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Resumen

En 1998, Kobayashi y sus colaboradores descubrieron que el compuesto ferromagnéti-

co con estructura de doble perovskita Sr2FeMoO6 posee una alta temperatura de Curie

(TC) de aproximadamente 415 K, y que además exhibe magnetorresistencia colosal a cam-

pos magnéticos de baja intensidad (H < 1T). En este trabajo, proponemos un modelo

electrónico basado en el hamiltoniano de tigth-binding y el modelo de Hubbard para incluir

la correlación electrónica. Las propiedades termodinámicas del compuesto se obtuvieron

utilizando la teoŕıa de las funciones de Green y la expansión de perturbaciones renorma-

lizadas. En particular, calculamos la densidad de estados (DOS) y la TC para el sistema

ordenado Sr2FeMO6 y para el sistema dopado con Lantano Sr2−yLayFeMoO6. En nues-

tros resultados obtuvimos la DOS y analizamos la evolución del carácter medio-metálico

dependiendo del grado de magnetización. Además, observamos que la TC incrementa su

valor a través del dopaje con La. Por otro lado, el siliceno es un material bidimensional

con estructura hexagonal corrugada que ha mostrado teóricamente propiedades electróni-

cas excepcionales para aplicaciones en espintrónica. El siliceno es un semiconductor con

gap de 1.55 meV que exhibe un intenso acoplamiento esṕın-órbita (SOC) de 3.9 meV,

ideal para la manipulación del valle y el esṕın de los portadores. En este trabajo, investi-

gamos teóricamente las propiedades del transporte baĺıstico y el efecto termoeléctrico en

una superred periódica de potenciales electrostáticos aplicada a una capa de siliceno. La

transmisión y la conductancia fueron calculadas usando el método de la matriz de trans-

ferencia y el formalismo de Landauer-Büttiker, respectivamente. Adicionalmente, hemos

analizado el efecto termoeléctrico mediante el cálculo del coeficiente de Seebeck y el factor

de potencia usando la formula de Cutler-Mott. Los resultados muestran que los máximos
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iv Resumen

valores del coeficiente de Seebeck y del factor de potencia superan en dos y tres órdenes

de magnitud los reportados en superredes de grafeno.

Palabras clave: Doble perovskita Sr2FeMoO6, temperatura de Curie, siliceno, coeficiente

de Seebeck, termoelectricidad.



Abstract

In 1998, Kobayashi et al. found that the ferromagnetic half-metallic compound Sr2FeMoO6,

which has double perovskite structure, shows a high Curie temperature (TC 415K) and

a substantial giant magnetoresistance at low magnetic field intensities (H < 1T). In this

work, we consider an electronic model based in tight-binding Hamiltonian and the Hub-

bard model. In order to obtain the thermodynamic properties, we have used the Green’s

functions theory and the renormalized perturbation expansion technique. In particular, we

have calculated the density of states (DOS) and the TC both for ordered system Sr2FeMO6

and for La-doped system Sr2−yLayFeMoO6. In our results, we obtained the density of sta-

tes for different values of the magnetization and we analyzed the half-metallic character.

On the other hand, we have found that TC rises considerably as band filling increases

due to La-doping. On other hand, recently, silicene, another like-graphene material, has

theoretically demonstrated outstanding electronic properties for possible applications in

spintronics. Silicene is a semincoductor with a band-gap of 1.55 meV, which exhibits

an intense spin-orbit coupling (SOC) of 3.9 meV, ideal for the manipulation of valley

and spin of carriers. In this work, we explore this possibility in silicene by reducing its

dimensionality through the so-called gated silicene superlattices. The transmission and

conductance were obtained by the transfer matrix method and the Landauer-Büttiker

formalism, respectively. Additionally, we have analyzed the thermoelectric effects through

the calculation of the Seebeck coefficient and the power factor using the Cutler-Mott for-

mula. In our results, we find that the Seebeck coefficient and the power factor reach values

two and three orders of magnitude higher than those found in gated graphene superlatti-

ces.
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Justificación

El propósito principal por el cual se realizó esta investigación se resume en los siguientes

puntos:

• Desarrollar dispositivos eléctricos con mejores capacidades informáticas:

En las últimas décadas la electrónica ha sido una herramienta de gran utilidad,

mejorando en muchos aspectos la calidad de vida de la sociedad moderna. Actual-

mente, la electrónica convencional basada en silicio está llegando a un punto ĺımite

de miniaturización impuesta por la escala nanométrica y los problemas de disipa-

ción de calor, por lo que se buscan nuevas alternativas para mejorar las capacidades

informáticas de los dispositivos electrónicos. Una excelente opción es explotar la pro-

piedad del esṕın para codificar la información y aśı poder aumentar las capacidades

de almacenamiento, transmisión y procesamiento de la información. Actualmente,

existe una amplia investigación de novedosos materiales con propiedades espintróni-

cas que podŕıan impulsar el desarrollo de una nueva clase de electrónica que sirva

de base de la computación cuántica.

