicial para el cdlculo autoconsistente superponiendo las densida-
des de los dtomos aislados, se determina como tratar a los diferentes orbitales y se ge-
nera una grilla en k para la primera zona de Brillouin teniendo en cuenta las simetrias.
Luego, una vez elegido un criterio de convergencia, se inicia el ciclo autoconsistente que

consiste en los siguientes pasos:

—_

. LAPWO: genera el potencial a partir de la densidad

2. LAPWTI: calcula las bandas de valencia y los estados S-C (autovectores y autova-

lores).

3. LAPWSO: recalcula los autoestados introduciendo la correccién del efecto Espin-

Orbita.

4. LAPW?2: obtiene las densidades de carga a partir de los autovectores calculados en

LAPWI1.

5. LCORE: calcula los estados de carozo y sus correspondientes densidades.
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Figura 1.2: Flujo del codigo Wien2k. Las lineas punteadas indican que ese paso es opcional.
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6. MIXER: mezcla las densidades de entrada y salida siguiendo algtn criterio (Ver

mas adelante).

En general, los efectos relativistas son importantes en regiones donde la energia ciné-
tica es grande. Por lo tanto, en la regioén de los nticleos donde el potencial es muy nega-
tivo es necesario incorporar estos efectos. Es decir, que podemos despreciar estas correc-
ciones en el intersticio y s6lo calcularlas dentro de la esfera de muffin tin. La modificacién
relativista consiste en reemplazar a las ecuaciones (1.12) y (1.15) por la ecuacién de Di-
rac [49, 51]. El programa LCORE realiza un célculo completamente relativista. Por otro
lado, para los estados de valencia y S-C, dichos efectos son incluidos con un tratamiento
escalar relativista[52] que consiste en despreciar el efecto Espin-Orbita logrando que I y
s (orbital y espin) sean buenos ntimeros cudnticos. Por lo tanto, la ventaja de la aproxi-
macion escalar relativista radica en que pueden resolverse en forma independiente las
ecuaciones para espin up y espin dn. En cambio, si introdujéramos el término de Espin-
Orbita las matrices a diagonalizar tendrian dimensién doble (2(N + Npo)x2(N + N1o))

demandando mucho tiempo de célculo.

El c6digo dispone de cuatro tipos de potencial de intercambio y correlacion, de los

que ya hemos hecho alguna referencia:
1. LSDA
2. GGA1
3. GGA2
4. meta-GGA
GGA1[53] y GGA2[54] son dos implementaciones distintas de potencial GGA.

En el MIXER se suman las densidades de carga provenientes de los estados de tipo
“carozo”, S-C y de valencia para obtener la densidad total. Es sabido que si se utiliza
completamente la nueva densidad total en la siguiente iteracion, se producen inesta-

bilidades en el proceso iterativo. En la préctica, la densidad de carga que se utiliza en
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una nueva iteracién es una mezcla de la densidad total obtenida (densidad de “salida”,
Poutput) cON la densidad de la iteracion anterior o varias iteraciones anteriores (p,q), para

formar la nueva densidad de “entrada” (ppew)-
El cédigo Wien2k implementa dos tipos de técnicas de mezclado:

1)El método PRATT [55] consiste en una mezcla directa con un factor de mezclado Q
dada por:
pnew(r) - (1 - Q)pold(r) + stalida‘ (121)

2)El método Broyden-II [56] considera en la mezcla de densidades, las obtenidas en

varias iteraciones anteriores.

Finalmente, debe elegirse algtin criterio de convergencia para el proceso autoconsis-

tente. El c6digo permite elegir tres tipos de criterios:

= convergencia en energia

= convergencia en la densidad de carga

= convergencia en la fuerza que siente cada dtomo.

Estos criterios establecen cudl es la cantidad que se desea converger. En general, el
criterio de convergencia en energia es menos fuerte, y se satisface en un nimero menor

de iteraciones que la convergencia en carga y, a su vez, que la convergencia en fuerza.

En sistemas cristalinos, para calcular cantidades tales como energias totales, densida-
des de carga, fuerzas, etc., es necesario evaluar integrales sobre los estados ocupados en
la primera zona de Brillouin. En la practica, basta con considerar a los estados de sélo
una fraccién de esta region. Esta fracciéon de volumen es la llamada zona irreducible
de Brillouin (IBZ) que, por propiedades de simetria, resulta equivalente al resto. Dado

que la grilla en la zona de Brillouin contiene un ndmero finito de puntos k, para que
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las integrales mencionadas puedan ser resueltas analiticamente, es necesario realizar al-
gun tipo de interpolacién. La eleccién del niimero de puntos k en la IBZ depende del
sistema a estudiar y de la precision deseada. Por ejemplo, es sabido que los metales, en
general, requieren de un mayor ntimero de estos puntos que los aislantes o semicon-
ductores, debido a que las bandas cerca del nivel de Fermi estdn semillenas. En lugar de
aumentar indefinidamente la cantidad de puntos k en la grilla, existen varias técnicas de
interpolacién que permiten obtener una precisién razonable con un ntiimero razonable
de puntos k, disminuyendo el tiempo de célculo para llegar a la convergencia, la idea
es asignar a cada punto k un peso que esta relacionado con la porcién de volumen que
proporcionalmente le corresponde. El c6digo puede emplear dos métodos para calcular
el nivel de Fermi y las densidades de carga: el método de gaussianas [57, 58] y el méto-
do de los tetrahedros modificado [59]. El Gltimo es una correccién al método tradicional
de los tetraedros, que consiste, simplemente, en dividir la IBZ en tetraedros, calcular
los autovalores y distintos elementos de matriz s6lo en los vértices de éstos e interpolar
linealmente entre cada vértice para resolver las distintas integrales analiticamente. La
mejora de este método se logra teniendo en cuenta la curvatura del integrando. E1 mé-
todo de gaussianas consiste, bdsicamente, en ensanchar los niveles de energia con una

gaussiana. El nivel de Fermi se obtiene pidiendo neutralidad de carga en el sistema.

1.4.1. Segundo Tratamiento Variacional del efecto Espin-Orbita

Dado que el ntiimero de funciones base N + Nio suele ser muy grande, existe una
forma alternativa de introducir el efecto Espin-Orbita que evita la resolucién directa las
matrices de rango 2(N+Np0)x2(N+Nyo). Teniendo en cuenta que el efecto Espin-Orbita
es relativamente pequefio, el niimero de bandas de interés es generalmente mucho me-
nor a N + Ny y no resulta necesario incluirlo en todas las bandas sino en las de mas
baja energia.

La figura 1.3 es un esquema del procedimiento para incluir los efectos de Espin-

Orbita a través de un Segundo Tratamiento Variacional (STV)[49].
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Ciclo autoconsistamte STV

Escribir y resolver
las ecuaciones #acalar relativista.
para cada espin.

i el
Calewlar Hij= g 81_‘] + Hij
¥ 5 para las bandas
de mds baja energia

Reazolvear 1a nuava
ecuacion secular

Reexpandir las autofuncionas
en términos de 1a base LAPW

Figura 1.3: Procedimiento para incluir el efecto Espin-Orbita en un segundo tratamiento variacional. El ciclo autonconsistente

debe realizarse para cada punto k de la zona de Brillouin.

Primero se deben calcular y resolver las ecuaciones escalar relativista para cada es-

pin, es decir, despreciando el efecto Espin-Orbita. Luego, se escriben las ecuaciones STV

usando como base los 1 orbitales escalar relativistas mds bajos en energia de cada es-

pin, calculados en el paso anterior. Esto da lugar a un sistema de 2nx2n ecuaciones con

N+ No < n < 2(N + Npo) y es realizado por el programa LAPWSO. En el sistema

de ecuaciones STV la matriz de solapamiento S es diagonal y el hamiltoniano resulta

directamente el término de Espin-Orbita, Hso, més los autovalores escalar relativistas

(calculados en el paso anterior) en la diagonal.

El término Ho tiene la siguiente expresion:

h 1dV _ —

7

Hqp = -——0.
5O ome2r dr

(1.22)

siendo o el operador de las matrices de Pauli y T el operador momento angular. Una

vez resuelto el sistema STV, se reexpanden las nuevas autofunciones, que son estados sin
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espin definido, en la base LAPW, para proseguir con el ciclo autoconsistente detallado

arriba.

1.5. DFT+U

Como mencionamos en la seccién anterior el potencial LDA (o GGA) reemplaza las
interacciones de intercambio y correlaciéon de un dado sistema con las correspondientes
a un gas de electrones homogéneo y esto produce en algunos casos una subestimacién

(sobrestimacién) de tales interacciones.

Por otro lado, el magnetismo que describe LDA, al igual que GGA, es del tipo itine-
rante. Es decir, surge del desdoblamiento entre las bandas con espin mayoritario (up)
respecto de las de espin minoritario (dn). Este desdoblamiento es proporcional al paréa-
metro de Stoner I y da lugar a una poblacién distinta de las bandas up respecto de las dn
originando el magnetismo itinerante [60]. Sin embargo, en sistemas fuertemente corre-
lacionados el mecanismo responsable del magnetismo es la correlacién, caracterizada
por el pardmetro U, en vez del pardmetro de intercambio (que denotamos por I). Ade-
mas, como U (~ 10eV’) es tipicamente un orden de magnitud mayor que I (~ 1eV’), los
momentos magnéticos de espin que predice LDA estdn subestimados en los sistemas en

donde las correlaciones electrénicas son importantes.

Otra falencia del esquema de célculo DFT-LDA /GGA es que el potencial no depende
del momento angular orbital y por lo tanto, la ocupacién de todos los orbitales 3d es la
misma. Es decir, al no existir ninguna polarizacién orbital, el momento magnético orbi-
tal, /t0r, €s cero. En materiales en donde los efectos de campo cristalino son mucho mas
importantes que los efectos de la interacciéon Espin-Orbita (SO), como ocurre general-
mente en los metales de transicion, se produce la desaparicién del momento magnético
orbital (L quenching) y, por lo tanto, los calculos DFT-LDA/GGA proveen una buena
herramienta para estudiar sus propiedades magnéticas. Sin embargo, en sistemas con

atomos pesados los efectos de SO son, en general, importantes y /i, es distinto de cero.
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El método LDA(GGA)+U pretende solucionar estos problemas expandiendo el es-
pacio variacional dado por LDA (GGA). En este punto cabe aclarar, los conceptos y
el formalismo tedrico se aplican de igual manera a la aproximaciéon LDA como GGA.
Recordemos que tanto LDA como GGA son parametrizaciones para la energia de inter-
cambio y correlacién. La eleccién de que parametrizacion utilizar para realizar los célcu-
los dependerd de los elementos que conformen los sistemas a estudiar. En lo que sigue
de esta seccién nos referiremos a LDA(GGA) como eppr. La idea principal es introducir
un término de tipo Hubbard en el potencial, que debe aplicarse a aquellos estados que
no estén bien descriptos con DFT. Estos pueden ser los electrones d de algunos metales
de transicién. Nosotros nos ocuparemos de los electrones 3d de los diferentes metales
de transicién considerados a lo largo de esta tesis: Ti, V, Cr, Mn, Fe y Co. El término de

tipo Hubbard tiene una expresion dada por

U
HU - 5 Z NigNio, (123)
donde n;, es el operador ntimero de los electrones d del sitio i con espin o.

Dado que la funcional de la energia eppr ya considera parte de las interacciones de
Coulomb que se incorporan con el nuevo término de tipo Hubbard, éstas deben ser esti-
madas con algun criterio y restadas para evitar el doble conteo. La estimacién del doble
conteo no es una tarea trivial dado que el Hamiltoniano DFT est4 escrito en funcién de la
densidad de carga y el de Hubbard en una representacion orbital. Existen basicamente
dos métodos en la literatura para estimar la contribucién de campo medio del término
de Hubbard, que dan lugar a dos potenciales DFT+U diferentes: DF'T + UPFT[61, 62] y
DFT + U%“[62].

El método DFT + UP*Tes una correccién que corresponde a la variacién de la ocu-
pacion n,,, respecto de su valor promedio que da LDA, nl. Se propone la siguiente

expresion para la funcional de la energia total:
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1
BBt a0 = Beoer + 5 2 U (e = 1) ey =)

1 0 0
+5 > Uit = Joume) (ine — n2) (Mg — 1Y), (1.24)

Upmm: ¥ Jmms son la integrales electrén-electron directa (Hubbard) e intercambio respec-

tivamente. En una base de orbitales locales ¢,,(r), sus expresiones estan dadas por:

D (1) 7 (1) P (1) P (1)

¢ 1 o
Upie = (mm| g |mm‘) = /drdr T (1.25)
y
¢ 1 ¢ _ c¢;kn(r)¢:1‘(rt)¢m‘ (I’)¢m(1“)
Tome = (mm/| 1 |m‘m) = /drdr 1] ) (1.26)

La interaccién de intercambio sélo existe para electrones del mismo espin, mientras
que la interacciéon de tipo Hubbard también ocurre para electrones de distinto espin
que compiten por ocupar un estado con igual valor orbital. Estas pueden ser calculadas
desde primeros principios o usar los valores estimados experimentalmente. Las siglas
DFT son usadas para remarcar el hecho de que Efff; se reduce a Eppr en un sistema
donde no hay polarizacién orbital, o bien, donde todos los orbitales estdn igualmente
ocupados, situaciéon que ocurre en un cédlculo DFT donde el potencial depende de la

densidad total de carga y no del orbital.

La ecuacion 1.24 corresponde a la expresion original propuesta por Anisimov et al.

[63], y puede reescribirse de la siguiente manera:

Epptsv = Eppr + Ev — Ege, (1.27)

donde
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1 1
Ey = 5 Z Unmm Mmoo —o + 5 Z (Umm‘ - Jmm‘)nmanm‘m (1.28)

m,m‘,o m,m',o

y el término de doble conteo se escribe como

21
20+1

1
E4e = UN:N, + =(N} + N})

5 (U —J), (1.29)

endonde N, = > 1, = (20+ 1)nd.

Enrealidad, DFT+UP"T y DFT +US!“tienen la misma expresion para Fy y difieren

en Edc-

El primer término de Ey; da cuenta de la correlacién entre electrones de distinto espin
y el segundo, de la interaccion entre electrones del mismo espin. Este tltimo es de menor
intensidad que el primero, dado que por el principio de Pauli los electrones del mismo
espin estan en promedio mds alejados espacialmente, y en consecuencia, su interaccién
es menor. Recordemos que esta interaccién es proporcional a Flr\ Otra manera de ver
esto tltimo, es que la interaccion de intercambio aparece con un signo menos y , por lo

tanto, vale trivialmente que (Ui — Jyume) < Ui

La funcional descripta por las ecuaciones 1.27, 1.28 y 1.29 suele ser mds adecuada pa-
ra sistemas cuya correlacién es débil, aunque no tan débil como la que da LDA. Llame-
mos a estos sistemas ”“débilmente correlacionados”. Para los sistemas “fuertemente co-
rrelacionados” resulta més apropiada la funcional que propone el método DFT + U*'C.
La pregunta de cudl método es conveniente aplicar dependiendo del sistema a estudiar
no tiene todavia una respuesta bien definida y sigue siendo motivo de discusién en la

literatura, sobre todo en lo que respecta a los sistemas “débilmente correlacionados”.

Hasta ahora no mencionamos otro de los problemas conocidos de LDA para siste-
mas fuertemente correlacionados, pero sobre el cual debemos hacer mencién para po-
der presentar y comprender la segunda funcional LD A+ U*'¢. Las siglas SIC significan
”“correccion de autointeraccion” (self interaction correction) y se refieren a un método de

primeros principios sobre el que comentaremos sus ideas bésicas a continuacion.
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Tal como estan formuladas las ecuaciones de Kohn y Sham descriptas en el capitulo
1, con cualquiera de las aproximaciones alli mencionadas para el potencial de intercam-
bio y correlacién, no existe ninguna correccién para la autointeraccion del término de
Coulomb. Para entender la autointeracciéon que intenta corregir el método SIC, consi-
deremos la interaccion de Coulomb de Hartree (ecuacién 1.4 de la seccion 1.1) mdas un

término de intercambio exacto (no eppr por ahora).

Eplol+Ex = %/drd p(r)p(r') Z /drdr'% )Prmo (T ‘)som(r)soma(r‘), (130)

|r—r'| o |r — 1|

donde se usaron los orbitales genéricos ¢, ,(r). En esta base vale p(r) = >, |¢om,0(r) .
Los términos con m=m" en el segundo término de la ecuacién 1.30 constituyen la auto-

interaccién de intercambio y tiene un valor dado por E§/ = — 3" Ep[pm.|([64]).

El problema es que la expresion de LDA o GGA para Ex, no alcanza a compensar la
autoenergia de Hartree y da como resultado un término esptireo de autointeraccion que
deberia ser cero. Es de esperar que este error sea despreciable en sistemas muy deloca-
lizados espacialmente, para los cuales la autoenergia de Coulomb (x — |) es pequena.
Pero esta contribucién es muy importante en sistemas con electrones localizados. El mé-
todo DFT + US'C, intenta corregir esta autoenergia espurea de los electrones a través

de un término de doble conteo, que tiene la siguiente forma:

NN-1) MV -1) NN -1

Ey = — 1.31

En un sistema de electrones débilmente correlacionados (mas delocalizados) no es
apropiado estimar la correlacion y el intercambio dado por DFT' con un término como
el de la ecuacién 1.31. El método DFT + U no se reduce a DFT en ausencia de
polarizacién orbital, sino que se reduce a una especie de LDA con la autointeraccion

corregida en forma aproximada.

Para entender la expresién 1.31, consideremos sélo el primer término. Supongamos

un sistema de N electrones d que interactdan de a pares con una energia U. Para contar
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cudl es la energia total debemos contar cudntos pares de particulas interactian y mul-

. . , , . |
tiplicar este nimero por U. El ntimero de pares viene dado por = gl =

2A(N-2)!
9 (N=2)
N(NT_I). La misma idea se aplica para el término de intercambio entre los espines up y

entre los espines dn.

Consideremos una expresion simplificada del método DFT + US¢ que s6lo conten-
ga las correcciones correspondientes al término de Hubbard, para interpretar en forma
Y . pSIC 1 N(N-1
mas directa lo que ocurre. Es decit, E7¢h 4 = Erspa + 5, Unpnyy — U%. Las

correspondientes energias orbitales se calculan de la siguiente manera:

SIC
o OETShatu

€
" on,

1
:5LSDA+U(§ —nm). (1.32)

Por lo tanto, si ocupamos el orbital m con un electrén la energia LDA O GGA es
corrida a un valor e;9p4 — % y los orbitales desocupados (n,, = 0) tienen energias
€L.SDA+ % Este mecanismo permite describir correctamente, por ejemplo, a los aislantes

de Mott.

Los célculos DFT predicen que los sistemas F'eO y CoO son metales ([65, 61]) y cuan-
do se aplica DF'T+U, el desdoblamiento de la banda 3d del metal de transiciéon hace que
aparezca un gap, transformédndolos en aislantes. Otro sistema muy estudiado es el NiO,
para el cual LDA predice un estado no metalico pero cuyo valor de gap y de momento

magnético son mucho menores que los experimentales, situacién que es mejorada con

DFT+U ([66, 67]).

El Wien2k implementa ambos métodos DEFT+UP*Ty DFT + U5 y también su ver-
sion original[63]. La referencia [68] provee una descripcién detallada de las ecuaciones

DFT+U en una base no local como la LAPW.

Todo lo comentado en este capitulo estd implementado en el programa “"Wien2k”
[39]. Este programa combina de una manera flexible las bases LAPW y APW+lo en

forma 6ptima; es de cédigo abierto y ha sido utilizado a lo largo de este trabajo.
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En esta tesis todos los calculos se han realizados, utilizando para la funcional de in-
tercambio y correlaccion, la aproximacién de gradientes generalizados (GGA)[41], am-
pliamente utilizada en la literatura para sistemas con dtomos de metales de transicién,

[69,70,71,72,73,74, 75].
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Capitulo 2

Propiedades del sustrato CusN/Cu(001)
y cadenas libres de Cr, Mn, Fe y Co

Como mencionamos en la introduccién, esta tesis comenzé motivada por el traba-
jo experimental realizado por Hirjibehedin et al. [5], en el cual se midi6 la interaccién
magnética entre dtomos de cadenas lineales de Mn construidas sobre islas de nitruro de

cobre que a su vez habian sido crecidas sobre la superficie (001) del Cu.

En el presente trabajo profundizamos el estudio comenzado en mi tesis de licencia-
tura [76]. En aquel momento varios interrogantes quedaron abiertos dentro del amplio
espectro de problemas relacionados con propiedades electrénicas y magnéticas de na-
noestructuras depositadas sobre nitruros de metales de transicién. Para mi tesis de licen-
ciatura se realiz6 una caracterizacion completa del sustrato formado por una monocapa
de nitruro de cobre depositado sobre Cu(001), en adelante denotado por Cu,N/Cu(001),
lo que constituird en principio, el sustrato de los sistemas de nuestro interés, asi como

de cadenas aisladas de Cr, Mn, Fe.

En este capitulo, realizamos una resefia sobre las propiedades electrénicas obtenidas
para el Cu,N/Cu(001), presentamos las propiedades eléctronicas y magnéticas de cade-

nas aisladas de Cr, Mn y Fe presentadas en la Tesis de seminario [76] y extendemos el
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analisis a cadenas formadas por d&tomos de Co. En una segunda parte, profundizamos el
estudio de las propiedades de las cadenas aisladas, utilizando la informacién obtenida
de célculos DFT y combinandola con métodos que contemplan la correlacién electrénica

a través de la introduccién de un término de tipo Hubbard como en técnica de DFT+U.

2.1. Calculos preliminares

2.1.1. Cu3N en volumen y monocapa de CuyN crecida sobre Cu(001)

Los nitruros de metales de transiciéon (NMT) presentan mucho interés en el campo de
las aplicaciones tecnolégicas debido a su gran dureza y a que tienen puntos de fusién
elevados. La mayor parte de los nitruros cristaliza en la estructura del cloruro de sodio y
pueden comportarse tanto como metales o como semiconductores. Por ejemplo, el TN

[77] es metalico mientras que Sc/N y Y N son semiconductores [78, 79].

El nitruro de cobre, CusN, cristaliza en una estructura ctibica anti — ReO3[80]con
una celda unidad simple de constante de red 3,807A y se trata de un semiconductor
de pequefio gap indirecto[81]. Como puede verse en la Fig. 2.1, en esta estructura cada
atomo de N tiene 6 &tomos de Cu como primeros vecinos, mientras 2 4&tomos de N son
primeros vecinos de dtomos de Cu. En la estructura de volumen de CusN se alternan

segun la direccion (001), planos de CusN con planos de Cu.

El interés en la fabricacion de films de nitruro de cobre crecié en los dltimos afos,
motivado principalmente por su aplicabilidad en la industria electrénica. Asano et al.
[82] han obtenido estos films mediante deposicion quimica (CVD) asistida por iones.
Otros autores, como Maya [83] , las han obtenido por medio de técnicas de sputtering.
Maruyama y Marushita [84] mostraron que es posible hacer films delgados de CusN y
que disminuyendo la constante de red de los films, éstos pasan de ser conductores a ser

aislantes.
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Figura 2.1: (a) Estructura cristalina del Cus N en volumen. Los atomos de Cu y N estan representados por los circulos claros
y P p
y oscuros, respectivamente. (b) Vista superior de la monocapa de CuzN, los dtomos de Cu estan representados en naranja, mientras

que los N en verde.

Las propiedades del estado fundamental del CusN las obtuvimos minimizando la
energia total con respecto al pardmetro de red . Para esto ajustamos la energfa total con
un potencial de Morse cuya forma analitica es: y = ag +a; * (1 —exp(—az) * (z — az))?. En
la Fig. 2.2 mostramos la curva de energia total de C'us /N en funciéon del parametro de red
a partir del cual hallamos la constante de equilibrio teérica. El valor de la constante para
el que se obtiene la minima energia es 3,834, cercano al valor experimental que es de
3,807%1. La leve sobreestimacién en el valor de la constante de red es una caracteristica

tipica de la aproximacion GGA.

Para comprender la naturaleza electrénica del material, obtuvimos la densidad de
estados (DOS) y la estructura de bandas. En la Fig. 2.3 se muestran las densidades de
estado total y parciales para los 4tomos de Cu y N obtenidas a la constante de equili-
brio. Se puede observar que el sistema presenta un pequefio gap, indicando que CusN
en volumen es un semiconductor. La DOS muestra un ancho de banda de valencia de
aproximadamente 8 eV formada por los estados Cu 3d y N 2p. Se observa hibridizacion
entre los estados Cu 3d y los N 2p en el rango de energia que va entre -8 y -5 eV y entre -2

y 0 eV. Nuestros resultados son similares a los reportados por Hahn y Weber [81]. En la

* z . . z ..
Los detalles del calculo para los sistemas mencionados en este capitulo se encuentran especificados

en la tesis de seminario “Cadenas de espines 3d sobre nitruro de cobre: Orden magnético” [76]
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Figura 2.2: Energia total del Cuz N en funcién del pardmetro de red. Los circulos corresponden a los datos calculados y la

curva al fiteo.

Fig. 2.4(a) presentamos la estructura de bandas a la constante de equilibrio. Vemos que
el gap es indirecto y que su tamarfio a es de aproximadamente 0,25 eV en concordancia

con lo obtenido por Hahn et. al (~ 0,23 eV)[81].

La naturaleza semiconductora de la fase ha sido experimentalmente confirmada, aun-
que los valores encontrados para el gap son ligeramente mayores y los valores repor-
tados varfan en un rango de 1 a 1.9 eV [85, 86, 87, 88, 89]. Esta discrepancia entre el
valor obtenido de los cdculos ab initio y el encontrado experimentalmente es de esperar
teniendo en cuenta el problema que presentan los métodos de primeros principios para
brindar el gap de semiconductores. En la Fig. 2.4 (b) graficamos las bandas de CusN
con el parametro de red del cobre en volumen, 3.61 A, que sera el parametro de red
que adoptard la monocapa de nitruro de cobre al crecer sobre el Cu(001). En este caso,
observamos que estamos en presencia de un metal, esto se debe a que, a medida que
disminuimos el valor de la constante de red, el solapamiento de las funciones de onda

aumenta, resultando ésto en una disminucién del gap hasta su desaparicion.

En la Fig. 2.5 presentamos la densidad de estados de una monocapa libre de C'uy N
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Figura 2.3: Panel superior: densidad de estados total del Cu3 N calculada a la constante de equilibrio. Panel medio e inferior:
densidad de estado parcial para el N y C'u respectivamente, calculadas a la constante de equilibrio. Densidades dadas por celda

unidad.

para una constante de red de 3.61 A . Observamos un angostamiento de la misma con
respecto a la DOS obtenida para el volumen, debido a la reduccién en el namero de
atomos vecinos. Por completitud, en la Fig. 2.6 se muestra la estructura de bandas de
la monocapa para los valores del parametro de red considerados para los calculos del
volumen, (a) ag = 3,82/1 y (b) para a = 3,61/1 correspondiente al valor experimental
del volumen de Cu, valor que adoptard el film al crecer sobre Cu(001). Encontramos
que a diferencia de Cu3N, la monocapa CusN se comporta como un metal para ambas

constantes de red.

El proceso de autoorganizacién del nitrégeno en superficies (001) de cobre ha sido

bien estudiado mediante el uso de microscopia de efecto tanel [90]. Para baja cobertura
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Figura 2.4: Estructura de bandas para el Cuz N en volumen a distintos valores del parametro de red: (a) valor para el que se
obtiene el minimo de energifa, ag = 3,834, (b) corresponde al valor experimental del Cu: ap = 3,61 A. Los valores de energia estdn

dados en eV y referidos al nivel de Fermi.

el resultado mas llamativo es el ordenamiento de dominios con nitrégeno. Los atémos
de nitrégeno depositados en la superficie Cu(001) ocupan agujeros de coordinacién cua-
tro sobre la capa més externa del cobre, formando una estructura local c¢(2x2) que llama-
mos Cu,N. Estas estructuras forman, entonces, islas distribuidas aleatoriamente sobre

la superficie del Cu(001) .

Simulamos las islas de Cu,N considerando una monocapa de Cu,N sobre Cu(001), a
este sistema lo llamamos Cu,N/Cu(001). La superficie es modelada por una supercelda
que se repite periddicamente, formada por 5 capas de dtomos (el slab o film delgado
esta formado por 5 capas atémicas) separadas entre si por una regién de vacio de 13,8A.
Para explotar la simetria de inversién y evitar posibles multipolos no fisicos construimos
una monocapa de Cu,N sobre cada lado del slab. En la Fig. 2.7 se ilustra la estructura,

incluyendo la zona de espacio vacio.

En los célculos utilizamos como ya mencionamos, el valor para constante de red del
Cu obtenida experimentalmente. El uso de este valor podria inducir una cierta tensién
en la celda unidad durante la relajacién, especialmente cuando todos los 4tomos se pue-

den mover libremente. Por esto calculamos la constante de equilibrio del Cu, minimi-
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Figura 2.6: Estructura de bandas para monocapas de Cuz N con diferentes pardmetros de red:(a) ag = 3,824 y(b)a = 3,61A.
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Figura 2.7: Estructura cristalina de una monocapa de CuzN crecida sobre Cu FCC en la direccién (001). En naranja y verde, se
muestra los dtomos de Cu y N respectivamente que forman la monocapa de CuzN. Los dtomos del Cu(001) estdn representados en

violeta.

zando la energfa total del Cu en volumen con respecto al parametro de red. El valor que
obtuvimos para la constante del Cu en volumen es de 3.624 A, que resulta un 0.27 %

mayor que el valor experimental de 3.61A.

En la Fig. 2.8 se muestra en (a) la densidad total de estados del film Cu,N/Cu(001)
y luego la descomposicién en contribuciones locales y parciales. En (b) se muestra la
densidad parcial 2p de la capa de N, en (c) la densidad parcial 3d de la capa superior
de Cuy en (d) la densidad parcial 3d de la capa central del Cu. Podemos ver tanto en
(b) como en (c) que los picos que aparecen cercanos a los -1.0 eV y entre -8 y -5 eV por
debajo de la energia de Fermi (E) son producto de la hibridizacién de 2p del N con los
3d de los Cu de la superficie y por lo tanto estdn ausentes en la DOS parcial de la capa
central de Cu del film. Ademads, la densidad de estados parcial (d) es muy similar a la

obtenida para el volumen de Cu indicando que la interaccién entre las dos superficies
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del slab es insignificante.
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Figura 2.8: (a) Densidad de estados total en la celda unidad para el CusN/Cu(001) film y densidad de estado parcial para (b)
2p N, (c) 3d superficie Cu y 3d de la capa central de C'u. La energia de referencia es la energia de Fermi. Densidades de estados

dadas por celda unidad.

Como vemos si bien macroscopicamente el CugN es un semiconductor el sistema

CuyN/Cu(001) es metalico.

Caracterizamos la distribucién de la densidad electrénica del sustrato calculando la
carga sobre cada 4tomo a partir de un anélisis topol6gico basado en la teorfa cudntica de
atomos y moléculas de Bader segtin esta implementado en el cédigo Wien2k. A partir
de los estados electrénicos, encontramos una transferencia de carga de los d&tomos de
Cu a los de N de 1.14 e~ por atomo de N . De los cuales, 0.5 e~ son cedidos por los
atomos de Cu de la superficie y el resto basicamente por el 4&tomo de Cu que se encuen-
tra justo debajo del N. Nuestros resultados concuerdan con los presentados en Ref.[24].
En la Fig. 2.9 mostramos la densidad de carga calculada para una monocapa de Cu,N
sobre Cu(001) segtin dos planos (a) uno transversal a la superficie y que incluye la di-
reccién definida por un eje que pasa por dos nitrégenos primeros vecinos y (b) sobre

la superficie. Puede verse que sobre la monocapa de CusN se ha formado una red de
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uniones covalentes a lo largo de los N que es distinta al tipo de unién que existe con el

Cu subyacente.

(a) (b)

Figura 2.9: Densidad de carga de la superficie de Cuz N sobre Cu(001) representada en dos direcciones diferentes. (a) plano

transversal a la superficie que incluye al eje que pasa por los dos dtomos de N primeros vecinos y (b) sobre la superficie.

2.1.2. Cadenas libres de Cr, Mn, Fe y Co

Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar como influye el sustrato sobre la in-
teraccion magnética entre los a&tomos que forman las cadenas de metal de transicién
considerados, en funcién de los sitios de depoésito de las cadenas. Como calculo prelimi-
nar y con el propdsito de la posterior comparacion obtuvimos la estructura electrénica
y magnética de estas cadenas aisladas y la evolucion del estado fundamental magnético
en funcién del llenado de la banda 3d con la idea de poder distinguir, los efectos que
provienen de interacciones intracadena de los efectos debidos a las interacciones entre

cadenas y sustrato.

Consideramos cadenas lineales aisladas de Cr, Mn, Fe y Co que son metales de tran-
sicion (MT) con la banda 3d parcialmente llena. La configuracion electrénica del atomo
libre de Cr es 3d°4s' dando un momento magnético de espin total atémico de 6 55, para
el Mn es 3d°4s® con momento magnético igual a 5 y, para el dtomo de Fe es 3d°4s* con

4 up y 3d™4s* en el Co con momento magnético de 3 jip.
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Hicimos calculos polarizados en espin de la estructura electrénica de estos sistemas
con una distancia interatémica de a = 3,614 que es la distancia a la que se encuentran
los d&tomos de las cadenas cuando son depositados sobre el Cu,N/Cu(001). Entre las so-
luciones magnéticas posibles, consideramos los estados colineales ferromagnético (FM)

y antiferromagnético (AFM), mientras que estados no colineales no son tratados a lo
largo de este trabajo” .

En la Fig. 2.10 graficamos la diferencia de energia por 4tomo de MT entre el estado
AFM y el estado FM, AE = AFM — F'M, de las cadenas en funcién del llenado de la

banda 3d. Como vemos del gréfico, la interaccién directa entre los 4&tomos de las cadenas

0.2 T ' ' ; T
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=
>‘;‘J
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<
(;r . Nl!n , Fle . CI(':
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Figura 2.10: Diferencia de energia por dtomo entre las configuraciones ferromagnética y antiferromagnética para cadenas

aisladas de Cr, Mn, Fe y Co en funcién del llenado 3d. La distancia interatémica es aquella a la cual las cadenas fueron luego

depositadas sobre CusN/Cu(001) y corresponde a 6,82a.u = 3,61A.

pasa de ser AFM a ser FM a medida que se llena la banda 3d. Cadenas de 4tomos de

Cr resultan antiferromagnéticas, mientras que cadenas de Fe resultan ferromagnéticas.

“Los detalles del calculo para los sistemas mencionados en este capitulo se encuentran especificados

en la tesis de seminario “Cadenas de espines 3d sobre nitruro de cobre: Orden magnético”[76]
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En cambio, para cadenas de Mn y Co encontramos un comportamiento débilmente fe-
rromagnético. Los valores para la diferencia de energia AE se encuentran dentro de los
valores reportados en trabajos previos para estos sistemas [10, 91] y se resumen en la
Tabla 2.1, asi como el momentos magnético total, en el intersticio y dentro del MT para

las configuraciones FM y AFM .

Cuadro 2.1: valores de diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE = AFM — FM, momento
magnético total, momento magnético en el intersticio y momento magnético dentro de la esfera de muffin tin para el estado FM, asi
como también, el momento magnético dentro de la esfera de muffin tin para el estado AFM para las cadenas aisladas a la distancia
interatémica de deposicién. La diferencia de energia AE estd dada en eV y por dtomo. Los momentos magnéticos estan en unidad

del magnetén de Bohr.

Metal de transicién AE  ps(total)  ps(inters.)  ps(FM)  pus(AFM)
Cr —0,150 5.52 1,04 447 453
Mn 0,013 9,00 0,89 4,11 4,10
Fe 0,048 3,78 0,61 3,18 3,03
Co 0,012 9.49 0,38 2.10 2.07

La diferencia entre el momento de espin dentro de la esfera de muffin tin de cada ato-
mo con el momento de espin total en la celda unidad para la solucién ferromagnética,
nos da una medida del spill over de la densidad de espin y, en consecuencia, del solapa-
miento entre las funciones de onda de 4tomos vecinos. Uno espera que esta diferencia
decrezca a medida que nos movemos a lo largo de la serie 3d, de acuerdo a la tendencia
general del aumento en la localizacién de los orbitales d. Podemos observar que esto se
cumple en nuestros resultados. Tal como era de esperar, dada la baja dimensionalidad
de las cadenas, el momento magnético por d4tomo es en todos los casos mayor que en
volumen y tiende al momento de espin atémico. Los valores obtenidos del momento
magnético para cada MT se encuentran en concordancia con los reportados en la litera-

tura utilizando diferentes c6digos [10, 91, 70, 92].

En la Fig. 2.11 estdn graficadas las densidades de estado de las cuatro cadenas calcu-
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ladas a la distancia interatémica que adquiriran al ser depositadas sobre el sustrato de

CuN/Cu(001).

10 G 7

e B o B ow 4§ g o e s g oa
Wr——r——— ]

10:— h Mn]
0 —
-10 i L | | R L L v" [ E w ! | . i

i L L P
20_5

(S
wa
=
v

4 0 1
Energia [eV]

Figura 2.11: Densidad de estados parcial en la celda unidad de las cadenas aisladas de Cr, Mn, Fe y Co respectivamente. La

energia de referencia corresponde a la energfa de Fermi. Densidades de estados dadas por celda unidad.

Como sabemos el transporte de electrones y de espin son determinados por las carac-
teristicas de la densidad de estados cerca del nivel de Fermi (Er). Por lo tanto, resulta

interesante examinar la DOS de las cadenas atémicas en la vecindad del Ef .

De la Fig. 2.11 vemos que la cadena de dtomos de Cr, presenta la banda mayoritaria
casi llena muy cerca del nivel de Fermi, mientras que la minoritaria esta vacia. En el
caso de Mn, Fe y Co la situacién es diferente. Los estados con espin mayoritario (up) se
encuentran ocupados, con una baja densidad de estados en el nivel Ep. Por el contrario
los estados con espin minoritario (dn) estdn parcialmente ocupados. En estos casos, se
dice que los sistemas tienen una alta polarizacion de espin (highly spin-polarized). Por lo
general se cuantifica esta cantidad, mediante la polarizacién de espin P que se define
como la relacién de la densidad de electrones con espin up y espin dn en el nivel Ep,

como muestra la ecuacion
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Ni(Er) — Ny (EF)
NT(EF) + Ni(EFy

pP— (2.1)

donde N;(Er)y N (EF) corresponden a la densidad de estados con espin up y espin
dn, respectivamente. Muchos de los materiales pensados para la espitrénica son los
llamados half-metals, estos materiales actian como un conductor para los electrones con
una cierta orientacién de espin, pero como un aislante o semiconductor para aquellos
con orientacién de espin opuesto. La polarizacién de espin de estos materiales puede 1

o0 -1 siendo de esta manera la conduccion eléctrica completamente espin polarizada.

Los valores obtenidos para la polarizacion de espin P, para las cadenas de MT 3d se

presentan en la tabla2.2.

Cuadro 2.2: Valores obtenidos para la polarizaciéon de espin para cadenas de 4tomos de Cr, Mn, Fe y Co

MT P
Cr 0,652
Mn —0,996
Fe —0,982
Co —0,977

Vemos que todas las cadenas presentan una alta densidad de polarizacién de espin
en el estado FM. En especial, segtin muestran nuestros cdlculos la cadena de atomos de

Mn resulta ser un half-metal.

Nuestros cédlculos concuerdan con resultados previos[91, 93, 94, 95]. Recientemente
se observo experimentalmente, un pico de 0,5G, (Go = 2¢?/h, conductancia cuantica), en
cadenas de 4tomos de Co [96], lo que indicarfa una conduccién totalmente polarizada,

como muestran nuestros resultados.

En la Fig. 2.12 presentamos la distribucién de la densidad de carga entre los 4tomos

de las cadenas de Cr, Mn, Fe y Co, respectivamente, a la distancia interatémica de de-
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posito en el estado FM, con el fin de observar el grado de ligadura entre los a&tomos de
los distintos sistemas. La densidad de carga esté distribuida isotrépicamente alrededor
de los atomos de las cadenas, no existe acumulacién de carga entre dos dtomos vecinos,

esto indica una unién de tipo esencialmente metdlica entre los mismos.

Figura 2.12: (a-d) Densidad de carga de cadenas de Cr, Mn, Fe y Co respectivamente, a distancia interatémica de depdsito.

2.2. Cadenas libres de Cr, Mn, Fe y Co: GGA+U

También aplicamos el método GGA + U SIC 3 las cadenas libres de dtomos de Cr,
Mn, Fe y Co para estudiar el efecto de una mayor correlacioén sobre las mismas, debido
a la baja dimensionalidad. Nos interesa conocer, si surgen cambios relevantes en las

propiedades electrénicas y magnéticas al introducir un término de tipo Hubbard en

comparacion con los calculos DFT previos.
Con el método GGA+U se pueden obtener varias soluciones que corresponden a dis-
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tintos minimos locales de la energia para distintas ocupaciones iniciales de los orbitales
atémicos. Realizamos célculos, partiendo de varias situaciones diferentes para la matriz
densidad y obtuvimos los mismos resultados para las distintas condiciones iniciales, de

esta manera nos aseguramos haber alcanzado el minimo de energia.

En la tabla 2.3 presentamos los resultados para el valor del momento magnético de
espin para las distintas cadenas libres y la correspondiente diferencia de energia AE =
AFM — FM. Los resultados de la tabla fueron obtenidos considerando U igual a 5eV
para los d&tomos de Cr y Mn y 2 eV en el caso de d&tomos de Fe y Co respectivamente.
Estos valores fueron calculados teéricamente para el caso de dimeros de Mn y Fe [24].
Utilizamos el mismo valor hallado para el Mn en el caso del Cr y el del Fe para el
Co, por ser atomos que tienen una configuracién electrénica similar entre si. Ademds
se encuentran dentro del rango de valores utilizados y reportados tipicamente en la

literatura para los MT 3d [24, 97, 98, 99, 100, 101, 102].

Cuadro 2.3: Valores de diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE, momento magnético total,
momento magnético en el intersticio y momento magnético dentro de la esfera de muffin tin para el estado FM, asi como también, el
momento magnético dentro de la esfera de muffin tin para el estado AFM para las cadenas aisladas de Cr, Mn y Fe respectivamente a
la distancia interatémica de depésito sobre CuaN/Cu(001). La diferencia de energia A E estd dada en eV y por dtomo.Los momentos

magnéticos estdn en unidad del magnetén de Bohr.

Metal de transicion AE  pug(total)  ps(inters.) pus(FM)  ps(AFM)
Cr —0,351 9,60 0,99 4,61 4,64
Mn 0,021 9,00 0,67 4,33 4,33
Fe 0,035 4,00 0,63 3.37 3,09
Co 0,08 2,48 0,37 2.11 2.05

Observamos que la inclusiéon del término de tipo Hubbard, no influye en forma sus-
tancial sobre los momentos, diferencias de energia ni orden magnético obtenidos. Tosat-
ti y colaboradores utilizando el c6digo SIESTA en la aproximacién LDA estudiaron el

efecto de las correlaciones electrénicas en hilos de Co, los valores obtenidos para los mo-
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mentos magnéticos son ligeramente distintos y encuentran, al igual que en nuestro caso,
que realizar un célculo del tipo DFT+U no modifica las propiedades de estas cadenas

[103].

2.3. Conclusiones

En este capitulo reportamos en forma sucinta resultados obtenidos previamente para
las propiedades electrénicas del sustrato Cu,N/Cu(001) y también para cadenas aisla-
das de Cr, Mn, Fe y Co cuyas interacciones magnéticas se modificardn al depositarlas
sobre el sustrato, como se verd en capitulos posteriores. Hemos comprobado que un
tratamiento mds alla de DFT (DFT+U) no genera variaciones de importancia en las pro-

piedades magnéticas de estos sistemas.
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Capitulo 3

Cadenas ”3d” sobre CusN/Cu(001):
efecto del entorno sobre las propiedades

electronicas y magnéticas.

En el capitulo anterior hemos analizado resultados obtenidos, por un lado, para las
propiedades electrénicas del sustrato sobre el que se depositardn cadenas de 4tomos de
metal de transicion 3d y, por el otro, como es la interaccion magnética dentro de estas

cadenas cuando estan libres en el vacio.

Las interacciones magnéticas en nanoestructuras son objeto de intenso estudio da-
do que en la actualidad es posible manipular y detectar el estado magnético de nano-
objetos como se ha dicho en la introduccién. En la literatura se reportaron estudios sobre
diferentes estructuras monoatémicas tales como nanotubos y cadenas suspendidas, cu-
yas propiedades fundamentales se han investigado tanto tedrica [104] como experimen-
talmente [105]. La interaccién de los espines en sistemas unidimensionales es de interés
para el estudio del transporte de espin y por otro lado la interaccion entre los 4tomos de
los nano-objetos a través del sustrato sobre el cual estdn depositados, puede llegar a ser

relevante en la determinacién de las caracteristicas que nos interesan, entre ellas el or-



Detalles del cdlculo

den magnético del estado fundamental. Es por esto, que se reportaron diversos estudios
sobre el comportamiento magnético y electrénico de sistemas nanoestructurados depo-
sitados sobre films delgados crecidos sobre metales [106, 107, 108]. Trabajos realizados
con dimeros de Mn sobre NiAl(110) muestran que el impacto de la superficie sobre la

interaccién de intercambio puede ser crucial[109].

Como mencionamos en la introduccién como consecuencia del trabajo [5] hubo va-
rios estudios tedricos para explicar la naturaleza de la interaccién magnética y compren-
der el estado fundamental hallado por Hirjibehedin et.al. (cadenas de Mn depositadas
sobre Cu;N/Cu(001))[5]. Sin embargo, la comprensién de la interacciéon de intercambio
magnética en cadenas de espines crecidas sobre estas superficies era un campo atn no

suficientemente explotado al comenzar este trabajo de tesis.

En este capitulo reportamos los resultados de un estudio sistematico del acoplamien-
to magnético entre d4tomos de metales de transicion 3d (Cr, Mn, Fe, y Co) al depositar
cadenas de los mismos sobre una monocapa de Cu;N crecida sobre Cu(001). Considera-
mos cuatro geometrias de adsorcién posibles para las cadenas monoatémicas. Calcula-
mos el estado fundamental magnético para cada geometria de adsorcién y mostramos
los resultados obtenidos en funcién del llenado del orbital d de los 4&tomos de las cade-
nas. Por altimo y teniendo en cuenta que las cadenas de &tomos magnéticos no forman
parte de un metal itinerante, estudiamos la importancia e incidencia de la correlacién

fuerte, haciendo célculos del tipo DFT + U.

3.1. Detalles del calculo

Para simular los sistemas que tienen las cadenas depositadas o adsorbidas, conside-
ramos nuevamente superceldas que se repiten periddicamente formadas por tres capas
atomicas de Cu(001) rodeadas a ambos lados por una monocapa de Cu;N y una region
de vacio de 10.2 A que permite descartar la interaccién entre celdas adyacentes. El plano

xy, base de la stiper-celda estd formado por los vectores unidad @, y as, y la altura esta
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definida por el vector as. Los vectores a;,as y a3 estdn dados por: a; =2dy(1,0,0), as =

do(0,1,0) y a5 = 12d0(0,0,1) con dy=3.61 A Fig.3.1.

a,

vy
TN -

Figura 3.1: Supercelda formada por una monocapa de Cu2N crecida sobre Cu FCC en la direccion (001) y dtomos de MT
depositados los Cu en los sitios (0,0,0) y 2do(1,0,0). En naranja y verde, se muestran los dtomos de Cu y N respectivamente que

forman la monocapa de CuzN. Los dtomos del Cu(001) estan representados en violeta y en amarillo los atomos de MT.

La distancia interatémica entre los d4tomos de la cadena cuando son depositados so-
bre el sustrato Cu,N/Cu(001), 3.61 A, es s6lo 0.27 % mas chica que la constante de red
del Cu que se obtiene minimizando la energia total del Cu en volumen con respecto al
pardmetro de red (ver 2). Hacemos uso de la simetria de inversién depositando cadenas
atémicas infinitas a ambos lados del film (slab) y colocamos las cadenas a una distancia
de 7,2 A una de otra. La energia de interaccién magnética entre cadenas a ambos lados
del sustrato es de 2 meV, resultando de un orden de magnitud menor que la interaccién
entre los a&tomos de cada cadena (lo cual justifica el uso de sélo tres capas de Cu para el
sustrato). Ademads, obtuvimos que la diferencia en la energia de intercambio entre cade-

nas separadas 7,2 A y 14,4 A es del orden de lo obtenido para la energia de intercambio
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entre cadenas a través del slab.

Los radios de Muffin Tin, RMT, considerados para los MT varian entre 1.77 y 2.25 a.u,
para los nitrégenos los valores de RMT se encuentran entre 1.40-1.59 a.u, mientras que

los valores de RMT para los Cu se encuentran entre 1.80-1.90 a.u.

Como pardmetro de corte para determinar el niimero de ondas planas se utiliz6é un
Rayrr Kipae = 7, resultando en 100 ondas planas o mas por atomo. Los valores de Ry,
Ky e v el niimero de puntos k seleccionados fueron tales que se garantiz6 la convergen-
cia en energia con un error del orden de 1072 eV por celda. La precision de los célculos
con respecto al niimero de puntos de k estd garantizada, habiendo testeado con 12, 24,

y 72 puntos k en la primera zona de Brillouin.

Debido a la reduccién del ntiimero de coordinacién y a la naturaleza covalente de
la monocapa de CusN , el entorno local podria jugar, en principio, un papel relevante
en la estructura electrénica y magnética de las cadenas una vez depositadas. Por esto
una buena relajacion de la posicion de los atomos de los sistemas es importante. Hemos
relajado (optimizado), en todos los casos, exclusivamente para el caso de cadenas ferro-
magnéticas, ya que el orden magnético afecta a los pardmetros estructurales en menos
de un 1 por ciento [10]. Cabe mencionar, que cuando la diferencia total de energia en-
tre los estados FM y AFM es inferior a 5 meV por atomo magnético, es recomendable
relajar también la configuracion AFM. Debemos tener en cuenta que la relajacién de los
sistemas a partir de una configuracién de espin antiferromagnética, implica necesaria-
mente duplicar el tamafio de la celda unidad, lo que aumenta el tiempo de calculo. En
cada caso se relajaron las posiciones de los &tomos hasta que las fuerzas residuales sobre
cada 4tomo fueron menores que 0.05 eV/A. Para comparar las energias totales entre los

estados FM y AFM se duplicé la celda unidad FM mostrada en la Fig. 3.1.
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3.2. Las distintas geometrias y reconstruccion superficial

Para las cadenas de Cr, Mn, Fe y Co consideramos 4 sitios de deposito posibles. En
la Fig. 3.2 presentamos en (a) una vista superior del sustrato Cu,N/Cu(001), mientras
que en las Fig. 3.2 (b-e) se muestran las vistas superiores de las distintas configuraciones
consideradas para la adsorcién de las cadenas de MT. Los circulos amarillos muestran

el sitio de depdsito de los 4tomos para cada caso.
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(c) (d) (e)
Figura 3.2: Vista superior de los diferentes sitios de depésito de cadenas de dtomos de MT 3d sobre CuzN/Cu(001).(a) mono-

capa CuzN, (b)-(e) los circulos amarillos muestran el sitio de dep6sito de los dtomos de las cadenas correspondientes a los arreglos

des1, s2, 53y s4 respectivamente.

Comenzamos nuestro estudio, analizando las dos geometrias experimentales para di-
meros y cadenas de 4&tomos de Mn [5], s1 y s4. A efectos de comprender la influencia del
entorno en las cadenas, consideramos dos geometrias complementarias a las anteriores,

(c) s2 y (d) s3. A continuacién describiremos en detalle las distintas configuraciones y
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la reconstruccién superficial que sufrié cada una de ellas luego de que se relajaran los

sistemas.

En la geometria s1 Fig. 3.2(b), las cadenas de metal de transicién se depositan direc-
tamente sobre los Cu de la monocapa de nitruro de cobre, en la direccién definida por
el eje que contiene a dos d&tomos de N como vecinos mds cercanos al Cu (en adelante,
direccion de los N). Al ordenamiento resultante lo llamamos s1. En concordancia con lo
obtenido experimentalmente [24], observamos que después de la relajacién los dtomos
de N del nitruro de cobre se desplazan significativamente, alejandose del sustrato y for-
mando cadenas diatémicas con los a&tomos de las cadenas depositadas como se muestra

en la figura 3.3.
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(b) (c)

Figura 3.3: Estructuras ya relajadas para cadenas de Cr, depositadas sobre CuaN/Cu(001) para la geometria s1. (a) Vista

superior del sistema. (b)-(c) Cortes transversales paralelo (direccion de los N) y perpendicular a la direccién de N. Los atomos de N
y metal de transicién estdn representados en verde y amarillo, respectivamente. Para una mejor visualizacién de la reconstruccion
atémica, mostramos en naranja los dtomos de Cu de la monocapa de CuzN y en violeta los Cu que corresponden a la primer capa

de Cu(001).

En la tabla 3.1, reportamos los valores de altura para los &tomos de MT (Cr, Mn, Fe,
Co) y de los diferentes 4tomos que conforman la monocapa de Cu,N. Los valores estdn
dados segtn el eje z, y estdn tomados con respecto de la segunda monocapa formada
por atomos de Cu pertenecientes al Cu(001), ya que como veremos en lo sucesivo, esta

monocapa no sufre cambios estructurales relevantes en ninguno de los sistemas con-
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Cuadro 3.1: Distancia segtin el eje z, para el sistema s1 del: MT, N, Cul, Cu2, Cu3 y el nitrégeno que no forma parte de las

cadenas diatémicas (N2) respecto de la de la segunda monocapa de Cu. Todos los valores estdn en A.

Cr Mn Fe Co

MT 392 398 395 379
N 400 391 381 377
Cul 157 160 161 152
Cu2 240 250 257 252
Cu3 211 212 206 2.06
N2 203 205 204 221

siderados. La nomenclatura que asignamos a cada dtomo, se mantiene a lo largo del
analisis de todos los sistemas a estudiar. S6lo se cambia el sitio en donde se construyen

las cadenas.

En el sistema s1, N denota al 4&tomo de nitrégeno que forma parte de la nanoestruc-
tura lineal diatémica y denominamos N2 a los nitrégenos que contintian siendo parte
de la monocapa CusN. Como vemos de la Fig. 3.3, Cul corresponde al 4tomo de cobre
debajo del MT, y para un mayor andlisis de los cambios estructurales de los sistemas,
consideramos también los 4tomos de cobre Cu2 y Cu3. De esta manera, presentamos de
forma completa como cada dtomo de la superfice y de la cadena, se ve afectado por la
relajacion.

En 51 los MT de la cadena se ubican levemente por encima o por debajo, unos 0.11 A,
de los 4tomos de N. La distancia MT-N es de 1.82 A para los distintos MT considerados.
Los atomos Cul debajo de las cadenas diatémicas son segundos vecinos de los dtomos
de MT. La distancia entre ellos es del orden de 2.4 A. Esto estd en concordancia con
lo obtenido experimentalmente [24]. De la tabla, se observa claramente, que sélo los N
primeros vecinos de los Cul sobre los que se construye la cadena, se ven afectados por la
relajacion de forma significativa. Se puede observar que los Cul debajo del MT, tienden

a alejarse de la monocapa de CuyN en direccién opuesta a los N, es decir, hacia los Cu
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de la superficie Cu(001).

La Fig. 3.2 (c) muestra una vista superior de la configuracion s2, en la que las cadenas
fueron construidas sobre d&tomos de Cu en la direccién de los huecos de la monocapa.
De esta manera a ambos lados del MT se ubican dos d4tomos de N en direccién per-
pendicular a la cadena. La eleccién de este sistema, estuvo motivada, por dos razones,
por un lado, nos interesa estudiar si los dtomos de N, luego de la relajacion se elevan
lejos del sustrato como sucede en el sistema s1, por otro lado, debido a que el entorno
de los d&tomos de MT se asemeja a los sistemas formados por impurezas de dtomos de
MT depositados sobre CusN/Cu(001)[110], nos resulta de interés comparar el compor-
tamiento de la interaccién magnética con estos tltimos. En este caso de la geometria s2,
los a&tomos de N de la monocapa primeros vecinos del MT, presentan un comportamien-
to similar a los mismos en el sistema s1, alejandose del sustrato, en direccién hacia las

cadenas, como se ve en la Fig. 3.4.

(a)
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Figura 3.4: (a) Vista superior del sistema s2, (b)-(c), cortes paralelo y perpendicular a las cadenas . Los dtomos de N y metal de
transicién estan representados en verde y amarillo respectivamente. En naranja se representan los dtomos de Cu que forman parte

de la monocapa de CuzN y en violeta los Cu que corresponden a la primer capa de Cu(001).

La tercera geometria estudiada es la s3. En este caso, las cadenas estan construidas
sobre los huecos de la monocapa de Cu,N (Fig. 3.2(c)) . Esta configuracion nos resulta de

interés ya que los atomos de las cadenas no tienen como primeros vecinos a atomos de
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N de la monocapa, como en el resto de las geometrias incluyendo la s4 que mostraremos
mas adelante. En la Fig. 3.5, se observa que el efecto de la relajacién en la configuracion
s3 ocasiona que cada metal de transicién tenga como primeros vecinos a cuatro atomos
de Cu. Los cuatro 4tomos de N de la monocapa, ahora segundos vecinos del MT, no se

ven afectado de manera relevante.

(a)

xggszs... §

(b) (©)

Figura 3.5: Estructura relajada para cadenas de Cr depositadas sobre CuzN/Cu(001). (a) sistema s3, en (b)-(c), cortes para-

lelo y perpendicular a las cadenas. Los 4tomos N y metal de transicién estdn representados en verde y amarillo respectivamente.

Mostramos en naranja los atomos de Cu de la monocapa de CuzN y en violeta los Cu que corresponden a la primer capa de Cu(001).

En la tabla 3.2 presentamos los valores de distancia para cada atomo del Cu,N y de
la cadena, en la direccién z, de los sistemas s2 y s3, respecto de la segunda monocapa

del slab.

El efecto de la relajacién en la configuracién s2 ocasiona que los &tomos de N laterales
al MT se eleven, a una distancia entre dtomos del rango de 1.8-1.9 A dependiendo del
MT. Los Cu por debajo de los 4tomos de las cadenas se ubican a 2.3-2.4 A de ellos. En
esta configuracion cuatro 4tomos de Cu, son terceros vecinos a una distancia de 2.9 A

de cada MT.

En el caso de la estructura s3, la relajacion del sistema, produce que cada metal de
transicion tenga cuatro dtomos de Cu a una distancia de 2.4-2.6 A y cuatro N a 2.5 A. El

Cu debajo de cada MT es parte del Cu(001) y se encuentra a una distancia de 3.4-3.5 A
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Cuadr 0 3.2: Distancia segtin el eje z, para los sistemas s2 y s3 respectivamente, del: MT (Co), N Cul, Cu2, Cu3y el nitrégeno

que no forma parte de las cadenas diatémicas (N2) respecto de la de la segunda monocapa de Cu. Todos los valores estan en A.

Cr Mn  Fe Co Cr Mn  Fe Co
MT 349 350 339 336 MT 399 395 392 388
N 285 284 284 275 N 293 285 285 284
Cul 165 166 166 1.30 Cul 160 157 158 1.59
Cu2 18 187 189 1.90 Cu2 232 234 235 237
Cu3 258 258 257 246 Cu3 181 186 187 1.89
N2 285 284 284 275 N2 293 285 285 284

del 4&tomo de MT correspondiente a la cadena depositada.

La Fig. 3.2 (d) muestra una vista superior de la segunda configuracién elegida por los
experimentales para depositar los &tomos de Mn. En este caso las cadenas de metal de
transicion se construyen sobre los 4&tomos de N de la monocapa de nitruro de cobre. Esta
configuracién es la que denominamos s4. Luego de la relajaciéon como se ve de la Fig.

3.6 (a), no se observan, cambios estructurales significativos conforme a lo ya reportado

[5].

perpendicular a las cadenas. Los N y MT estdn representados en verde y amarillo, respectivamente. Mostramos en naranja los
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Figura 3.6: Estructuras relajadas, para cadenas de Cr sobre CuaN/Cu(001). (a) sistema s4, en (b)-(c), los cortes paralelo y

atomos de Cu que son parte de la monocapa de CuzN y en violeta los Cu que corresponden a la primer capa de Cu(001).
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En s4, los &tomos de N, que se encuentran debajo del MT correspondiente, se relajan
en direccién al MT, sin dejar de ser parte del sustrato. Los Cu pertenecientes tanto a
la monocapa como al Cu(001) no sufren cambios relevantes. En la Fig. 3.6 también se
observa, que los &tomos de N donde no se depositan &tomos de MT que conforman las
cadenas, no sufren cambios. En la tabla 3.3 presentamos los valores de distancias segtin

el eje z y respecto de la segunda monocapa del sustrato.

Cuadro 3.3: Distancia segtin el eje z, para el sistema s4, del: MT, N, Cul, Cu2, Cu3 y el nitrégeno que no forma parte de las

cadenas diatomicas (N2) respecto de la de la segunda monocapa de Cu. Todos los valores estdn en A.

Cr Mn Fe Co

MT 443 459 445 443
N 259 274 267 268
Cul 208 206 196 2.03
Cu2 201 202 209 209
Cu3 195 198 196 1.95
N2 212 208 209 209

Para la estructura s4 la distancia entre cada atomo de la cadena 3d y el N debajo varia
de 1.7 A a 1.8 A dependiendo del llenado de los orbitales 3d. Los cuatro dtomos de Cu

mas cercanos se encuentran a 3.0-3.1 A de distancia del MT.

Resumiendo, dentro de cada configuracién, la diferencia en las posiciones luego de
la relajacion es a lo sumo 0.14 A y en cada una de ellas los 4tomos de nitrégeno N se
alejan de la monocapa de Cu;N en direccién a las cadenas. Esto dltimo se refleja en la
tabla 3.4, donde presentamos una compilacién de los valores obtenidos para las cadenas
de Co, en las diferentes configuraciones. La primera capa del Cu(001), (d&tomos de Cu
representados en violeta en los graficos previos), no presenta rugosidad. La distancia en
la direccion 2 varia segtin la configuracion a lo sumo 0.07 A respecto de la capa central

del Cu(001).

Luego del andlisis de la relajacién de las cuatro configuraciones, vemos que el dep6-
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Cuadro 3.4: Distancia segtin el eje z del: MT (Co), N, Cul, Cu2, Cu3 y el nitrégeno que no forma parte de las cadenas

diatémicas (N2) respecto de la de la segunda monocapa de Cobre. Todos los valores estdn en A.

S1 S2 S3 S4

MT 379 388 336 442
N 377 284 275 2.68
Cul 152 159 130 203
Cu2 252 237 190 209
Cu3 206 189 246 1.95
N2 221 284 275 209

sito de las cadenas sobre la monocapa de Cu;N, induce modificaciones importante de
la estructura atémica de la superficie para todos los casos considerados. Estas modifica-

ciones entonces, definen el entorno local de cada MT.

3.2.1. Efecto del entorno en las densidades de estados de los atomos

de las cadenas

En esta seccién mostramos como varia la hibridizacién de las cadenas dependiendo
de la simetria local y a su vez, cdbmo se ven afectados los atomos de la monocapa en
cada sistema, para eso comparamos con los resultados ya presentados para las cadenas
aisladas y para el Cuy,N/Cu(001) en el capitulo 2. Para un mejor seguimiento de los
resultados incluimos graficos de densidad de estados de las cadenas libres y del sustrato

en la Fig. 3.7.

En la Fig 3.8 mostramos las densidades de estados totales y locales, up y dn, para las
distintas configuraciones de las cadenas de Cr en el estado FM. Incluimos la densidad
de estados parcial correspondiente al orbital p y 3d del 4&tomo de N y Cu , mds cercanos

al MT y perteneciente a la monocapa de Cu,N.
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Figura 3.7: Densidad de estados, por celda unidad, ya presentadas en el capitulo 2, (a) para cadenas libres de MT (Fig.2.11) y
(b) densidad de estados total para el CuzN/Cu(001) film y densidad de estado parcial para (b) 2p N, (c) 3d superficie Cu y 3d de la

capa central de C'u (Fig.2.8). La energia de referencia es la energia de Fermi.
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Figura 3.8: Densidades de estados parciales, en la celda unidad, correspondientes a cadenas de dtomos de Cr en las diferentes

configuraciones estudiadas. (a) s1, (b) s2, (c) s3 y (d) s4. Las mismas corresponden al estado FM. La energia de referencia es la energia

de Fermi. Densidades dadas por celda unidad.
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Al comparar con la DOS de la cadena aislada Fig.3.7, vemos una mayor deslocaliza-
cién de los orbitales d para todos los sistemas debido a la interaccién con el sustrato y/o
formacion de otro tipo de nanoestructuras. Una vez depositada la cadena, en todos los
casos, la banda d del MT tiene un ancho de aproximadamente 2 eV, 1 eV més que en las
cadenas aisladas. En cambio la banda d de los atomos de Cu de la superficie no sufre

cambios relevantes si la comparamos con la d del Cu superficial en la Fig. 3.7(b).

Para las cadenas de 4tomos de Mn, Fig.3.9, se ve una banda d més extendida que
en el caso de cadenas de Cr. La banda mayoritaria tiene un ancho de unos 4 eV. En
los sistemas s3 y s4, la hibridizacién con el sustrato, origina que la banda minoritaria
esté por arriba del nivel de Fermi. Los orbitales p de los N y los d de los Cu, se ven

modificados de la misma manera que en presencia de cadenas de Cr.

En la Fig.3.10 mostramos la DOS de cadenas de &tomos de Fe para las cuatro configu-
raciones. Al igual que en el caso de cadenas de Mn,la banda d sufre una fuerte desloca-
lizacién con respecto a la banda d de las cadenas aisladas. Los estados dn que tienen un
ancho de alrededor de 0.6 eV en las cadenas libres, cuando son depositadas las cadenas,

los estados dn se extienden 4 eV.

De la densidad de estados vemos , al igual que para Cr y Mn, que la hibridizacién
entre los &tomos de N y Cu de la superficie se modifica cuando las cadenas son depo-
sitadas. Los picos en la DOS del orbital p del N que aparecen cercanos a los -1.0 eV y
entre -8 y -5 eV por debajo de la energia de Fermi (Er) en la Fig.3.7 (b), solo se aprecian
en la configuracion s4. Para el resto de las geometias los estados del orbital p del N se

extienden en toda la regién entre 0 y -7eV.

Por utimo, presentamos los resultados para cadenas de Co. En la Fig.3.11 (a) mostra-
mos la densidad de estados electrénicos AFM para la configuracién s1. Para el resto de

las configuraciones, (b)-(d) la DOS fue obtenida de los estados FM.

Los picos de la banda d que se ven claramente en -1.5 eV y -2.5 eV para las cadenas
aisladas, s6lo se pueden diferenciar en el sistema s4 a pesar de la deslocalizacién de los

d. En el resto de los sistemas hay un marcado ensanchamiento de la banda mayoritaria
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Figura 3.9: Densidad de estados parciales, en la celda unidad, correspondientes a cadenas de dtomos de Mn en las diferentes
configuraciones estudiadas en el estado FM. (a) s1, (b) s2, (c) s3 y (d) s4 Las mismas corresponden al estado FM.La energia de

referencia es la energia de Fermi. Densidades dadas por celda unidad.

que se extiende, al igual que en cadenas de Mn y Fe, 4 eV. La banda minoritaria, que
en las cadenas libres se encuentra localizada entre 0 y -0.5 eV por debajo de la energia
de Fermi, cuando las cadenas son depositadas, estd banda se deslocaliza, abarcando la
region entre 0 eV y -2 eV por debajo de la energia de Fermi. Al igual que para el resto
de los MT, los atomos de Cu, no sufren modificaciones relevantes. Sin embargo, de la
comparacién de las cuatro configuraciones para los diferentes llenados, vemos que en
el caso de cadenas de Cr, la banda d de los Cu de la superfice primeros vecinos del MT
no se hibridiza con la banda d del Cr. Esto se condice con el hecho de que la banda d de
los atomos de Cr es la que presenta menor deslocalizacién en todas las configuraciones

respecto del resto de los MT.
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Figura 3.10: Densidad de estados parciales, en la celda unidad, correspondientes a cadenas de dtomos de Fe en las diferentes
configuraciones estudiadas en el estado FM. (a) s1, (b) s2, (c) s3 y (d) s4 Las mismas corresponden al estado FM.La energia de

referencia es la energia de Fermi. Densidades dadas por celda unidad.

Los atomos de N en el caso de d&tomos de Co presentan el mismo comportamiento que
para el resto de las cadenas de MT. En la configuracion s4, vemos que tanto los N como
los Cu de la superficie, presentan un comportamiento similar al que se observa para los
mismos cuando las cadenas no estan depositadas, Fig. 3.7. En términos generales, en
la configuracién s4, la densidad de estados es la que resulta méas parecida a la de los

sistemas, cadena y sustrato, por separado.

En términos generales, los resultados obtenidos de la comparacién con las cadenas
aisladas, son los esperados debido al aumento en el ntimero de coordinacién cuando las
cadenas son depositadas, aumenta la hibridizacién y como consecuencia los sistemas

son menos localizados.
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Figura 3.11: Densidad de estados parciales correspondientes a cadenas de dtomos de Co en las diferentes configuraciones
estudiadas. (a) s1, (b) s2, (c) s3 y (d) s4 Las mismas corresponden al estado FM, excepto para la configuracién sI salvo para el Co,

donde se mostramos la densidad de estados AFM. La energia de referencia es la energia de Fermi. Densidades dadas por celda
unidad.

3.3. Estructura electrénica y tipos de union

A continuacién mostraremos como la distribucién de densidad electrénica de las cua-
tro configuraciones estudiadas, determina el tipo de unién entre las cadenas deposita-
das y el sustrato, para finalmente ser responsable de la naturaleza de la interaccién
magnética.

La simetria o asimetria de la distribucién de carga juega un papel fundamental en
la determinacién de las propiedades quimicas de las moléculas y por consiguiente, esta
propiedad de la distribucién de carga se utiliza como base para la clasificacién de los en-

laces quimicos. Podemos prever dos extremos de la distribuciéon de la densidad de carga

67



Estructura electrénica y tipos de union

de valencia. Cuando la densidad de carga entre dos 4tomos vecinos se localiza direccio-
nal y homogéneamente es decir, un reparto homogéneo de la densidad de carga entre
dos dtomos, corresponde a un tipo de unién covalente. Por otro lado una distribucién
asimétrica de la carga corresponde a un enlace iénico, es decir la carga se localiza en la
region de un solo nticleo. Existe un espectro continuo de situaciones intermedias que se
extienden entre ambos extremos. Por lo general, una distribucién de los electrones en el
enlace covalente entre 4tomos en una molécula diatémica heteronuclear no se comparte
de manera uniforme debido a que es energéticamente favorable para los electrones que
se encuentran més cerca de un atomo que del otro. Este desequilibrio en la distribuciéon
se traduce en un enlace polar covalente. Un tipo de enlace no polar, es el enlace metélico
que proviene de electrones de valencia deslocalizados que forman un mar de electrones
libres o casi libres y los ntcleos metélicos dentro del metal. Bajo la descripcién cuéntica,
los electrones de conduccién dividen su densidad equitativamente sobre todos los ato-
mos del s6lido. Al ser un enlace deslocalizado se extiende en todas las direcciones y no
esta limitado a una orientacién determinada, como sucede en el caso de los s6lidos con

enlaces covalentes.

Como veremos a continuacion, la manera en la que se distribuye la carga en el espa-
cio para cada configuracién de las cadenas nos permitird diferenciar tres mecanismos
diferentes a través de los cuales se unen las cadenas de MT al sustrato. Para el analisis,
consideramos que si la densidad de carga, es homogénea entre atomos vecinos, presenta
un méximo en la distribucién de carga y la interaccién tiene una orientacién determina-
da, la unién entre dichos 4tomos es covalente, en cambio si la distribucién de la carga
es homogénea, presenta un minimo entre ambos dtomos y la direccién de la interacciéon

es isotrdpica, el enlace entre los &tomos es metalico.

Los gréficos de densidad electrénica que mostraremos seguidamente, fueron realiza-
dos para el caso de cadenas de 4tomos de Mn. No observamos cambios relevantes en
la densidad electrénica que corresponden, a cadenas de atomos con otro llenado de la

banda 3d .
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En la Fig. 3.12 presentamos la densidad de carga para el sistema s1. (a) en el plano y=

que contiene a las cadenas y (b) el plano xz perpendicular a la cadena.

En el caso de la configuracion s1, los 4tomos de nitrégeno del sustrato terminan ubi-
candose casi a la misma altura que los atomos de las cadenas formando nanoestructu-
ras diatémicas unidimensionales. Como vemos en la Fig.3.12 existe una acumulacién de
carga entre los 4&tomos magnéticos y los N vecinos de cada 4tomo de metal de transi-
cién depositado. Las cadenas diatémicas resultantes estan ligadas covalentemente. Es-
tas estructuras se unen al resto del sustrato a través del Cu subyacente a cada MT. Al
comparar la distribucién de carga entre este Cu y el MT con la correspondiente entre
los Cu pertenecientes al Cu(001), vemos que la densidad de carga es similar y muy baja.

Concluimos que las cadenas diatémicas se unen metélicamente al sustrato .

Figura 3.12: Densidad de carga para cadenas de dtomos de Mn depositadas sobre CuaN/Cu(001) (configuracion sI). (a) en la

direccion de las cadenas, (b) perpendicular a las cadenas.

La densidad de carga en la configuracién s2 presentada en la Fig.3.13 muestra que
las cadenas de dtomos de MT 3d, mantienen su caracter monoatémico como se ve en
la Fig. 3.13 (a). Sin embargo se unen covalentemente a los dos nitrégenos que tienen
de primeros vecinos Fig.3.13 (b). Estos nitrégenos, asimismo, se unen covalentemente
a la monocapa, como se observa de la Fig. 3.13 (c) y (d). Es decir, en esta geometria
las cadenas mantienen su cardcter monoatémico y se unen covalentemente al sustrato a

través de los N primeros vecinos.
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(©) (d)

Figura 3.13: Densidad de carga para cadenas de dtomos de Mn sobre CuzN/Cu(001) en la configuracion s2: (a) en el plano yz

que contiene a las cadenas de MT, (b) en el plano zz, perpendicular a las cadenas, de donde se ve la unién covalente entre el MT
y los N laterales. Las figura (c) corresponde al mismo plano que en (b) pero centrado en el dtomo de N, mientras que la figura (d)

representa el plano yz, en este caso que contiene a los atomos de N.

Como mecionamos en la seccién 3.2, las cadenas en la configuracién s3, estan cons-
truidas sobre los huecos de la monocapa y sus primeros vecinos son Cu. En la Fig. 3.14
se muestra en (a) y (b) la densidad de carga electrénica en los planos, yz paralelo y
xz perpendicular a las cadenas, respectivamente. En ambas imagenes vemos que el en-
torno local para cada 4tomo de MT de la cadena es metélico y las cadenas conservan
el caracter monoatémico, Fig. 3.14(a). Sin embargo, como vimos hasta ahora en el resto
de las configuraciones, los &tomos de MT de las cadenas se unen covalentemente a los

N mads cercanos. En la Fig. 3.15 (a) presentamos un plano extra, que incluye a los N de
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la monocapa, y en (b) mostramos esquemaéticamente dicho plano. Vemos que en esta

geometria no hay uniones covalentes entre las cadenas y los N de la superfice.

() (b)

Figura 3.14: Densidad de carga para cadenas de Mn en la configuracion s3 sobre CusN/Cu(001). (a) plano paralelo a la cadena

, (b) plano perpendicular a la cadena.

(a) (b)

Figura 3.15: Densidad de carga de una cadena de Mn depositada sobre CuaN/Cu(001) segtin la configuracion s3. Se representa

en (a) el plano a través de los N, y en (b) se presenta de forma esquematica el plano seleccionado.

Una caracteristica en estos sistemas es que su entorno local es metélico. Creemos,
que dicho entorno resulta similar al que tendrian las cadenas de MT si se las depositara
directamente sobre el Cu(001). Para confirmarlo, realizamos el anélisis analogo, para las
cadenas adsorbidas en los huecos del sustrato metélico. Llamamos a este sistema s5. En

la Fig. 3.16 mostramos la densidad electrénica obtenida para este caso. Presentamos el
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plano paralelo y perpendicular a la cadena de MT. Comparando la densidad de carga en
ambos sistemas, s3 y sb, concluimos que el entorno de las cadenas de MT es semejante

y en ambos casos, la unién de las cadenas con el sustrato es metélica.

Figura 3.16: Densidad de carga para cadenas de Mn en la configuracién s5 (a) en el plano paralelo, y (b) perpendicular a la

cadena.

En la Fig. 3.17 mostramos la densidad de carga para la configuracion s4. Podemos
apreciar que en este caso las cadenas, se unen covalentemente a la monocapa de Cu,N.
Como se observa en Fig.3.17 (b), esta vez el enlace es a través de los N que se encuentran
ubicados justo por debajo de cada atomo de MT. Lo destacable en esta geometria es la
formacién de una estructura molecular iénico-covalente en la superficie que incluye
a los atomos de la cadena, y a los Cu y N que pertenecen a la monocapa de Cu;N,
uniéndose metélicamente a la capa de cobres subyacente, con una densidad de carga
entre ambas, en algunos sitios, menor a la que hay entre los 4&tomos de Cu pertenecientes
al Cu(001). Solo entre atomos de N donde no se depositan los cadenas y el sustrato
subyacente, se observa una densidad de carga mayor. En Fig.3.17(a) vemos el caracter

monoatomico de estas cadenas.

Resumiendo, encontramos que las cadenas adsorbidas sobre Cu;N se unen al sustra-

to a través de tres mecanismos diferentes, a decir:

i _ formando nanoestructuras diatémicas unidimensionales cuyos dtomos se en-
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Figura 3.17: Densidad de carga de cadenas de Mn sobre CuaN/Cu(001) para la configuracién s4 en el (a) plano paralelo y (b)

perpendicular a la cadena.

cuentran unidos covalentemente entre ellos, mientras que la unién con el resto del

sustrato resulta metélica (s1).

ii _ manteniendo su cardcter monoatémico, y uniéndose de forma covalente con el

sustrato (s2 y s4).

iii _ manteniendo su cardcter monoatémico, y uniéndose de forma metalica al sus-

trato (s3).

Nos parece de interés, poder determinar, cudl de las cuatro configuraciones resulta
ser la més estable. En la tabla 3.5 presentamos los valores obtenidos para la energia
de adsorcién, E,4,por atomo de MT, para las diferentes configuraciones. Definimos E,,
como E,q = (Egustratot+ 4% Epir— Esistema) /4, donde Egyrqt0 €5 1a energia total del sustrato
CuaN/Cu(001), Egistema €s la energia total del sustrato con las cadenas adsorbidas en
ambos lados del slab y E)jr es la energia del estado fundamental del dtomo aislado
de MT. Los valores de energia estdn definidos de manera que, una energia de enlace
E,q positiva indica que la adsorcién es exotérmica , y un alto valor de E,; indica una

estructura mas estable.

De la tabla 3.5 se observa que el sistema s3, tiene la menor energia de adsorcién,

siendo de esta manera, la configuracién con mayor grado de metalicidad, como era
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E.i(eV/at) Cr Mn Fe Co
s1 3.7 3.5 4.4 4.7
s2 3.6 3.1 3.7 3.7
s3 1.9 1.9 2.6 2.6
s4 2.6 24 29 3.0

Cuadro 3.5: Energia de adsorcion de las cadenas en las diferentes configuraciones estudiadas. Los valores de de energia estdn

dados en eV /4atomo.

de esperar. Esto se condice con el hecho de que los enlaces metélicos requieren una
energia de adsorcién menor que en el caso de las uniones covalentes. La configuracion
s1, resulta la més estable, para todos los llenados de la banda 3d de los 4tomos de las
cadenas. Esto coincide con lo reportado por C. Hirjibehedin et.al.[5], donde los autores
s6lo analizan las configuraciones s1 y s4, resultando de sus célculos s1 la de menor
energia. El resto de los sistemas también son estables, esto nos dice que, en principio
son experimentalmente realizables, lo que hace de este andlisis, un potencial referente

para nuevos estudios teéricos y experimentales relacionados con este topico.

3.3.1. Estructura magnética

El orden magnético en los soélidos emerge de las interacciones entre el conjunto de
particulas que lo forman, asi como la respuesta magnética estd asociada al hecho de
que el sistema trata de minimizar su energia total, y los electrones reducen su energia
desarrollando un momento magnético local, en presencia de un campo magnético ex-
terno. Es la combinacién entre las propiedades electrénicas que aparentemente no estan
relacionadas con el magnetismo, el principio de Pauli en combinacién con la repulsién
de Coulomb (intercambio de Coulomb), asi como el salto de los electrones (intercam-
bio cinético) el que lleva al acoplamiento efectivo entre los momentos magnéticos en un

soélido.
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Hemos mostrado que el mecanismo de unién de las cadenas con el sustrato depende
de cada configuracién. En esta nueva seccién nos abocamos a estudiar la interaccién
magnética entre los dtomos de las cadenas para los distintos casos presentados. Que-
remos encontrar una relacion, entre el sitio de adsorcion de las cadenas y el estado de
minima energia. Este estado de minima energia es originado por las interacciones mag-
néticas producidas por el acoplamiento de los espines de los electrones de los distintos
atomos que conforman los diferentes sistemas. Para ello, estudiamos la evolucién del
estado fundamental magnético en funcién del llenado de la banda d y del sitio de ad-
sorcion de las cadenas. Entre las soluciones magnéticas posibles, consideramos nueva-
mente, los estados colineales de orden ferromagnético (FM) y antiferromagnético (AFM)
y para determinar cudl es la estructura magnética mas estable a T=0 ° K, calculamos la
diferencia de energia AE = E py — Eru, sila diferencia es negativa el estado fun-
damental magnético es AFM, si no, es FM. En Fig. 3.18 (a) mostramos los resultados
obtenidos para AFE en las geometrias s1, s2, s3 y s4 para todos los llenados de la banda

d considerados.
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Figura 3.18: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, A E, en funcién del llenado de la banda d para (a)
cadenas depositadas sobre CuN/Cu(001) en las cuatro configuraciones consideradas, (b) s3 y s5 (cadenas depositadas directamente

sobre Cu(001)) y, (c) comparamos s2 y s4 con los resultados obtenidos para las cadenas aisladas (s6).

En términos generales, se observa que la configuracion s1 presenta un comportamien-
to magnético diferente al de los otros tres sistemas. La interaccién magnética pasa de ser

FM a ser AFM a medida que se llena la banda d. En s2 y s4 la tendencia se invierte, a
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medida que aumenta el llenado de la banda d el estado fundamental de la interaccién
magnética pasa de ser AFM a ser FM. Ambos sistemas, presentan la misma tendencia

general.

Como vimos previamente, la caracteristica principal del ordenamiento s1 es que lue-
go de la relajacion los d&tomos de N se desplazan significativamente alejandose del sus-
trato y formando cadenas diatémicas con los 4tomos de las cadenas depositadas. Estos
atomos de N median la interaccién, a través de un acoplamiento magnético del tipo de
superintercambio entre los d4tomos 3d de las cadenas. Esta geometria de adsorciéon ha
sido extensamente estudiada para el caso de cadenas de Mn y diferentes dimeros de

MT [111, 112, 113] .

En s2 y s4 los &tomos de MT de las cadenas estan covalentemente unidos al sustrato
a través de los dtomos de nitrégeno vecinos, y en ambos casos el estado fundamental
pasa de ser AFM a ser FM en funcién del llenado de los orbitales d de los dtomos de las
cadenas. En estos sistemas existe una interaccién de intercambio directa a lo largo de la
cadena y otra indirecta a través del sustrato. Para saber cudl de las dos es la dominante,
comparamos con los resultados obtenidos para las cadenas aisladas a la misma distancia
interatémica 3.61 A (sistema s6) Fig 3.18 (c). Vemos que los tres sistemas presentan un
comportamiento similar. No solo en el signo sino también en el orden de magnitud para
la diferencia de energia (AE) entre los estados magnéticos AFM y FM. Este resultado
nos indica que en las tres configuraciones, la interaccién que determina el estado funda-
mental magnético, es la interaccion directa. Esto también puede verse, si comparamos la
densidad de carga Fig 3.13 (a) y Fig 3.17 (a), con la correspondiente a la cadena aislada
Fig. 2.12 . Vemos que la densidad de carga electrénica entre los &tomos 3d es compara-
ble. Sin embargo, la interaccién indirecta, juega un rol importante y ciertamente afecta
el valor de la diferencia de energia. En el caso de cadenas de 4tomos de Mn, donde la
interaccion directa es débil comparada con el resto de los MT (AE), = 13meV, tabla 2.1
), la interaccién indirecta causa una conmutacién del orden magnético. El estado fun-

damental pasa de ser FM a AFM, pero sin cambiar la tendencia general. En el caso de
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las cadenas de dtomos de Co, a pesar de que la interaccién directa también es débil, la
interaccion a través del sustrato (indirecta) no cambia el orden del estado fundamental

magnético.

Finalmente, el comportamiento de la interaccién magnética en s3 en funcién del llena-
do delabanda d, es diferente si comparamos con las otras configuraciones de adsorcién.
Los resultados obtenidos indican la presencia de otro tipo de mediacién magnética en
este sistema. Como vimos en la distribucién de carga el entorno local en s3 resulta si-
milar al de la configuracién s5. En la Fig 3.18 (b) presentamos la diferencia de energia
por atomo de MT entre el estado AFM y FM para ambas configuraciones en funcién
del llenado. Se puede ver que tanto el signo como el orden de magnitud en el valor de
la energia, son similares. En este caso, uno puede pensar que la interaccién entre los
atomos 3d de la cadena estd mediada por un gas de electrones, siendo la naturaleza
de la interaccién del tipo RKKY. Recientemente Wiesendanger et. al. [114] construyeron
mediante microscopia de efecto ttinel (STM), en diversos modos de espectroscopia de
modulacién (STS), incluyendo espectroscopia ttinel de electrones inelasticos (IETS) y
microscopia tunel resuelta en espin (SP-STS), un dispositivo l6gico con cadenas de ato-
mos de Fe sobre una superficie de Cu. La interacciéon que prevalece cuando dtomos de
Fe son depositados directamente sobre una superficie de cobre, es del tipo RKKY. Los

autores utilizaron esta interacciéon con el fin de transmitir y procesar informacion.

Debido a la distintas interacciones y mecanismos que dan origen a la configuraciéon
magnética del estado fundamental en cada una de las geometrias, nos parece interesan-
te, comparar los momentos magnéticos de los 4&tomos de MT, asi como de los d&tomos de
N, que se magnetizan como consecuencia del reordenamiento de cargas al depositar las
cadenas sobre el sustrato. Los momentos magnéticos totales en el estado FM que obtu-
vimos para las cadenas aisladas en el capitulo 2, son 5.52 15, 5.00 pp, 3.78 pip y 2.49 pp
para atomos de Cr, Mn, Fe y Co respectivamente. En la tabla 3.6 presentamos los mo-
mentos magnéticos de espin para los MT en cada una de las configuraciones. Incluimos

el momento magnético dentro de la esfera de muffin tin para el estado FM y AFM, asi
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Cuadro 3.6: Valores del momento magnético de espin correspondientes a cada MT las distintas configuraciones. Presentamos
los valores del 15, total y dentro de las esferas de muffin tin para el estado FM y AFM. Mostramos ademads, los valores del momento
magnético de espin en el intersticio y del dtomo de N en la configuracién FM. Todos los momentos estdn dados en ;.5 por dtomo

de MT.

wsCr s1 s2 s3 s4 wsMn s1 s2 s3 s4

wctotal) 289 228 394 430 wctotal) 381 3.67 473 481
wFM) 234 198 350 3.08 wFM) 310 3.04 413 373
wAFM) 210 214 348 3.2 wAFM) 3.08 3.06 412 3.76
penters.) 0.63 030 044  1.27 peinters.) 0.60  0.63  0.60  0.96

N(FM) -021 -0.10 -0.09 -0.08 N(FM) -012 -0.05 0.02 -0.02

wusFe s1 s2 s3 s4 wsCo s1 s2 s3 s4

wctotal) 3.00 319  3.83 348 wctotal)  1.69 234 252 223
wFM) 250 266 322 276 wkFM) 103 174 204 178
wAFM) 244 259 321 274 wAFM) 134 166 201 173
peinters.) 0.38 053  0.61  0.52 peinters.) 0.66  0.61 048  0.45
N(FM) -0.01 0.04 011 0.03 N(FM) 012 011 012 0.08

como también, el momento magnético del intersticio y del &tomo de N mds cercano al

MT en el estado FM.

Al comparar los momentos magnéticos del MT de los sistemas que presentan uniones
covalentes, s1, s2 y s4 vemos que para todos los MT el momento magnético es mayor en
s4 y cercano al valor que toman los MT en las cadenas aisladas, resultando menor en el

caso de s1.

Dentro de la geometria s3, vemos que existe un comportamiento en “bloque” , por
un lado el Cr y Mn, presentan la misma tendencia al compararlos con el de las cadenas
libres. La diferencia entre los momentos magnéticos dentro de los radios de muffin tin en
los estados FM y AFM, es de aproximadamente 0.8 z15. Por otro lado el Fe y Co, en esta
geometria, presentan un momento magnético mayor que cuando forman cadenas aisla-

das y practicamente la diferencia entre los momentos magnéticos dentro de los radios
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de muffin tin entre el estado FM y AM, es cero.

Los atomos de N, por el contrario, presentan la misma tendencia general para todas
las configuraciones en funcién del llenado de la banda 3d. A medida que me muevo a lo
largo de la banda d el momento magnético pasa de ser negativo a ser positivo de manera
creciente. Resultando siempre para los sistemas formados por dtomos de Cr negativo y

positivo para los formados por 4tomos de Co.

Con respecto al intersticio, la magnetizacion sélo presenta un comportamiento dife-
rente en la configuracién s4 para el Cr y Mn, presentando un momento magnético de

1.27 y 0.96 up, respectivamente.

Encontramos, entonces, que el estado de minima energia para un mismo MT puede
tener orden AFM o FM dependiendo de donde se depositen las cadenas. En el caso de
cadenas de d4tomos de Cr ésto es determinante; cadenas depositadas segiin la geome-
tria s1 tiene un estado fundamental FM mientras que si depositamos las cadenas segtin
la configuracion s4, el orden magnético del estado fundamental es AFM. En cambio,
las cadenas de d&tomos de Mn, no sufren modificaciones relevantes en el acoplamiento
magnético ni en el orden de magnitud de la energia del estado fundamental. Creemos
que este comportamiento, estd ligado a que los 4tomos de Mn, tienen la banda up to-
talmente ocupada, originando mayor localizacién de los electrones, lo que implica una

menor hibridizaciéon con el entorno.

Asimismo, analizamos los diferentes mecanismos que originan el acoplamiento mag-
nético en nuestros sistemas. Obtuvimos que diferentes mecanismos son responsables
del orden magnético de largo alcance dependiendo del sitio de deposito de las cadenas.
En la configuracién s1 predomina la interaccién del tipo superintercambio, en s2 y s4 la
interaccion directa entre los &tomos de MT de las cadenas, mientras que en la geometria
s3 la interaccién de tipo RKKY es quién determina el acoplamiento magnético dentro de

las cadenas [115, 116].
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3.4. Cadenas de metales de transicion 3d depositadas so-

bre Cu,sN/Cu(001): efecto de la correlacion

Teniendo en cuenta que los 4tomos magnéticos no forman parte de un metal itine-
rante, decidimos contemplar efectos de correlacion fuerte. Con este fin, realizamos nue-
vamente los calculos usando GGA + U5’ en las configuraciones s1, s2, y s4 que son
las que presentan caracter iénico-covalente en sus enlaces . En la literatura se encuentra

una gran discrepancia en torno a qué valores usar para el pardametro U del modelo de
Hubbard.

Nuevamente utilizamos los valores de 5 eV para Mn y Cr, y 2 eV en los casos del
Fe y Co [24]. De forma anéloga a la subsec. 3.3.1, estudiamos la evolucién del estado
fundamental magnético en funcién del llenado de la banda d. Calculamos la diferen-
cia de energia, AF, entre las configuraciones antiferromagnética y ferromagnética. Los

resultados obtenidos para las distintas geometrias se muestran en la Fig. 3.19.
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Figura 3.19: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AFE, en funcién del llenado de la banda d para
las cadenas depositadas sobre CuzN/Cu(001) en las configuraciones s1, s2 y s4, para los calculos GGA y GGA+U.

Observamos que la introduccion del mismo no modifica el estado fundamental mag-
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Cuadro 3.7: Valores del momento magnético total de espin, jis, correspondientes a cada MT en cada una de las configuracio-

nes, para los caculos realizados con GGA y GGA+U. Todos los momentos estdn dados en p.p por dtomo de MT.

sistemas p;Cr  pusMn psFe  p,Co

s1 2.89 3.81 3.00 1.69
s2 2.28 3.67  3.19 2.34
s4 4.30 4.81 3.48 2.23

s1+U  3.12 4.30 3.14 -
s2+U 341 4.45 3.69 2.70
s4+U 441 4.99 3.72 2.34

nético ni el orden de magnitud del acoplamiento de intercambio en nuestros sistemas,

en concordancia con resultados previamente reportados [63, 117]

En la tabla 3.7 presentamos los momentos magnéticos de espin totales en el estado FM
para cada dtomo de MT en las configuraciones s1, s2 y s4. Comparamos los resultados
con los obtenidos en los cdlculos con GGA. Concluimos, que la inclusién del término
de Hubbard en nuestros sistemas, con los valores de U considerados, no modifica el
estado fundamental magnético en ninguno de los sistemas. Asimismo, la comparacién
de las densidades de estado con y sin U, Fig.3.20, de los distintos sistemas, muestra que
la introduccién de dicho pardmetro ocasiona localizaciones de los diferentes orbitales
3d pero que no generan cambios relevantes en la DOS. En todos los casos, se observa
un leve aumento del momento magnético de espin producto de la localizacién de los

orbitales 3d.

3.5. Conclusiones

Resumiendo, el sustrato iénico covalente del CusN permite controlar la interaccién
magnética entre 4tomos de cadenas de MT 3d, a través de diferentes mecanismos de

interaccion, dependiendo de la geometria de absorcién de las nanoestructuras. Esto lo
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(c) y 54 (d) de cadenas de dtomos de Fe. Las mismas corresponden al estado FM. Se muestran los resultados obtenidos usando GGA

y GGA+U. La energia de referencia es la energia de Fermi.

demostramos para las diferentes configuraciones presentadas, en todas las cuales, la
distancia interatémica intracadena es la misma, y para diferentes llenados de la ban-
da 3d. Como vimos, una misma cadena de dtomos de metal de transicién presenta una
fuerte interaccion AFM o FM, dependiendo del sitio donde se deposite. Esta versatibi-
lidad, hace a estos sistemas excelentes candidatos a ser utilizados para hacer ingenieria

de espin, a escala nanométrica.

Vimos ademds, que la inclusién del término de Hubbard no introduce cambios de
relevancia en el orden magnético del estado fundamental. Asi como tampoco en los
momentos magnéticos de los 4tomos de las cadenas que conforman las diferentes con-

figuraciones.
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Capitulo 4

Cadenas diatomicas y superintercambio

4.1. Introducciéon

En el capitulo anterior hablamos sobre los distintos tipos de interaccién magnética en
cadenas de atomos de MT depositadas sobre Cu,IN/Cu(001), y de como la presencia de
uno u otro mecanismo de interaccién depende del sitio de adsorcién de las cadenas. Fo-
calizamos ahora nuestra atencién sobre una de las geometrias de adsorcion, aquella que
resulta més favorable energéticamente y que se construy6 experimentalmente en el caso
de cadenas de 4tomos de Mn, la configuraciéon que llamamos s1. Para esta geometria,
nos encontramos con que el estado fundamental magnético en funcién del llenado de
la banda d, pasa de ser ferromagnético a comienzos de la serie, a ser antiferromagnético
desde la mitad de la serie hasta el final [115]. En estos sistemas la interaccién magnética
entre &tomos MT de las cadenas parece tener su origen, principalmente, en un mecanis-
mo de tipo superintercambio (SE, SuperExchange), generado a partir de la hibridizacién
de los orbitales 3 d de los atomos de MT con los orbitales “puente” de tipo sp de los

nitrégenos adyacentes a cada 4tomo de la cadena 3.3.1

En la literatura se denota con “Interaccién de Superintercambio” al acoplamiento

magnético que ocurre entre dos 4tomos cuyos orbitales magnéticos no se solapan direc-



Introduccién

tamente, sino a través de un d&tomo que acttia como puente. En la Fig. 4.1 se esquematiza

procesos que contribuyen a este tipo de interaccion.

a) AFM1 AFM2 FM

b+ b4

b)\/

IS + +1L IS Iy

~__

-

Figura 4.1: Esquema simple de la interaccién de superintercambio. Aqui el orbital en el centro es diferente de los orbitales en
los laterales. Tipicamente el orbital central es de tipo p, mientras que lo laterales son de tipo d. Se ilustran tres situaciones diferentes,
dos para espines antiparalelos entre orbitales d, AFM1 y AFM2, de manera que se generan dos procesos de saltos consecutivos

diferentes y la restante para espines paralelos (FM), donde uno de los saltos queda prohibido por el principio de Pauli.

En este capitulo nuestro objetivo es hacer plausible la primacia de este tipo de inter-
accion en la determinacion del estado fundamental magnético en la geometria sI, por

sobre otros tipos de mecanismos de interaccién magnética presentes .

Para determinar cudles son los orbitales que participan de la interaccién analizamos
las bandas paramagnéticas que se obtienen de calculos ab initio. También usamos estas
bandas para hallar valores razonables de los pardametros que entran en un Hamiltoniano
modelo que planteamos para dar cuenta de la fenomenologia que queremos interpre-
tar. Para evaluar la energia de intercambio hacemos un desarrollo perturbativo a cuarto
orden en teoria de perturbaciones del Hamiltoniano modelo para el SE. Terminamos
mostrando que con la eleccién adecuada de unos pocos parametros y realizando supo-

siciones fisicas razonables podemos dar cuenta de la tendencia general observada en los
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resultados de lo cdlculos de primeros principios espin polarizados para las cadenas de
MT en la configuracién s1. Por otro lado, dado que las cadenas diatémicas que surgen
de depositar las cadenas de MT sobre Cu,N/Cu(001) no estdn aisladas, sino que exis-
ten sobre un sustrato, abordamos también el andlisis del rol de este tltimo. Para tal fin
reemplazamos la capa de Cu,N por una de Cu,O, cuya caracteristica sustancial es la
diferencia entre las valencias del N y del O. Comenzamos este capitulo analizando las

diferencias entre ambos sustratos.

4.2. Cu;0 versus Cu,;N: influencia del sustrato

La elecciéon de Cu,O para comparar con CusN como sustrato, se debe a que nota-
mos que cadenas diatémicas aisladas MT-O, a la misma distancia interatémica que en
el sistema en estudio, presentan el mismo comportamiento magnético que el sistema
original. De esta manera surge, como creemos, que cadenas aisladas de MT-O contienen

la informacién esencial de la interaccién magnética que queremos describir.

En realidad la adsorcién de oxigeno sobre Cu(001) ha sido objeto de numerosos estu-
dios y se sabe que presenta diferentes reconstrucciones superficiales [12-36]. Reciente-
mente se encontrd, a partir de calculos de DFT, que el sistema Cu,O/Cu(001) es estable

[118].

Para los calculos de la superficie Cu,O/Cu(001) procedimos de la misma forma que
para el CusN/Cu(001), usando una supercelda formada por cinco monocapas de Cu(001)
separadas por una region de vacio de 13,8 A. Al igual que los N, los 4tomos de O son
depositados en la superficie Cu(001) ocupando agujeros de coordinacién cuatro sobre
las dos capas mads externas del cobre, formando una estructura local ¢(2x2), Cu,O. El pa-
rametro Ry K, ¥ €l nimero de puntos k seleccionados coinciden con los utilizados

para los célculos de Cu,N/Cu(001) (seccién 3.1).

Nuevamente relajamos la posicién de todos los dtomos del sistema hasta que las fuer-

zas sobre cada atomo fueron menores a 0.05 eV/ A. Obtuvimos que los 4tomos de O
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estan a 0.73 A por sobre la superficie. La distancia entre el 4tomo Cu de la monocapa
y el dtomo de O resulta de aproximadamente 1.95 A en concordancia con lo publicado
por Stamf et. al. [118]. El espaciado en la direccion 2 entre la primera y la segunda capa
de cobre es de 1.90 A, y la amplitud de la rugosidad en la primera y segunda capa de
cobre es menor a 0.04A. La distancia de los O con respecto de la segunda capa de co-
bre es 2.66A en la direccion 2, mientras que en el caso de Cu,N los N se encuentran a
2.19 A . En la Fig. 4.2 mostramos un esquema del sustrato relajado, para dos direcciones
diferentes: (a) plano sobre la superficie y (b) plano lateral yz . Se diferencian los Cu de
la superficie (naranja) (Cul) y (Cu2) respecto a los que corresponden a la segunda capa

del sustrato (violeta).
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Figura 4.2: Estructura relajada de Cu20/Cu(001).(a) Corresponde al plano sobre la superficie y (b) plano yz del slab. Los
atomos de Cu de la superficie, de Cu pertenecientes a la segunda capas y los dtomos de O estan representados en naranja, violeta y

r0jo, respectivamente.

En la Fig. 4.3 presentamos en (a) la DOS total del film Cuy,O/Cu(001), en (b) se mues-
tra la densidad parcial 2p de la capa de O, en (c) la densidad parcial 3d de la capa supe-
rior de Cuy en (d) la densidad parcial 3d de la capa central del Cu.
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Figura 4.3: (a) Densidad de estados total para el CusO/Cu(001) film y densidad de estado parcial para (b) 2p N, (c) 3d

superficie Cu y 3d de la capa central de C'u. La energia de refencia es la energia de Fermi. Densidades dadas por celda unidad.

Aligual que en el caso del sustrato Cu,N/Cu(001) (Fig.2.8) se observan en las Fig.4.3
(b) y (c) picos cercanos a los -1.0 eV y entre -8 y -5 eV por debajo de la energia de Fermi
producto de la hibridizacién del orbital 2p del O con los orbitales d de los Cu de la
superficie y no asi en la DOS parcial de la capa central de Cu del film (ver Fig.4.3(d)).

En la Fig. 4.4 mostramos la estructura de bandas en (a) para la monocapa aislada
de Cuy0O, y en (b) la estructura de bandas para Cu,O/Cu(001). La constante de red

superficial usada en estos célculos es la correspondiente al Cu volumen (3.61A).
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Figura 4 4: Estructura de bandas para la superficie de Cu2O aislada y depositada sobre Cu(001) respectivamente.

Se desprende de la Fig. 4.4 que la monocapa de Cu,O es aislante, en contraposicién a
lo obtenido para la monocapa Cu,N (Fig.2.6). El sistema como un todo resulta metélico

(Fig.4.4 (b)) de forma similar a lo hallado para el sustratro Cu,N/Cu(001).

La transferencia de carga de los 4tomos de Cu de la monocapa superficial a cada
atomo de O es de 0.97 e~. De los cuales, 0.48 e~ son cedidos por los d&tomos de Cu adya-
centes a los oxigenos de la superficie (Cul) y 0,47 por el Cu del medio de la superficie

(Cu2), los diferentes atomos se indican en la Fig.4.2.

De la misma manera que lo hicimos para la monocapa de Cu,N (Fig. 2.9), presen-
tamos en la Fig. 4.5 la densidad de carga obtenida para una monocapa de Cu,O sobre
Cu(001) segun tres planos: (a) transversal a la superficie y que incluye la direccion defi-
nida por el eje que pasa por dos oxigenos primeros vecinos a un Cu, (b) transversal a la

superficie, y perpendicular a (a) y (c) sobre el plano de la superficie.
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Figura 4.5: Densidad de carga de la superficie de Cuz0 sobre Cu(001) representada en tres direcciones diferentes. (a) plano
transversal a la superficie que incluye al eje que pasa por los dos dtomos de N primeros vecinos de un Cu, (b) transversal a la

superficie y perpendicular a (a) y (c) plano de la superficie.

Manteniendo los mismos criterios que utilizamos para el anélisis de la densidad elec-
trénica en los capitulos anteriores, puede verse que sobre la monocapa de Cu,O se ha
formado una red de uniones covalentes a lo largo de los O, no asi entre los 4tomos de
oxigeno de la monocapa y el Cu(001) subyacente. Este resultado cobra importancia si lo
comparamos con lo obtenido para el Cu,N/Cu(001) ya que nos indica que no hay trans-
ferencia de carga del sustrato de cobre al O y si la hay para los N. Esto lo atribuimos a la
diferencia de 1le~ en el llenado del orbital 2p entre el O y el N. Los dtomos de N tienen

una configuracion electrénica 1s? 2s? 2p® mientras que la de los oxigenos es 1s? 2s? 2p*.

En forma similar que para el sustrato de Cup,N/Cu(001) cuando las cadenas de ato-
mos de MT son depositadas sobre Cu,0O, segtin la geometria s1 se forman cadenas dia-
tomicas MT-O. Sin embargo, las monocapas Cu,N y Cu,O relajan en forma ligeramente
diferente ante la presencia de las cadenas de TM como se puede ver en la Fig. 4.6 y en la

tabla 4.1
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Figura 4.6: (a) y (d) Vista superior de cadenas de dtomos de MT depositados sobre Cu. (b) y (e) Corte paralelo a las cadenas
de MT. Los dtomos de N u O del sustrato, se encuentran entre dos dtomos sucesivos de la cadena. (c) y (f) corte perpendicular a las
cadenas de MT. Los 4tomos de MT se muestran en amarillo, los &tomos de N y O en verde y rojo respectivamente. Los dtomos de

Cu son naranjas y violetas dependiendo si pertenecen a la monocapa de Cua N / Cu20, o a la primer capa de Cu.

La principal diferencia es que la distancia entre el 4&tomo de N u O, (en adelante
atomo sp), que forma las cadenas diatémicas, y el &tomo de Cu vecino, indexado como
Cu2, es mayor para la monocapa Cu,O que en la monocapa de Cu,N. Esta diferencia

es de aproximadamente 4, ., — 0.12 A . Esto resulta compatible nuevamente,

2 _dN—Cu2
con el hecho de que el N tiene un e~ menos en la capa de valencia que el 4tomo de O,
y ésto da lugar, por lo tanto a una mayor transferencia de carga desde el sustrato hacia

los nitrégenos de las cadenas diatémicas.
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Cuadro 4.1: Propiedades estructurales de los dos sustratos. dsj,_ ys7 denota la distancia entre d&tomos sp y dtomos de MT que
forman las cadenas diatémicas, dys7—cw, es la distancia entre el MT y el 4tomo de Cu subyacente, y das7—cu, corresponde a la
distancia entre el MT y el dtomo C'u3. dsp—cu, €s definida como la distancia entre el dtomo sp y el &tomo C'uz . Todos los valores

estdn dados en A.

sp=N Ti V Cr Mn Fe (Co CuN
dyv-yr 190 186 1.81 1.81 1.81 1.81
dyr—cu, 241 235 235 238 233 228
dyr—cuy 401 398 399 4.02 4.03 4.00

dyv_cu, 291 255 218 210 201 204 1.82

sp=0 Ti V Cr Mn Fe (Co CuO
do-yr 190 187 1.82 184 183 1.81
dyr—cu, 241 244 248 243 237 2.33
dyr—cuy 412 415 416 414 411 4.06

do—cu, 315 313 3.01 3.04 291 266 195

Del anélisis de la tabla 4.1 se observa que a medida que se llena la banda 3d la distan-
cia entre el Cu2 y los 4&tomos de N u O disminuye, dando cuenta de que la intensidad de
la unién covalente entre ambos crece a medida que avanzamos en la serie 3d. Podemos
preguntarnos entonces, como se relaciona este resultado con la unién entre el MT y los
atomos sp de las cadenas. Los enlaces covalentes estan intimamente ligados a la electro-
negatividad de los atomos (VBT, valence bond theory). Una primera aproximacién para
saber cudn fuerte es el enlace covalente entre dos 4tomos, es estudiar la diferencia entre
sus electronegatividades. Cuanto mayor es esta diferencia, mas fuerte es el enlace. Los
atomos de N y O tiene una electronegatividad de 3.0 y 3.5 (en la escala de Pauling) res-
pectivamente. Para los MT de nuestros sistemas el valor de electronegatividad aumenta
del Ti al Co de 1.54 a 1.88 [34]. Esto nos indica que la intensidad de la unién covalente

entre los &tomos de MT y el 4tomo sp disminuye a medida que aumenta el llenado de
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la banda 3d. Es decir, la ligadura entre MT y el N u O disminuye al mismo tiempo que

dismimuye la distancia entre el Cu2y el 4tomo sp.

De la comparacion del resto de los pardmetros estructurales, sélo el 4angulo formado
por N-MT-N 6 O-MT-O, denotado por any_yr y co—mr, muestran diferencias signifi-
cativas. Los 4tomos de nitrégeno forman con los dtomos 3d de las cadenas un sistema
diatémico lineal, el dngulo entre ellos es cercano a los 180°, salvo para las cadenas forma-
das por Ti y V. En cambio cuando las cadenas son depositadas sobre Cu,0O, los 4tomos
de MT forman con los oxigenos cadenas del tipo “zig-zag” excepto para cadenas de
atomos de Co. En la tabla 4.2 mostramos el dngulo que forman el MT con N y O para
cadenas depositadas sobre Cu,N y Cu,O. El signo negativo de algunos de los dngulos,
significa que en estos casos los &tomos de MT se encuentran por arriba de los d&tomos de

N u O, con respecto a la superficie.

Cuadro 4.2: Angulo de super-intercambio MT-N(O)-MT para las cadenas depositadas sobre CuaN y CuzO.

T %4 Cr Mn Fe Co

ay_yr 1444 152.0 1754 -175.8 -171.4 177.4
ao_yr 1433 150.9 165.5 157.8 163.0 173.6

Los valores del resto de los parametros de la tabla 4.1 son similares para ambos siste-

mas.

4.3. Configuraciones magnéticas de las cadenas

Como hicimos para cadenas depositadas sobre Cu;N/Cu(001), calculamos la diferen-
cia de energia total, AF, entre las configuraciones AFM y FM para las cadenas deposita-
das sobre el sustrato Cu,O/Cu(001). Los resultados obtenidos se muestran en la Fig.4.7
para los dos sustratos. Vemos que ambos dan lugar a la misma tendencia general en la

evolucién de la configuracion magnética de mds baja energia en funcién del llenado 3d.
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Para los dos sustratos las tinicas cadenas diatémicas ferromagnéticas son las de dtomos

de Cr.

FERR ﬁ :
400 0 H 8 cadenas MT-N depositadas.
: @@ cadenas MT-O depositadas.
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Figura 4.7: Diferencia de energia por dtomo entre configuraciones ferromagnética y antiferromagnética en funcién del llena-
do de la banda d para cadenas de d4tomos de MT depositadas sobre CusN/Cu(001) y CuzO/Cu(001). Curvas en verde y negro

respectivamente. La diferencia de energfa estd dada en meV / dtomo.

Cuando las cadenas se encuentran depositadas sobre el sustrato, en principio, com-
piten dos interacciones. La interaccién de tipo superintercambio a través de los atomos
“puente” sp y la interaccion mediada a través del sustrato. Con el fin de entender cual
es el papel que desempefian las monocapas de CusN y Cuy,O y el llenado de los orbita-
les d calculamos y analizamos cadenas lineales aisladas de MT-N y MT-O (ver Fig.4.8).
Debemos mencionar que para algunos MT las cadenas lineales son meras aproximacio-

nes para la estructura diatémica tipo 'zig-zag” que se forman en el caso del O, como ya

vimos en la tabla 4.2.

Q'Q ) @--0-0-0-0+0

Figura 4.8: (a) Configuracién s1, (b) esquema del sistema intermedio entre las cadenas libres y los sistemas s1. El metal de

transicién esta representado en azul, mientras que los atomos de N en verde.

En la Fig. 4.9 mostramos la diferencia de energia entre las configuraciones AFM y

FM (AE = AFM — FM), en funcién del llenado de la banda 3d para los dos tipos de
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cadenas lineales diatdmicas aisladas.

FERROQ

E, 1af - Epyy [meV/dtomo]

Tl'\«’Cl Y AR Fc R Co

22 23 ’2.4 ’25 26 27
Llenado banda 3d

Figura 4.9: Diferencia de energia entre configuracion FM y AFM (AE = AF M — F M) para cadenas rectas de MT-N y MT-O

aisladas, en funcién del llenado de la banda 3d. Los valores de energia estan en meV /dtomo

Lo primero que observamos y mostramos en la Fig. 4.9, es que la nanoestructura
lineal diatémica aislada formada por MT-O presenta el mismo comportamiento que las
cadenas cuando estan depositadas tanto sobre el sustrato Cu,O/Cu(001) como sobre
CuyN/Cu(001) (ver Fig.4.7), siendo las cadenas aisladas Cr-O las tnicas cuyo estado
fundamental es FM. En cambio, cuando el &tomo puente es N son las cadenas de 4tomos
de Mn las que presentan el estado FM con mayor interaccion de intercambio. En la tabla
4.3 damos los valores de la diferencia de energia AF entre la configuracion AFM y FM

para estas cadenas.

Cuadro 4.3: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE = AFM — F' M, para cadenas lineales

diatémicas MT-N y MT-O. La diferencia de energia estd dada en meV/ dtomo.

Sistemas AET; AEy AFEeq, AFE v, AFEp. AFEc,
MT — N 57,3 36,75 121,11 295,89 —96,14 —0,74
MT — O —18,37 —-50,93 404,05 —265,97 —183,81 —209,06
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De la comparacion de las Fig. 4.7 y la Fig. 4.9 surge, como habiamos anticipado, que
las cadenas aisladas del tipo MT-O presentan un comportamiento magnético muy simi-
lar al de las cadenas depositadas sobre los dos sustratos. Las cadenas rectas aisladas de
MT-O contienen entonces, la informacién esencial sobre la interacciéon magnética que

queremos describir.

En el estado FM el momento magnético de espin correspondiente al N u O dentro
de la esfera de muffin tin se muestra en la tabla 4.4 para las cadenas diatémicas libres
deTi, V, Cr, Mn, Fe y Co respectivamente. Presentamos, ademds, momentos magnéticos
totales en el estado FM, en el intersticio, y dentro de las esferas de muffin tin para ambas

configuraciones FM y AFM.

Lo primero que observamos es un valor entero para el momento magnético total para
todos los MT, en los dos tipos de sistemas. La diferencia entre los momentos magnéticos
de espin dentro de las esferas de muffin tin para las configuraciones AFM y FM son
apreciables, mostrando una deslocalizacién de los electrones, lo que confirma el tipo de

union covalente existente entre los dtomos de las cadenas.

Los valores obtenidos para el momento magnético de espin total muestran que hay
una diferencia en 1 p1p5, entre cadenas con N y cadenas O. Esto estd relacionado con
el electron de mas que tiene el oxigeno con respecto al nitrégeno. En ambos sistemas
ps(total) aumenta hasta el Mn, y luego disminuye a medida que se avanza en la banda

3d.

En el caso de las cadenas aisladas con N, el metal de transicién cede un electrén maés
al 4tomo sp que en el caso de cadenas con O. Cuando se depositan sobre el sustrato,
tanto para el CuyO como para el Cu;N, los metales de transicién de las cadenas trans-
fieren lo mismo que en el caso de las cadenas MT-O aisladas. En el caso del sustrato
CuyN/Cu(001), son los cobres de la monocapa los que aportan el electrén adicional que
requieren los N con respecto al O. Es por ésto que la evolucion magnética para las ca-
denas aisladas MT-O y para las cadenas depositadas sobre ambos sustratos es similar y

esto justifica usar las cadenas aisladas MT-O para modelar el problema real.
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Cuadro 4.4: valores del momento magnético total, del intersticio y dentro de las esferas de muffin tin para el estado FM de
cadenas diatémicas MT-N libres. Ademds se muestran los valores del momento magnético de espin dentro de las esferas de muffin
tin para el estado AFM de los mismos sistemas. En la tdltima columna incluimos los valores obtenidos para el N y O. Todos los

momentos magnéticos estdn expresados en magnetones de Borh [ug] y por dtomo de MT.

MT ps(total)  ps(inters)us(FM)  pus(AFM) psN(FM)
T4 1,01 0,49 0,56 0,54 —0,03

v 2,00 0,61 1,56 1,62 -0,17

Cr 3.00 0,79 2.61 2.47 0,34
Mn 4,00 0,87 3,38 2,97 —0,25

Fe 3,00 0,62 2,52 3,00 -0,13

Co 2,00 0,44 1,57 1,72 —0,01
MT ps(total)  ps(inters)us(FM)  us(AFM) p,O(FM)
T4 2,00 1,04 1,02 0,96 —0,07

V 3,00 1,13 2,00 1,94 -0,13

Cr 4,00 1,15 3,01 2,76 0,18

Mn 5,00 1,01 3,86 3,71 0,13

Fe 4,00 0,55 3,21 2,97 0,24

Co 3,00 0,35 2,31 2,16 0,34

4.4. Interaccion magnéticaen cadenas diatomicas aisladas:

modelo de superintercambio.

Para modelar la interaccién magnética en las cadenas diatémicas aisladas propone-
mos un Hamiltoniano de superintercambio que contiene s6lo los orbitales atémicos rele-
vantes de las cadenas MT-N y MT-O. Nuestro Hamiltoniano no perturbado es entonces,
un Hamiltoniano de tipo atémico, Hy. Una vez que encendemos las interacciones inter-

atémicas entre 4tomos sp y MT, el Hamiltoniano, H, viene dado por:

96



Interaccién magnética en cadenas diatémicas aisladas: modelo de superintercambio.

H=Ho+ Y tpa,. Y (0ldime +c.c), (4.1)

i,lm o

donde,

—€dzdzmazma+€p2ngpza+UddanmT lmi‘i‘Udd’Z Z Ty Ty

i,mo i m,n,m#n

+(Uaar — 1 E E E"dzmﬂm

i mmn o

donde ,m,n son los indices de los orbitales. El operador d! ., crea un electron con spin

i,mo
o en el orbital d de simetria m en el sitio ¢; del mismo modo plﬁa crea un electrén en
el orbital p con simetria /. Las energias del orbital d y del orbital p son ¢, y ¢,, respec-
tivamente. Uy es la repulsion Coulombiana entre dos electrones en el mismo orbital
d, mientras que si estdn en diferentes orbitales d es U;y. No tenemos en cuenta la in-
teraccion Coulombiana entre los electrones en un mismo orbital p. Finalmente, ¢,, 4, .
representan las integrales que conectan los orbitales p; y d,,, de &tomos vecinos Nu Oy

el MT). I simboliza la interaccién de intercambio intraatémica, es la ganancia de energia

por poner dos electrones con igual espin en el mismo dtomo. ~

Con el fin de poder identificar cuales son las simetrias d que deben jugar un rol im-
portante en el modelo, obtuvimos las estructuras de bandas no magnéticas para ambos

tipos de cadenas MT-N y MT-O aisladas, que se muestran en la Fig. 4.10.

"Para el calculo de la energia de los estados no perturbados observamos que a pesar de que los orbita-
les estdn 2 veces degenerados en ¢y, al prender la perturbacién, cada uno de ellos evoluciona a un ¢; (con

i # 0) diferente. Por esto usamos teoria de perturbaciones para el caso no degenerado.
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Figura 4.10: Enlas figuras (a) Ti, (b) V, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe 'y (f) Co se presenta un zoom en la zona de interés, de las bandas

gfxz+dyz T

dxz+d_§.z 1

o

no magnéticas para cadenas de MT-N. En las figuras (g-1) mostramos las bandas para el caso MT-O.

Vemos que sélo tres bandas de las cadenas diatémicas cruzan el nivel de Fermi para
todos los llenados de los orbitales 3d considerados. En todos los casos corresponden a

bandas parcialmente ocupadas y de simetrias d,2 (m = 0) con el eje z a lo largo de la

cadena, d,, + d,. (m = £1) y dy2_gp2 + dyyy (m = £2).
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Interaccién magnética en cadenas diatémicas aisladas: modelo de superintercambio.

Para evaluar la energia de intercambio, o superintercambio AEgg, obtenemos las
energias de los estados FM y AFM, expandiendo a cuarto orden en teoria de perturba-
ciones en el pardmetro %, el Hamiltoniano H. La expresion de la correcién a la energia
a cuarto orden en teoria de perturbaciones, utilizando la convenciéon de Einstein, esta

dada en general por:

@ _ Viuka Viaks Visks Vian [Vaka|* Vi v Viuka Vieaks Viean v M—Hﬂ Viokea |
" Enk’z Enkg Enk4 ETQL]M Enk’z E72‘[,k33 Eﬂk4 Eﬂk2 E?zlm " Er?;lu
_ Vo Vi Vs Vi (2 [Viks . oy Yok Vissks Visn |5 Vi | (4.2)
Enk2 EnkB Enk4 " Eg,k’zl " Eg,k’g Enk4 " E2k4

n m

con Vi, = <n(0)‘V‘m(0)> y By =E" - EO

Para obtener expresiones analiticas para A Egg, planteamos los posibles estados AFM
y FM para todos los llenados d, y deducimos las expresiones para la contribucién de

cada simetria involucrada en la interaccién por separado.

En el caso de d,» como el nivel tiene degeneracién uno, puede ocuparse con hasta
dos electrones a lo sumo. Esto implica que tenemos tres escenarios posibles de llenado
para esta simetria. Dos de ellos no aportan informacion relevante para el modelo, ya
sea porque el nivel d,2 estd vacio o porque el nivel estd totalmente ocupado (2 e™). La
situacion de interés corresponde a un llenado mitad del nivel (1e 7). Los niveles con
simetria d,. + d,., pueden ser ocupados hasta con cuatro electrones. Consideramos los
llenados ; (1e7), 3 (2e7) y 2 (3 e") para el calculo de la diferencia de energia del estado

fundamental AEsy en este caso.

La simetria con m = 42 no participa de la interaccién de tipo superintercambio en
estos sistemas, ya que no se hibridiza con los orbitales p de los d&tomos puente. Notar
que las bandas de las cadenas diatémicas infinitas casi no presentan dispersién para

esta simetria.
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Para una dada distancia interatomica, los distintos parametros de salto ¢,, 4,,, se ex-
presan en funcién de cosenos directores e integrales de dos centros. Slater y Koster mos-
traron como, efectivamente, estas integrales se pueden escribir en funcién de los cosenos
directores del vector R que une a los 4tomos interactuantes respecto a un sistema fijo de
coordenadas [119]. En nuestro caso, las integrales de salto que nos interesan son ¢,4, y
tpar, Y que corresponden, como mecionamos, a los pardmetros de salto entre los dife-
rentes orbitales cuando el vector R apunta en la direccién 2 [120], direccién en la que

construimos las cadenas.

Para el caso de los orbitales MT de simetria d.>(m = 0) llenado mitad (le~) mostra-
mos en la Fig.4.11 los esquemas de saltos virtuales electrénicos que generan la interac-
cién de superintercambio en la molécula triatémica considerada en el modelo. En cada
celda de la Fig. 4.11 el nivel inferior representa el orbital p, del O o N y los dos superio-
res a los d,> de los &tomos MT adyacentes (Fig.4.12). A y C denotan estados FM 'y, By D
estados AFM sin perturbar y todos con energia ;. Por otro lado, los estados designados
con nameros que van de 1 a 8 indican estados virtuales de energia ¢,, que pueden ser
alcanzados desde los estados iniciales A-D a través de una tnica interaccién de salto.
Desde 1 a 8 se puede ir a los estados I, E o F con energias ¢, y ¢’y respectivamente, y
de aqui retornar a la situacién de partida. Contabilizamos todos los términos de cuarto

orden que contribuyen a la energia de intercambio para la simetria d.-.
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Figura 4.11: Esquema de la evolucién de los estados al aplicar teoria de perturbaciones a cuarto orden para la simetria d >
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daz? dz

#
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Figura 4.12: Niveles atémicos de la molécula triatémica correspondiente al orbital de simetria d_2> . Como nos encontramos

en un marco totalmente iénico consideramos al orbital p. inicialmente totalmente ocupado.

Si encendemos la perturbacién, el estado inicial FM de tipo A puede evolucionar a
través de los estados que llamamos 1 y 5, mientras que C lo hace a través de 3 y 7.
Si partimos de las configuraciones AFM, obtenemos que los estados que pueden ser
alcanzados son 2 y 8. En el caso D la evolucién se da a través de 6 y 4. Estos estados
excitados tienen todos la misma energia ;. Como vemos en la Fig. 4.11 s6lo los estados
2,4, 6,y 8 pueden realizar nuevos saltos virtuales, hasta los estados I, E o F con energias

€2y €'y respectivamente. En resumen, si partimos de la configuraciéon B que mostramos
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en la Fig. 4.11, los saltos virtuales que contribuyen a la interaccién de superintercambio

son:

= B-2-1-2-B
= B-2-1-8-B
= B-8-1-8-B
= B-81-2-B
= B-2-E-2-B

= B-8-F-8-B

Mientras que si partimos de D, los posibles caminos son:

» D-6-1-6-D
= D-6-14-D
» D-4-14-D
» D-4-1-6-D
= D-4-E4-D

= D-6-F-6-D

sumando todas las contribuciones se obtiene:

2t% 4 2t% 4 2t% 4
BE = pdo 1 Zpde _,  “Vpdo 43
FM €0+ (80—81) [(80—61) (80—61)2] ( )
> 2t% 4 4t 4 2t2 4 2t2 4 2t 4
Edz — g+ pdo + pdo i pdo % pdo + pdo
AbPM 0 (80 — 61) [(60 — 82)2 (80 — 61) (80 — 61)2] (80 — 6@) * (60 — 81)

(4.4)
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La diferencia de energia AEng = AFM — FM, resulta:

4% o -1 1

AEE = Bapar — Epys = b
SE AFM M (60 — 81)2 2A + 2Udd Udd]

(4.5)

con A=e—¢, v (e0—¢1)=—(A~+U)

d2 . g .
ALy es siempre menor que cero, o sea que esta contribucién es siempre AFM.

Realizando el mismo anélisis que mostramos para d.» de forma detallada, encontra-
mos los diferentes estados y caminos evolutivos para la simetria d,, + d,. para todos los
posibles llenados de los niveles d. En la Fig. 4.13 presentamos las posibles contribucio-
nes FM y AFM compatibles con un llenado de (1e™) por atomo, llenado ; de la banda.
Indicamos con X, y Xp el orbital dzz del &tomo A y el atomo B respectivamente. De la
misma manera, Y 4 e Y g representan la simetria dyz de los &tomos A y B. Los indices A y
B corresponden a los dos MT que forman parte de la molécula lineal triatémica que es-
tamos considerando en este modelo simplificado. El orbital p ligante entre X4 y X tiene

simetria p,, de la misma manera p, es el ligante entre los orbitales dyz de los &tomos A
y B.

Si partimos de FM1 y hacemos perturbaciones a cuarto orden obtenemos:

2t —1 1
Ed.rz+dyz — pdﬂ— _ +
FM1 (60 — 81)2 * (QA 4+ Ugg + Ugar — ]) (QA + Ugqg + Ugar )]
4 _
2% par . [ 1 - 1 ]+
(80 - 51)2 (QA + Ugg + Ugqr — I) 2A + Ugy — 1
2t4pd7r . [ -1 1 ]
(50 —5/1)2 (2A+Udd+Udd’) 2A+Udd/ -1 (4 6)
4t4pd7r . .
[(e0 — e1)(e0 — &) (2A + Uaa + Uawr — I))]
At i B
[(e0 — €1)(e0 — €'1)(2A + Uga + Ugar)]
4t4pd7r

(g0 — €'1)(e0 — 1) (2A + Uggr — I)]
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FM1 FMZ_

X Xa Yo Y Ky y ¥a Y,
o = +++ g =
N N . h
(a) (b)

AFM1 AFM2 ¢
X, ¥y Ya Ya %, X, ¥ ¥
+ v }
4y N A N
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Figura 4.13: Posibles estados fundamentales ferromagnéticos (a)-(b) o antiferromagnéticos (c)-(d), para el llenado i de las

simetrias dy» + dy.. A, B corresponden a dtomos de MT; y MT3 respectivamentey X = dzzeY = dyz

con (g9 —€1) = —(A+Uga), (0 —€1) = =(A+Uar)y (c0—&)=—(A+ Use —I)

Para el estado ferromagnético de tipo FM2 llegamos a ,

dowtdy- 2 par —1 1
Frirz :(50 —p€1)2 "hA Ug +Usr — 1 A+ Udd]+
2t i o -1 B 1 ]— -
(80 - 51)2 (QA 4+ Ugyr — ]) 2A+Upy +Uyqg — 1 Ugwr — 1
1 2t ir —1 1
A+ Uy — 1 + (€0 —pa/1)2 * [(2A +2Ugy — 1) A+ Udd/]_ 7)
44
[(50 - 51)(50 - fl)(QA + Udga + Ugar — [)] a
44

[(80 — 81)(80 — 8/1)(2A + 2Udd’ — I)]
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Mientras que para las configuraciones AFM obtenemos,

Ej?;&iyz _ 2t4pd7r . —1 B —1 B 1 - L]—i—
(80 — 61)2 2A + Udd + Udd’ -1 2A + Udd + Udd’ A+ Udd Udd
2t'pin [ 1 - 1 N
(0—&) (A4 Usy+Usw —1) A+4Use —1
2t'pin 2 1 1 n
(60 - 6'1)2 2A + Uyg + Uyy A+ Uy
At
[(e0 — e1)(e0 — &) (2A + Uga + Uswr — I)]
At i

[(e0 —e1)(e0 — €"1)(2A + Uag + Uaar — 1))

(4.8)
pestdys _ 2hpar -1 1 I+
AFMZ ey —e1)2 " 20+ Uga + Uy A+ Ugg
24 i ‘- 1 B 1 n
(0 — &1)? A+ 2Ugy — 1 A+ Uy — 1
2t4pd7r y -1 B 1 B 1 B 1 -
(c0—€1)? "2A+Uw+Uss) (QA+2Use —1) Uy A+ U
4 4t i
[(e0 —€1)(c0 — €1)(2A + Ugg + Uga)]  [(e0 — €1) (g0 — €'1)(2A + 2Uggy — I)]
(4.9)

En este caso tenemos cuatro estados posibles y hay que determinar cudl es el de maés
baja energia en funcién de los parametros . En la Fig. 4.14 mostramos un ‘diagrama de
fases” en funcién de U,y e I para esta simetria. Para obtenerlo se varié U,y dentro de un
rango de valores fisicamente razonables y para un valorde A = ¢; — ¢, =2eVy Uy =
3 eV. Repetimos el andlisis para A = 3,4 y 8 eV. No observamos variaciones relevantes

al variar la diferencia de energifa entre los orbitales d y p.
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Figura 4.14: Mapa de estabilidad en funcién de Uy, e 1. Donde 1 representa Erasi, 2 Erpme, 3 Earmi V4 Eapae, con
A =&d —€p ZZEVyUdd =3eV.

Cada color en el diagrama de la Fig. 4.14 representa el estado fundamental de minima
energia. La zona violeta corresponde al estado FM de energia /)1, la zona de color rojo
representa el estado FM de energia E'rj2, la zona naranja representa un estado AFM de
energia £ 4pyn, finalmente la zona amarilla corresponde a un estado fundamental AFM

y el valor de la energia esta dado por E4pp2 -

En realidad, el valor de la integral de intercambio intraatémica, I, para los 4tomos
de metales de transicién se encuentra entre 0.5 eV y 2 eV [121] y consideramos que
Usqew — I > 0. Los graficos I vs. Uz que presentamos a continuacién, en la Fig. 4.15
corresponden a un valor de A =2 eV y variamos Uy, entre 1 y 6 eV. Si bien en nuestros

célculos los valores de U para los cuales % < 1 resultan mayores a 3.5 eV.

De la Fig. 4.15 se desprende, que para d,. + d,.(m = %1), llenado un cuarto, los es-
tados de minima energia que resultan posibles para esta seleccién de pardmetros son
siempre Earye Y Erae, siendo, como se ve la energia del estado FM menor que la del
AFM en todos los casos. Repetimos el analisis para otros valores de A, sin obtener dife-
rencias relevantes ni informacién adicional.

. . . . z dzz d z
Finalmente de la resta de la expresiones para la diferencia de energia AFE¢: ", re-

sulta la expresion para la contribucion a la energia de intercambio de simetria d,.. + d,.
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(Uga =2) (Uaa =3)
2lj:ln‘ 3 W (4] 1 Jl}ddbl 3 W L] 1 2 I-'l.hd.ﬂ 3 El
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Figura 4.15: Diagramas de fases en funcion de Iy Uy,/, para distintos valores de Ug,y. Donde se representan los estados de

minima energia Er 2 Y Eapae. Para valoresde A =2eVe 0 < I < 2eV y considerando que Uy > 1.

con un electrén por d&tomo de MT (llenado i),

1) x podoatdys 24 par —1 1
ARG = (€0 —p€1)2 [QA + Udga + Uaar oA +Uga + Ugar — 1
2 1 L1 I 24 i 1 L]
(e0—E1)2 20 +Ugg+Ugaq — 1 Uy — 1" (60 —€1)? 2A + Uy + Ugar U
B 44 i N 4t i
[(e0 —€1)(e0 — €1)(2A + Uga + U]~ [(g0 — €1)(€0 — €1)(2A + Ugg + Ugar — 1]
(4.10)

con (50 — 81) = —(A + Udd)/ (80 — 51) = —(A + Udd’ — I) y (80 — 6’1) = —(A + Udd’)

Para llenado mitad de la banda d,. + d,. mostramos en la Fig. 4.16 los estados FM y

AFM iniciales a tener en cuenta,
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FM1| FMZ_

X Y, % X, X . S
4y Ay 4y Ay
(a) (b)
AFM1 AFM?2
xf\ XR Y,'\ YH XA xfj YA YH
v + 4 + '
& Ay b Ay
(c) (d)

Figura 4.16: Posibles estados fundamentales ferromagnéticos (a)-(b) o antiferromagnéticos (c)-(d), para llenado % de las sime-

trias dz» + dy-. A, B corresponden a dtomos de MT; y MT> respectivamentey X = drzeY = dyz

En este caso las energias que resultan son,

Bt oy AWhin 8t par 8t par B 16t* pir
(e0—€1) (e0—¢€2).(e0—€1)® (e0—€a).(e0—€1)®> (0 —€1).(e0 —€1)?
(4.11)
Bt _g 48 pi 16t par ~8t4pd,r At i
(e0—¢€1) (60 —e2).(e0—€1)2 (e0—&2).(c0—¢€1)®> (g0 —€)).(e0 —€1)?
16t* i

B (80 — 61).(60 — 81)2

At i -1

(4.12)

1

(%’AE%““ = Earm — Ern =

[

(g0 —€1)?*

donde

(g0 —e1) :—(A+Uga+U35+1)
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Para llenado 3/4 de la banda d,. + d,., los estados AFM y FM posibles se presentan

en la Fig. 4.17

FM1

(c)

FM2

(b)

AFM?2

o

(d)

Figura 4.17: Posibles estados fundamentales ferromagnéticos (a)-(b) o antiferromagnéticos (c)-(d), para el llenado % de las

simetrias dy» + dy-. A, B corresponden a 4tomos de MT1 y MT> respectivamentey X = dxzeY = dyz

Las energias correspondientes son,

Edmz+dyz — e + 2t2pd7r 4t4pd7r (4 14)
=g .
FM1 (60—61) (80 —61).(60—81)2
sty . 242 pir 44 2t i 4 i
—_ 6 —
FM?2 0 (e0—e1) (e0—e2).(e0—€1)? (e0—¢€p)-(e0—¢€1)® (g0 —e1)-(g0 —(45%2)
22 in At g 2% in At
Ej?j\;ilyz = g0+ pd + pd - : pd - — pd .
(80—61) (60—62).(60—81) (60—80).(80—61) (60—81).(80—61)
(4.16)
Edzz+dyz — e+ 2t2pd¢r + 4t4pd7r 2t4pdﬂ' . 4t4pd7r
AFM2 (0 —€1) (e0—e2).(co—¢€1)? (e0—¢€p)-(c0—€1)2 (€0 —€1).(e0 — €1)?
4.17)
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con (g9 —e1) = —(A+2U%+UL,), (e0—¢e2) =—2(A+2U% +UL),

(eo—ch) =—(Uds—1), (c0—e4)=-Uls vy (e0—5)=-US,

Finalmente, las expresiones para la contribucién a la energia de intercambio de cada

una de las simetrias para las ocupaciones de interés son:

1. d?, llenado mitad (1 e™):

(DApE - Ao -1 (4.18)
SE (60 — 81)2 2A + 2Udd Udd

(80 — 61) = —(A + Udd)

con A=¢e—¢ Yy
Esta contribucién favorece siempre el orden AFM para cualquier seleccién de

parametros.

2. dy. +d., llenado , (1 e7):

1) x podestdys 2t i —1 1
PAEG = (g0 —p51)2 2A + Ugq + Ugar ToAT Uga +Ugar — 1
L 2 [ 1 L1 I 24 i 1 L1
(e0—E1)22A +Ugg+Ugaq — 1 Uy — 1" (e0—€1)? 2A + Uy + Ugar U
B 4% g N 4t i
[(g0 —e1)(e0 — 1) (2A + Uga + Uaar] ~ [(c0 — €1)(0 — €1)(2A + Uga + Ugar — 1]
(4.19)

con (g9—e1) = —(A+Uaa), (e0—21) = —(A+Usa—1I) y (e0—¢}) = —(A+Uss)

En cambio, esta contribucién favorece siempre el orden FM.

110



Interaccién magnética en cadenas diatémicas aisladas: modelo de superintercambio.

3. d;. +d,., llenado mitad , (2 e™):

| 4t -1 1
A pletdv: — pdo - 4.20
SE (60—81)2 A+Udd+Udd’ + 1 Udd+2f] ( )
con (80—61) = —(A—i-Udd-l—Udd/-l—])
4. d,. +d,., llenado 2, 3 e"):
3 otdys 2t —1 1
(DA Elztde - 2 pd ] (4.21)

_l’_
(co—€1)? Ugw  Ugwr +1

con (g9 —¢1) = —(A+ Ugg + 2Uqa)

*%

Para determinar el signo de las contribuciones 3 y 4 y por lo tanto los distintos aportes
al estado fundamental, realizamos conjeturas fisicas razonables. Por un lado considera-
mos que la repulsiéon Coulombiana entre dos electrones en el mismo orbital es igual
para todos los orbitales d y mayor que la misma entre electrones en orbitales distintos.
Por otro lado consideramos que U — I > 0 ya que el sistemas siempre tiende a ganar
energia y no perderla. Como ya mencionamos, planteamos nuestro anélisis dentro de un
marco totalmente ionico, por lo cual los orbitales p se encuentran doblemente ocupados

y A = €4 — €, @ mayor a cero.

Con estas suposiciones, finalmente el aporte de cada simetria al estado fundamental

magnético segtn la ocupacién de las mismas, se presenta en la tabla 4.5.

Cuadro 4.5: Resumen del estado magnético de menor energia para cada simetria segtin su llenado.

le™ 2e” 3e”
d,2 AFM — —
dy. + dy. FM AFM FM

“Los detalles del célculo se encuentran en el Apéndice X.
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Interaccion de superintercambio en las cadenas diatémicas aisladas: aplicacion del modelo

El estado magnético mds estable vendra dado por la suma de las dos contribuciones.
Notamos que cuando los niveles (bandas) de simetria d.2 y d,.. + d,. tienen una ocupa-
cién de un electrén cada una, habrd una competencia entre el estado FM y el AFM. Este
serd el tnico caso en el cual habrd que tener mayor informacién sobre el valor de las
interacciones (valores de las integrales de salto), para poder sacar conclusiones sobre el

estado fundamental.

4.5. Interaccion de superintercambio en las cadenas diaté-

micas aisladas: aplicacion del modelo

Finalmente aplicamos el modelo de la seccién anterior para evaluar el estado funda-
mental magnético de las cadenas aisladas MT — N y MT — O y comparamos con lo que

se obtiene de los calculos ab initio.

A partir de las estructuras de bandas no magnéticas de las cadenas diatémicas ais-
ladas (ver Fig.4.10), ordenamos los niveles de energia de las distintas simetrias segtin
aparecen en la Fig. 4.18 con sus degeneraciones. Para decidir el ordenamiento de nive-
les tomamos el orden de las bandas ad initio en el punto medio entre I' y el borde de

Zzona.

Los primeros tres niveles, se encuentran ocupados y corresponden a estados ligantes
(bonding), los niveles més altos en energia son de naturaleza antiligante (antibonding) y
estdn parcialmente llenos. El hecho de que los estados antibonding estén semi llenos
es lo que determina el estado magnético de la molécula, y por consiguiente, el estado

fundamental de las cadenas aisladas en nuestro modelo.
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dxz+dyz (2)

dz (1)
dx?-dy? +dxy (2) MT(d}

N/O{p}
px, py (2)

pz (1)
N/Ogs

5 (1)

Figura 4.18: Esquema del ordenamiento de niveles obtenido de las bandas no magnéticas (Fig.4.10), en el punto medio entre

I' y el borde de zona.

En la tabla 4.6 figura la cantidad de electrones de valencia que tiene la celda unidad

de los dos tipos de cadenas consideradas.

Cuadro 4.6: Cantidad de electrones de valencia por celda unidad.

MT-N TiN VN CrN MnN FeN CoN
N¢ de electrones 9 10 11 12 13 14
MT-O T:0 VO CrO MnO FeO CoO
N¢ de electrones 10 11 12 13 14 15

Siguiendo las reglas de Hund para ocupar los niveles de energia de la Fig.4.18 con
los electrones segtin corresponde a cada MT y al tipo de d4tomo sp que oficia de puente,

se obtienen las distribuciones de electrones de la Fig. 4.19
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Figura 4.19: Enlas figuras (a)-(f) esquema de niveles para de MT-N-MT, (g)-(1) esquemas para el caso MT-O-MT

De los esquemas de la Fig. 4.19 surge que los estados fundamentales de las cadenas
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aisladas resultan AFM en la mayor parte de los casos, salvo para cadenas MnN y CrO.
En estos casos, ambos tienen 12 electrones de valencia por celda unidad, y existe una
competencia entre la banda d.2 con llenado mitad y d,. + d,. llenado i, que favorecen el
ordenamiento antiferromagnético y ferromagnético, respectivamente.

. . . ) d doztdys
De la comparacién de los valores absolutos de la diferencia de energia AEgy y AEg: ™

se deduce que la configuracién magnética dominante serd la correspondiente a la de la
simetrfa con |[AEsg| mas grande. La relacién entre Uyq y Uya €s en este caso relevante
para determinar el estado fundamental. Tomando que I=1.1eV y A =3eV obtuvimos
valores de AEsy en funcién de Uyy y Ugy . Para esto necesitamos conocer el valor de la
integrales de dos centros. Para asignar valores a t,4, y t,4r, realizamos un ajuste de las
bandas ab initio con un Hamiltoniano tight binding efectivo (ver Fig.4.20). Para tratar la
simetria d,2(m = 0), consideramos un sistema de dos dtomos, A y B, y tres orbitales por
celda: d,» del MT y sy p correspondientes al atomo puente. Decidimos incluir el orbital
s, ya que al estudiar las contribuciones de cada orbital en la banda vemos que hay una
marcada contribucién tanto del orbital s como del orbital p del O o N (es decir que el
orbital d,» del MT, no solo se hibridiza con el orbital p del O u N, sino que también los
hace con el s). Para la simetria d,, + d,.(m = £1) planteamos un sistema de dos dtomos,
A y B, y dos orbitales por celda: d,.(d,.) y ps (p,).- Por la simetria de los orbitales un
electrén en el orbital d,.(d,.) s6lo puede saltar a un orbital p,(p,) . Del ajuste obtenemos

que, tpar = —1,85 y tpae = —0,95.
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: /f/f -
(a) (b)

Figura 4.20: Parametrizacion de las bandas obtenidas para el FeN. En (a) consideramos dos dtomos y dos orbitales por celda,

en (b) planteamos un tight binding de dos dtomos y tres orbitales por celda.

En la Fig.4.21 mostramos los resultados obtenidos para el estado fundamental en

funcion de Uyy y Uge con los valores de parametros mencionados. =

Figura 4.21: Carécter de la interaccion magnética del estado fundamental, en funcién de los pardmetros Ugq y Uyqr- En

amarillo zona AFM, AE > 0y en violeta AE < 0 zona FM.

Dado que esperamos que U,y sea siempre mas chica que U, resulta ser, que en ambas

cadenas diatémicas aisladas, Mn-N y CrO, el estado fundamental magnético es FM.

""No encontramos cambios significativos al variar el valor de I. Extendimos el estudio para valores de

0,1eV < A < 3eV, sin obtener cambios relevantes.
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Cadenas adsorbidas sobre CusN/Cu(001)

Los casos con 9 y 10 electrones de valencia, estan fuera del alcance de aplicacién de
este modelo ya que con esta cantidad de electrones, s6lo se ocupa la simetria orbital
dy2_,2 + dg, con uno o dos electrones respectivamente, y esta simetria no interacttia con
los orbitales p del &tomo puente. Para el resto de las ocupaciones de valencia el modelo
de superintercambio de tres niveles, describe bien lo que sale de los célculos ab initio
para las cadenas de MT-O. Para las cadenas de MT-N so6lo para la de Cr-N el modelo da
distinto que los cédlculos ab initio. Esto tltimo puede entenderse si se considera que el
llenado de la banda de la simetria d.» de las cadenas de Cr tienen una ocupacién menor

que un electrén y entonces el modelo no es aplicable en este caso.

En la tabla 4.7 presentamos el orden magnético del estado fundamental dentro de

este modelo para las diferentes cadenas diatémicas aisladas.

Cuadro 4.7: Orden magnético del estado fundamental dentro del marco del modelo para todos los sistemas
MT—-N  Ti% VS Crt Mn™ Fet® (o
? ? AFM FM AFM AFM

MT — O Tit?2  y+2 Crt2  Mnt? Fet? (Cot?
AFM AFM FM AFM AFM AFM

4.6. Cadenas adsorbidas sobre CusN/Cu(001)

De la Fig.4.7 habiamos visto que cuando las cadenas de MT se depositan sobre los
sustratos CusIN/Cu(001) y Cu,O/Cu(001) la evolucion del estado fundamental magné-
tico para los dos sustratos es similar. En ambos sustratos, las cadenas de dtomos de Cr
son las tinicas con un estado fundamental FM, presentando entonces un comportamien-

to similar a las cadenas Cr-O aisladas.

Como ya mencionamos, esto puede explicarse, porque los dtomos de N tienen un

electréon menos en el orbital p que los dtomos de O, de lo que se desprende que hay
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una mayor transferencia de carga por parte del sustrato a los 4&tomos puente sp en el
caso de dtomos de N que en el caso de O, en orden de satisfacer la regla del octeto
dentro de un escenario totalmente i6nico. En el caso de las cadenas MT-sp aisladas, el
electron extra que necesita el N es suministrado por los &tomos MT vecinos, reduciendo
en 1 electrén su valencia efectiva en comparacion con lo que sucede para las cadenas
aisladas con O como dtomo puente. Es decir, que cuando el N media la interaccién en
cadenas aisladas de MT, los 4&tomos 3d comparten 3 electrones con los N que los rodean.
Cuando las cadenas estdn depositadas, el sustrato provee un electrén a los dtomos de N
y el MT comparte de esta manera con el nitrogeno, el mismo ntimero de electrones que

comparte con el O en las cadenas de MT-O aisladas.

En la Fig. 4.22 mostramos la densidad de carga para cadenas de d4tomos de Cr depo-
sitadas sobre Cu,N/Cu(001) y Cu,O/Cu(001), segtn tres planos (a)-(d) plano paralelo
a la direccién de las cadenas (b)-(e) perpendicular a las cadenas y (c)-(f) en el plano que
contiene al O/N perpendicular a las cadenas. Puede verse de los graficos (e) y (f), que
el 4&tomo de cobre que llamamos Cu2 (ver Fig. 4.2 ) presenta una unién covalente con el
N (en el caso de Cu;N), lo que da cuenta de la transferencia de carga entre ellos, y no

asi en el caso del O (en Cu,0).

En presencia del sustrato la interaccién magnética dominante dentro de cadenas dia-
tomicas de MT sigue siendo de tipo superintercambio, mediado por los atomos N, o
de O segtin el caso y este comportamiento puede ser adecuadamente descripto por el

modelo introducido en este capitulo [122].

4.7. Conclusiones y discusién

Hemos mostrado en este capitulo que la interaccién magnética que determina la con-
figuracion de menor energia en cadenas de metales de transiciéon depositadas sobre
CuyN/Cu(001) y Cus0O/(001), en la geometria de depdsito que da lugar a la forma-

cién de cadenas diatémicas MT-N y MT-O, s1, es de tipo superintercambio. La inter-
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Figura 4.22: Densidad de carga de las cadenas de dtomos de Mn depositadas sobre la superficie de Cu20 y CuzN sobre
Cu(001) representada en tres direcciones diferentes. (a)-(d) plano paralelo a la direccién de las cadenas y (b)-(e) perpendicular a las

cadenas y (c)-(f) en el plano que contiene al O/N y perpendicular a las cadenas.

accion magnética a través del sustrato es despreciable frente al superintercambio y no
modifica las tendencias dictadas por este tipo de mediacién. Planteamos un modelo de
superintercambio sencillo para tres niveles, que mapea adecuadamente los resultados
obtenidos a partir de cdlculo ab initio. Vimos que el llenado de los niveles de simetria d
determina el estado fundamental, y pudimos describir la trayectoria orbital de la inter-

accion SE.
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Capitulo 5

Anisotropia magnética en cadenas de

MT depositadas sobre CuyN/Cu(001)

5.1. Introducciéon y antecedentes

En los metales de transicion, las energias asociadas a cambios en la estructura crista-
lina 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 propie-

dades con las condiciones de crecimiento.

El interés por controlar la anisotropia magnética en superficies ha crecido significati-
vamente en las tltimas dos décadas, motorizado por el interés tecnoldégico vinculado a
la fabricacién de dispositivos de almacenamiento de datos que posean cada vez mayor
capacidad y confiabilidad. Recién en el afio 2006 se comercializaron los primeros dis-
cos de Hitachi y Seagate basados en sistemas de grabaciéon magnéticos con anisotropia
magnética perpendicular a la superficie, que tienen precisamente la ventaja de poseer

una gran capacidad de almacenamiento de datos[123, 124] .

La energia de anisotropia magnética (MAE) describe la tendencia de la magnetizacion

a orientarse en una dada direccién en lugar de fluctuar al azar en funcién del tiempo.



Introduccion y antecedentes

Por lo tanto, determina la estabilidad de la magnetizacién tanto en volumen, como en

superficie y la magnetizacién de sistemas nanoestructurados.

La interacciéon del momento de espin con la estructura cristalina (acoplamiento espin-
Orbita) es el origen de esta anisotropia que depende de la simetria del cristal y de la
composicién atémica. Ya en 1937, Van Vleck [125] propuso que la anisotropia magnética
en los metales de transicién 3d se origina en la interaccién espin-6rbita. En los cincuen-
ta, L. Neel [126] mostré que la ruptura de simetria en superficies e interfaces da como

resultado una anisotropia magnética superficial, muchas veces distinta a la de volumen.

En una superficie, la MAE (diferencia de energia configuracional para diferentes
orientaciones de los momentos magnéticos) puede ser dos o tres 6rdenes de magnitud
mas grande que los valores que se obtienen en volumen. Su presencia fue claramente
identificada en los afios sesenta en peliculas ultra delgadas de NiFe(111) crecidas epita-

cialmente sobre Cu(111), por ejemplo [127].

El valor de la MAE aumenta a medida que se reduce la dimensionalidad de los siste-
mas. Las estructuras nanométricas consistentes en unos pocos dtomos depositados sobre
sustratos no magnéticos constituyen sistemas modelo ideales para ser estudiados en el
camino hacia una ultraminiaturizacién de los dispositivos espintrénicos y de almace-
namiento de datos del futuro,asi como en pos de la implementacién de la computaciéon
cuantica. Estas estructuras, como hemos visto en el caso de las cadenas de 4tomos e im-
purezas que nos ocupan en esta tesis, hoy en dia constituyen estructuras bien definidas
y que se pueden controlar a escala atémica. Como ya hemos mencionado previamente,
son ideales para el estudio, desde el punto de vista fundamental, de las interacciones
magnéticas que serdn los ingredientes de las futuras memorias y de la tecnologia de la

computacion.

Una de las dificultades con las que se enfrenta el estudio tedrico de la anisotropia
magnética es que las diferencias de energia entre distintas direcciones del espin son
muy pequenas (del orden de 1 meV para sistemas de baja dimensionalidad). Atn no

se ha encontrado una manera satisfactoria de vincular la estructura electronica con la
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direcciéon del momento magnético en peliculas delgadas y desde los trabajos pioneros
de Gay y Richter [128, 129] han aparecido varias aproximaciones tedricas al estudio de

este problema. A continuacién enumeraremos algunos de los trabajos mas recientes.

Un trabajo pionero en este tema es el de Gambardella et al, quienes en 2002 reporta-
ron la fabricacién de cadenas lineales de Co sobre la superficie vecinal (997) del Pt[4].
Lograron construir cadenas de Co de unos 80 4tomos en los escalones de esta superficie
y midieron una MAE que en este caso es grande (31meV por debajo de la temperatura

de bloqueo).

En el 4ltimo afio, ha surgido un gran interés en el estudio de la anisotropia magnética
de nanoestructuras de MT depositados sobre Graphyne (GY), en especial se han realiza-
do estudios para nanotubos y cadenas de 4tomos de MT. Trabajos como el realizado por
J. He et. al.[130] abren numerosos caminos para realizar dispositivos espintrénicos con
Graphyne [131, 132, 133]. Los autores encuentran que cadenas de Fe y Co depositadas
sobre GY presentan un alto valor en la energia de anisotropia y del momento magné-
tico orbital. Asimismo, encuentran que los ejes faciles de magnetizacién para cadenas
de Cr, Mn y Fe estan perpendiculares a la superficie, mientras que para cadenas de Co
se encuentra paralelo a la superficie. Recientemente, se estudiaron nanohilos de V, Cr,
Mn, Fe y Co depositados sobre Graphyne, encontrando que el acoplamiento magnético
se origina en la competencia entre la interaccién directa y la interaccién a través del sus-
trato derivadas del superintercambio. Los nanohilos de Fe y Co exhiben valores altos de
MAE asi como del momento magnético orbital. Ademads, los nanohilos de V, Cr, Mn, y
Fe exhiben un eje f4cil perpendicular a la superficie, mientras que Co, exhibe un plano
facil de magnetizacién[102]. Lograr sistemas con una gran anisotropia es crucial para

estabilizar el orden magnético por ejemplo frente a fluctuaciones térmicas.

Volviendo al sustrato que nos interesa, Hirjibehedin et al midieron [24] y calcularon,
asi como Shick et al [134] y Barral et al [135], la MAE de 4tomos 3d aislados, deposi-
tados sobre dtomos de Cu del sustrato Cu,IN/Cu(001). Ha habido también unos pocos

trabajos recientes en los que se vincula variaciones en la anisotropia magnética con mo-
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dificaciones en el acoplamiento de intercambio y de cémo esta propiedad, usualmente
determinada por la estructura local alrededor de cada espin, puede ser controlada va-
riando el entorno electrénico. Entre ellos se encuentra el trabajo de Oberg et al que mi-
den variaciones en la anisotropia magnética de &tomos de Co depositado sobre distintas

zonas de islas de Cu2N sobre Cu(001) [136] y el de J.Niklas et al [107].

Los distintos arreglos para las cadenas de dtomo 3d, cuyas interacciones magnéticas
en funcioén de geometria de adsorcién y ocupacion del nivel d abordamos en esta tesis,
son sistemas ideales para poner de manifiesto la influencia que el tipo de acoplamiento
magnético tiene sobre la MAE, influencia que puede tener gravitacion para el disefio y

control de los momentos magnéticos de dispositivos nanoscépicos.

En este capitulo reportamos los resultados obtenidos a partir del cdlculo de la ener-
gia de anisotropia (MAE) de las cadenas MT en funcién de la geometria de depésito y

llenado del nivel d.

5.2. Anisotropia magnetocristalina: dependencia con la di-

mensionalidad y el entorno atémico.

Para realizar los calculos de anisotropia magnética usamos para el potencial de in-
tercambio y correlacién la aproximaciéon GGA[2]. Tuvimos en cuenta la localizaciéon de
los orbitales d, tanto en los 4tomos aislados como en los 4tomos de las cadenas, inclu-
yendo un término de tipo Hubbard para estos orbitales (GGA+U), como se realiz6 en el
capitulo 3. Los valores para el pardmetro de Coulomb intra-atémico U utilizado fueron:
5eV para Mn y Cr, 2 eV en el caso del Fe y Co [3]. Calculamos la energia de anisotro-
pia magnética de sistemas en las geometrias s1, s2, s4, considerando el acoplamiento
espin-6rbita. Debido a los valores pequefios para la diferencia de energia entre distintas
direcciones, realizamos los célculos con una precision en energia de 10~* Ry. Nos asegu-

ramos la convergencia de la energia, realizando calculos con 200, 600 y 800 puntos k, y
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RurKiax =7 y 8 respectivamente. Los célculos se realizaron para cadenas de Cr, Mn y Fe
en las geometrias mencionadas. Para cadenas de atomos de Co, se realizaron calculos

para la configuracién s1 y para la impureza de Co.

La impurezas de MT se considera depositada sobre un atomo de Cu del sustrato

CuyN/Cu(001), ver Fig. 5.1.

Flgura 5.1: estructuras ya relajadas para impureza de Fe. Los 4tomos de N y metal de transicion estdn representados en verde
y amarillo respectivamente. Para una mejor visualizacién de la reconstruccion atémica, mostramos en naranja los atomos de Cu de

la monocapa de CuzN y en violeta los Cu que corresponden a la primer capa de Cu(001).

Obtenemos las energias de anisotropia magnética (MAE) como la diferencia entre
energias totales Fr,, calculadas elegiendo distintos ejes de magnetizacion. Para las ca-
denas depositadas, elegimos tres direcciones inequivalentes de magnetizacion. Una di-
reccion paralela al eje de la cadena E7.(]|), otra de las direcciones es sobre la superficie
y perpendicular al eje de las cadenas E7,:(L) y por dltimo la direccién perpendicular a

la superficie Er.:(z). De esta manera, definimos

MAEJ_ = ETot(J—) — ETot(Z) y MAE” = ETot(H) — ETot(Z)

En la tabla 5.1 presentamos los valores de MAE obtenidos para las cadenas deposita-

das.
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Cuadro 5.1: MAE correspondiente a la cadena para los tres sistemas s1, s2 y s4. Los valores de MAE estdn dados en meV.

Cr s1 s2 s4 Mn s1 s2 s4
MAE, -098 143 159 MAE, 038 0.7 0.14
MAE -0.57  -0.31 -0.38 MAE; -1.55  -0.18 147
Fe sl s2 s4 Co s1 s2 s4
MAE;, 1.1 271 6.24 MAE, -316 — —
MAE; -3.88 492 361 MAE;, -3.01 — —

Del andlisis de estos datos, observamos que cadenas de d&tomos de Cr tienen el eje de
magnetizacion fécil paralelo a la direccién de las cadenas para las configuraciones s2 y
s4, mientras que en la configuracion s1 este eje se encuentra perpendicular a las cadenas,
presentando ademads un eje dificil perpendicular a la superficie. Para cadenas de Mn,
los ejes de magnetizacion fécil se encuentran, en la configuracion s1 y s2 ,paralelos a la
direccién de las cadenas, mientras que en s4 se encuentra perpendicular a la superficie.
Las cadenas de Fe depositadas presentan el eje de magnetizacion facil en la geometria
s1 en la direccion paralela a las cadenas en concordancia con lo reportado en [107], en la
s2 lo encontramos paralelo a la superficie y perpendicular a la direccién de las cadenas,
y en s4 lo hallamos perpendicular a la superficie. Finalmente, las cadenas de Co en la
configuracién s1, presentan un plano féacil zy y un eje de magnetizacién dificil en la
direccion perpendicular a la superficie. En la tabla 5.2, presentamos un resumen de las

direcciones de los ejes faciles obtenidos.

Para un mayor andlisis calculamos la MAE para cadenas aisladas de Cr, Mn y Fe a
la distancia de nuestros sistemas. Obtuvimos valores de -0.55 meV, -0.015 meV y -26
meV, respectivamente. En los tres casos, el eje de magnetizacion f4cil se encuentra en la
direccion de cadenas, tal cual se reporta en la literatura [14]. Esto nos permite concluir
que el sustrato cambia el eje de magnetizacion en cadenas de Cr si se las depositada
segln la configuracién s1. Para cadenas de Mn, el sustrato modifica la direccién de la

anisotropia si las cadenas se encuentran en la geometria s4. Al mirar la tabla 5.2, vemos
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Cuadro 5.2: Ejes faciles de cadenas depositadas segun la geometria de deposito. Nos referimos a || y L a las direcciones
paralela y perpendicular a la cadena pero en el plano. Denotamos con z cuando la direccién resulta perpendicular a la superficie.

En el caso de cadenas de Co, el eje facil se encuentra en un plano al que llamamos zy.

MT sl s2 s4
Cr 1 I I
Mn I I z
Fe I 1 z
Co Ty — —

que el sustrato modifica el eje de magnetizacién facil para cadenas de Fe, si éstas se

encuentran construidas segiin s2 y s3.

En el caso de impurezas de MT, para obtener la energia de anisotropia definimos nue-
vamente tres direcciones inequivalentes de magnetizaciéon. Llamamos (1) a la direccién
paralela a la superficie a lo largo de los 4tomos de N primeros vecinos a la impureza,
(2) a la direccién sobre la superficie y perpendicular a (1) y por tltimo consideramos la

direccién perpendicular a la superficie que llamamos (z).

MAE1 = ETot(]-> — ETot(Z) y MAEQ = ETot(Q) — ETot(Z>

En la tabla 5.3 presentamos los valores obtenidos para la energia de anisotropia de

las impurezas de Cr, Mn, Fe y Co.

Cuadro 5.3: Valor de MAE para impurezas de atomos de Cr, Mn, Fe y Co. Los valores de MAE estan meV /atomo.

MT Cr Mn Fe Co
MAE; 0.16 0.25 -0.97 -0.08
MAE, -0.29 -0.16 0.74 1.78

En el caso de la impurezas concluimos que el eje de magnetizacién facil para Cr y
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Mn no se encuentra en la la direccién de los N, mientras que para Fe y Co el eje facil de
magnetizacién se encuentra sobre el plano y paralelo a la direccién de los N primeros

vecinos.

Cuadro 5.4: Resumen de los ejes faciles obtenidos para las impurezas de MT. Nos referimos a ||y y Ly a las direcciones

paralela y perpendicular a la cadena de N, pero en el mismo plano.

impureza Cr Mn Fe Co

1IN 1IN | v | v

A lo largo de estos ultimos afios, varios trabajos tedricos y experimentales se han
reportado sobre impurezas de MT depositadas sobre Cu2N/Cu(001)[24, 134, 135, 137,
138]. Nuestros resultados para las impurezas de Mn, Fe y Co depositadas sobre una mo-
nocapa de CusN crecida sobre Cu(001) estan en concordacia con todos ellos. No hemos

encontrado resultados reportados sobre impurezas de 4tomos de Cr.

En la tabla 5.5 mostramos los momentos magnéticos de espin y orbital para los dife-

rentes ejes de magnetizacion, para cada uno de los MT segtn las diferentes geometrias.
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Cuadro 5.5: Momentos magnficos de espin M y angular M, en unidades de 5 en los distintos ejes de magnetizacion para

cada MT en las distintas geometrias.

s] Direc. Cr Mn Fe Co s2 Direc. Cr Mn Fe

M, L 278 371 266 170 M; uE 276 376 289
M, L -0.05 001 0.03 011 M, L -0.02 0.00 0.12

M, | 278 371 266 171 M, | 276 376 2.89
M, | -0.03 0.00 012 013 M | -0.04 -0.01 0.02
M, = 278 371 266 171 M, =z 276 376 2.89
M, =z -0.04 0.01 003 015 M; =z -0.03 -0.01 0.01
s4 Direc. Cr Mn Fe impu- Direc. Cr Mn Fe Co
Mag. reza Mag.
M, L 278 371 297 M, 1 3.00 387 293 197
M, L -0.04 -0.01 0.05 M, 1 -0.05 -0.01 0.01 0.01
M, | 279 371 298 M, 2 3.00 387 293 197
M, -0.04 0.00 0.07 M, 2 -0.02 -0.01 0.11 0.15
M, = 278 371 298 M, = 3.00 387 293 197
M, =z -0.04 -0.01 0.13 M, =z -0.03 -0.01 005 0.13

La rotacion del eje de magnetizacion practicamente no produce ninguna anisotropia
en M,, en cambio M, presenta anisotropia teniendo el mayor valor en la direccién del
eje o plano facil. Los valores de MAE obtenidos, se encuentran dentro del rango de
valores que figuran en la literatura para nanoestructuras de MT, depositadas sobres
distintos sustrato[70, 102, 130, 134, 135]. En especial, nuestros valores coinciden para las
impurezas de Mn y Fe depositadas sobre Cu,N/Cu(001) con los valores y ejes obtenidos

experimentalmente [24], como ya mencionamos.

De la comparacion entre las diferentes configuraciones y las impurezas, vemos que la

anisotropia en &tomos de Cr, Mn y Fe en la geometria s2 se comporta de manera similar
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a las impurezas de dichos atomos. Cadenas de Cr y Mn, tienen el eje facil paralelo a
las cadenas (es decir, perpendicular a los N primeros vecinos), mientras que cadenas de
atomos de Fe tienen el eje facil en la direcciéon perpendicular a la cadena (o sea, paralelo
alos N), al igual que las impurezas que como vemos de la tabla 5.4, Cr y Mn tienen el eje
facil perpendicular a los N y, Fe y Co paralelo a los N. Esto, creemos se debe, a que los
atomos de cadenas depositadas segtin la configuracion s2, presentan el mismo entorno

local que las impurezas sobre Cu,N/Cu(001).

La orientacion de la magnetizacién en cadenas de Cr, Mn, Fe y Co depositadas sobre
Cuy,N/Cu(001), no sélo depende del llenado de los orbitales de tipo d, sino que ade-
mas depende sensiblemente de los sitios de depésito de las cadenas. Estos resultados
ponen de manifiesto el rol crucial que juega el sustrato y el sitio de dep6sito, el entorno

electrénico y las relajaciones estructurales sobre la anisotropia magnetocristalina.

Finalmente podemos decir que el tipo de interaccién de intercambio presente afecta

a la anisotropia magnética y se la puede usar para “tunear” esta tltima.
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Capitulo 6

Atln en progreso...

6.1. Dependencia de la interaccion magnética con el an-

cho de la capa aislante

Reportamos brevemente resultados preliminares de caculos hechos para determinar
el efecto que tendria una capa aislante mds gruesa separando las cadenas MT del sus-

trato de Cu(001).

Ya hemos visto que una tinica monocapa de Cu,N sobre Cu(001) no ofrece un desaco-
ple electrénico total de las nanoestructuras con respecto al sustrato metdlico. La mayor
parte del trabajo expuesto en esta Tesis es una manifestacion de que el desacople no es
total cuando se tiene una monocapa de Cu,N entre las cadenas y el sustrato, dado que
hemos visto que el sustrato interviene en la determinacion de la estructura magnética
de las cadenas depositadas via distintos mecanismos, en las distintas situaciones estu-
diadas. Esto ya fue puesto de manifiesto por experimentos en los cuales se midi6 la vida
media de los estados de espin, que muestran que la interaccién con el metal del sustra-
to conduce precisamente a una relajacién de espin demasiado rdpida para ad-atémos

depositados sobre Cu,N/Cu(001) [139].

Raghani Pushpa et. al. mostraron recientemente que una bicapa de Cu,N sobre Cu(001)



Dependencia de la interaccién magnética con el ancho de la capa aislante

es termodindmicamente estable y parece tener caracteristicas aislantes mejores que una
tnica monocapa [140]. Calculamos el efecto de esta bicapa en la interaccién y estado

fundamental magnético de cadenas de MT depositadas en la geometria s1.

6.1.1. Resultados y discusiéon

Para simular los sistemas consideramos, nuevamente, superceldas que se repiten pe-
riddicamente, formadas por tres capas atémicas de Cu(001) rodeadas a ambos lados por
una bicapa de Cu,N, sustrato que denotamos como BI. También consideramos el caso
de una tricapa de CusN(001) terminada en CusN y depositada sobre Cu(001). A este
altimo sustrato lo denominamos 7'R. La configuracién de depdsito de las cadenas es en
ambos casos la que llamamos previamente s1, o sea que los 4tomos de las cadenas de

MT se adsorben sobre 4tomos de Cu de la capa aislante.

En la Fig. 6.1 presentamos en forma esquematica en (a) la vista superior del sitio de
depdsito de las cadenas. La bicapa estd construida de tal manera que una segunda capa
de Cu,N se adsorbe con los 4tomos de N sobre los de Cu de la monocapa de Cu;N en
contacto con Cu(001). En la Fig. 6.1 (b-d), mostramos las tres primeras capas de este

sistema.

(a) (c) (d)

Figura 6.1: Cadenas de MT depositadas sobre una bicapa Cu 2N crecida sobre Cu(001). (a) Vista superior de los sitios donde

se depositan las cadenas, (b-d) vista superior de las tres primeras capas del sustrato. Los dtomos de MT, N y Cu estan representados

por esferas verdes, grises y azules, respectivamente.

Los resultados que presentamos se refieren a cadenas de Cr, Mn y Fe que son las

Unicas con las que trabajamos en este caso.
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Para los diferentes llenados de la banda 3d, las posiciones finales luego de la rela-
jacion son similares. Los atomos de N mads cercanos al MT de las cadenas tienden a
desplazarse, alejandose del sustrato y formando al igual que en sI cadenas diatémicas
MT-N con los 4tomos de las cadenas depositadas. En la tabla 6.1 presentamos el dgulo
que forman el MT y N para las cadenas depositadas en la geometria 51 segtin s1 y lo
comparamos con los valores que resultaron para s1 (sobre Cu,N/Cu(001)). Recordamos
que el signo negativo de algunos de los angulos, significa que en estos casos los d&tomos

de MT se encuentran por arriba de los 4&tomos de N, con respecto a la superficie.

Cuadro 6.1: angulo de super-intercambio MT-N-MT para las cadenas depositadas sobre CuzN.

Sistema OC7r Mn Fe
s1 175.4 -175.8 -171.4
slgpr -158.8 -155.1 170.4

Como vemos en el caso del Cr los N se desplazan hacia arriba, levemente mas que en

el caso s1.

En la Fig. 6.2 mostramos la densidad de carga para ambos sustratos segin el plano

que contiene a las cadenas, en (a) el sustrato Cu,N/Cu(001) y en (b) BI/Cu(001).

Los resultados que se muestran son para cadenas de Mn pero no observamos cambios

relevantes en la densidad electrénica en cadenas de Cr y Fe.

Figura 6.2: Densidad de carga para cadenas de dtomos de Mn depositadas sobre (a) CuzN/Cu(001) y (b) una bicapa de CuzN

En ambos casos se muestra en la direccién paralela a las cadenas.
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En BI/Cu(001), se forman nuevamente nanoestructuras diatémicas unidimensiona-
les MT-N. Como vemos de la Fig. 6.2 existe una acumulacién de carga entre el MT y los

N vecinos, al igual que antes.

En Fig. 6.3 mostramos los resultados obtenidos para AE = AFM — F'M en este caso.

(meV/itomao)

-E

EAPM M

Cr Mn Fe

-300

|
24 25 26
Llenado banda 3d

Figura 6.3: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE, en funcién del llenado de la banda d para las

configuraciones s1yslp;y.

Observamos que la interaccion magnética de las cadenas sobre dos capas de Cu,N
crecidas sobre Cu(001) (s1p;) presenta un comportamiento similar al obtenido para las
mismas cadenas depositadas sobre una sola monocapa de Cu,N. La interaccién de su-
perintercambio sigue siendo la dominante en este caso, debido a que nuevamente se

forman cadenas diatémicas similares a las del caso s1 estudiado en capitulos anteriores.

Repetimos los célculos para cadenas de MT depositadas sobre 3 capas CusN (T'R)
sobre Cu(001).

En la Fig. 6.4 mostramos la densidad de carga en el plano que contiene a una cadena
de dtomos de Mn depués de la relajaciéon. En este caso no se forman cadenas diatémi-
cas, la estructura fuertemente covalente del sustrato 7R impide que los dtomos de N
de la interfaz se levanten para formar cadenas diatémicas. En este sistema se obtienen

cadenas de MT practicamente aisladas cuya unién con el sustrato atin esta pendiente
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de estudio. En la Fig.6.5 mostramos resultados para AE, que son obviamente distintos
que para el resto de los sustratos estudiados hasta ahora. Lo interesante es que una capa

gruesa de CusN cambia totalmente el escenario magnético de estos sistemas.

Figura 6.4: Densidad de carga para cadenas de dtomos de Mn depositadas sobre T'R/Cu(001), en el plano que contiene a las

mismas.
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200, 24 25 26
Llenado banda 3d

Figura 6.5: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE, en funcién del llenado de la banda d para
cadenas de Mt depositadas sobre 3 capas de CuzN sobre Cu(001) .
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6.2. Configuracion s1: Dependencia de la interaccién mag-

nética con la distancia interatomica

Luego de lo obtenido en la configuracién de tipo s1 al cambiar el ancho de la mono-
capa aislante, nos surgié como interrogante como se modificarian las caracteristicas de
la interaccién magnética de superintercambio si varidsemos la concentraciéon de 4tomos

de tipo sp (N u O).

En este caso realizamos cdlculos considerando cadenas de Cr, Mn y Fe depositadas
sobre una monocapa de Cu con co-adsorcién de 1/4 de monocapa de N u O. En la Fig.
6.6 presentamos una vista superior de la configuracion a la que denominamos s1_sp..
Lo llamamos asi porque depositamos a los dtomos de las cadenas MT de igual manera

que en s1, o sea sobre los &tomos de Cu separados entre si por &tomos de N u O.

Figura 6.6: Cadenas de MT depositadas sobre una monocapa de Cuzsp. Vista superior del sustrato con un 1/4 de cobertura

de atomos sp,s11 . Los atomos de MT, N y Cu estan representados por esferas amarillo, verde y naranja, respectivamente.
4

En la tabla 6.2, reportamos los valores de distancia d1 entre el MT y el &tomo de tipo
sp més cercano y la distancia d2 entre MT y el Cu subyacente. Incluimos los valores del
angulo que forman, d&tomos MT y dtomos sp para comparar con los ya obtenidos para

la monocapa.
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Cuadro 6.2: Valores de distancia d1 entre MT-sp y d2 entre MT-Cu. Icluimos valores del dngulo entre el MT y Todos los valores

estan en A.

Cr Mn Fe
d1(MT-N2) 2.67 (1.80) 2.67(1.80) 2.65(1.81)
d2(MT-Cugpajo 2.52 (2.35) 2.49(2.37) 2.42(2.33)
QMT—sp 146(175) 147(176) 149(171)

Cr Mn Fe
d1(MT-02) 2.63 (1.82) 2.61(1.84) 2.60(1.83)
d2(MT-Cugpajo 2.56(2.48) 2.51(2.43) 2.43(2.37)
aNT-0 153(166) 156(157) 159(163)

La diferencia de energia AE = Espy — Epy para las distintas cadenas depositadas

seglin s11 se muestra en la Fig. 6.7. Incluimos los resultados obtenidos para el caso s1

(monocapa de CuyN o Cuy0).

400
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24 25 26
Llenado banda 3d

Figura 6.7: Diferencia de energia total entre las configuraciones AFM y FM, AE, en funcién del llenado de la banda d .

Vemos que, como es esperable para cadenas diatémicas, la interaccion magnética
mantiene las tendencias observadas en sI en funcién del llenado d, pero con una in-

tensidad de superintercambio menor debido a una distancia interatémica mds grande.
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Capitulo 7

Conclusion final

En esta Tesis hemos estudiado las caracteristicas magnéticas de cadenas de metales
de transicién 3d adsorbidas sobre Cu(001) del cual estan desacopladas por una capa
ultradelgada de un material aislante. En nuestro caso este film delgado, Cu;N, cuya
funcion es desacoplar electrénicamente a las nanoestructuras del sustrato metdlico, es a
su vez responsable de que surja una rica variedad de configuraciones de depésito para

las cadenas.

La presencia de las cadenas depositadas da a su vez lugar a modificaciones importan-
tes en la estructura atémica de la superficie, para todos los casos considerados. Encon-
tramos que las cadenas de 4tomos 3d se unen al sustrato en forma metalica o covalente,
dependiendo de sobre qué sitio del sustrato depositamos los dtomos de la nanoestruc-
tura. El tipo de unién entre d&tomos de las nanoestructuras también depende de los sitios
de adsorcién. La dependencia con el entorno local afecta las propiedades magnéticas,
en particular determina el mecanismo de interaccién de intercambio y la anisotropia
magnetocristalina. Dado el tipo de interaccién, es fundamentalmente el llenado de los

orbitales d el que determina el estado fundamental magnético.

Consideramos cuatro geometrias de adsorcién para cadenas de Cr, Mn, Fe y Co depo-

sitadas sobre una monocapa de CusN crecida sobre Cu(001), obteniendo que el estado



fundamental magnético para un mismo MT puede tener orden AFM o FM dependiendo

de donde se depositen las cadenas.

Habiendo concluido el estudio sistemaético de los distintos estados fundamentales,
establecimos la naturaleza de los mecanismos de intercambio responsables del orden
magnético de largo alcance en cada caso. En la configuracién s1 mostramos que pre-
domina la interaccién de tipo superintercambio, en s2 y s4 la interaccién directa entre
atomos de MT de las cadenas, mientras que en la geometria s3 una interaccién de tipo
RKKY es quien determina el acoplamiento magnético dentro de las cadenas. La inclu-
sién de un término de Hubbard en nuestros sistemas, no modifica el estado fundamental

magnético en ninguno de los sistemas.

Debido a la importancia que la interaccién sp-d tiene en la determinacién de la in-
teraccion magnética en los sistemas con geometria s1 presentamos un modelo sencillo
de superintercambio que permiti6 dar cuenta de la preeminencia de este mecanismo de
intercambio en estas nanoestructuras. Mostramos que en esta geometria las cadenas se
comportan como si fueran cadenas diatémicas aisladas compuestas de metal de tran-
sicion y oxigeno. El modelo sencillo que planteamos, que considera sélo tres bandas,
refleja la fisica subyacente y mapea adecuadamente los resultados obtenidos de célcu-

los ab initio.

Por otro lado pusimos de manifiesto la influencia de la estructura electrénica circun-
dante sobre la anisotropia magnética en los distintos tipos de geometrias de depdsito,
obteniendo resultados que son coherentes con resultados obtenidos para impurezas tan-
to por nosotros como por otros grupos. Mostramos que se puede controlar la anisotropia

magnética controlando la geometria de depésito.

Finalmente, mostramos que en el caso de la geometria s1 (cadenas diatémicas) el
ancho del film aislante sobre el cual se depositan las cadenas puede modificar el tipo de

interaccion y el estado fundamental magnético.

Concluimos diciendo que este es un tema amplio y quedan muchos interrogantes

por despejar atn, pero consideramos que hemos hecho un aporte para la comprensiéon
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de la fenomenologia asociada con nanoestructuras del tipo de las que hoy son objeto
de manipulacién atémica en laboratorios que persiguen lograr el control de variables

mensurables en estas escalas.
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