• Desarrollar materiales para la producción de enerǵıa limpia y renovable:

La mayoŕıa de la enerǵıa producida el d́ıa de hoy proviene de fuentes no renovables,

tales como los combustibles fósiles (carbón, petróleo) y el gas natural, los cuales

contribuyen en gran medida en la contaminación del medio ambiente. Con el fin de

combatir este problema, actualmente se dedica mucha investigación al desarrollo de

nuevas formas de obtener enerǵıa limpia y renovable, o bien, a través del desarrollo

de dispositivos energéticamente más eficientes. En particular, se puede recuperar

enerǵıa de una fuente de calor mediante el efecto Seebeck dentro de la teoŕıa de la

termoelectricidad, el cual establece que a partir de una diferencia de temperatura

es posible generar una corriente eléctrica. Para lograr este efecto, es necesario desa-

rrollar materiales o dispositivos avanzados con una alta eficiencia termoeléctrica.



ix

Objetivos

Los propósitos de esta investigación se enlistan a continuación:

1. Sr2FeMoO6 (SFMO):

• Estudiar las propiedades electrónicas de la doble perosvkista Sr2FeMoO6.

• Comprender la relación que hay entre el carácter medio-metálico y la magne-

tización del compuesto mediante el calculo de la densidad de estados.

• Calcular la temperatura de Curie (TC) considerando el efecto de la correlación

electrónica del sistema SFMO ordenado. Además, de investigar el comporta-

miento de la TC al dopar con La.

• Analizar y comparar los resultados de nuestro modelo con los reportados de

manera experimental.

2. Siliceno:

• Comprender los principios y los fundamentos f́ısicos del transporte baĺıstico y

el efecto termoeléctrico en superredes construidas a base de siliceno.

• Calcular la probabilidad de transmisión y la conductancia, con el fin de encon-

trar las condiciones adecuadas para modular y optimizar el transporte de los

portadores de acuerdo a sus componentes de valle y esṕın.

• Calcular el coeficiente de Seebeck para poder determinar las parámetros f́ısicos

requeridos para elevar el valor del factor de potencia, y por lo tanto, la eficiencia

termoeléctrica del dispositivo.

En general se busca identificar bajo que condiciones se pueden aprovechar las pro-

piedades electrónicas intŕınsecas de dichos materiales para la creación de dispositivos

espintrónicos, tales como transistores y procesadores de esṕın, o bien, fabricar dispositi-

vos más eficientes para la generación de enerǵıa eléctrica. Lograr tales avances tendŕıan

implicaciones directas en el desarrollo y mejoramiento de la nanoelectrónica actual.
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Introducción

Desde su invención, la electrónica convencional basada en silicio, ha usado la carga

eléctrica para codificar los datos informáticos en un sistema lógico binario de unos y ceros

conocidos como bits. Las primeras computadoras (Colossus y ENIAC ) fueron máquinas

de enormes dimensiones construidas con circuitos eléctricos y componentes muy rudi-

mentarios. Por obvias razones, su poder de computo estaba bastante limitado (era muy

deficiente), el procesamiento de la información era extremadamente lento y solo se pod́ıa

almacenar muy poca información en memoria. El componente principal de estos orde-

nadores eran los diodos o bulbos de vaćıo, los cuales funcionaban como amplificadores

y conmutadores de la corriente eléctrica. Sin embargo, teńıan muchas complicaciones y

eran dispositivos muy ineficientes, de hecho, utilizaban mucha enerǵıa y generaban dema-

siado calor, además se quemaban con regularidad y su fabricación era muy costosa. Fue

hasta 1947, cuando se dio la gran revolución informática del siglo XX, con la invención

del primer transistor por parte de los ingenieros de los laboratorios Bell : John Bardeen,

Walter Brattain y William Shockley, a quienes les fue otorgado el premio Nobel de F́ısica

en 1956. Los transistores están hechos de la combinación de contactos metálicos con un

semiconductor, principalmente silicio o germanio. Son pequeños, fáciles de manufacturar

y de muy bajo costo, además realizan las mismas funciones que los bulbos de vaćıo, pero

con mayor eficiencia y velocidad para conmutar la corriente, aśı como una mejor ampli-

ficación de la señal. Más tarde, en 1957, Jack S. Kilby ingeniero de Texas Instruments

desarrolló el primero circuito integrado. Se trata de un dispositivo construido a partir

de la interconexión de muchos transistores, capacitores y resistencias sobre una misma

placa de silicio para formar un oscilador de rotación de fase. Posteriorment, Robert Noice
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2 Introducción

simplificó y sofisticó la arquitectura de los circuitos integrados haciéndolos más adecuados

para su producción en masa. En 1971, la compañ́ıa INTEL desarrolló el primer proce-

sador (CPU ) con 2300 transistores a escala micrométrica, los llamados Microchips. Con

esta innovación tecnológica la industrialización y la comercialización de las computadoras

personales seŕıa una realidad. Con el transcurso del tiempo y hasta principios del nuevo

milenio, la miniaturización de los transistores continúo avanzando a pasos agigantados

duplicando su número dentro de los circuitos integrados cada dos años volviéndose más

complejos y estructurados, lo que se reflejó en un incremento enorme de las capacidades

de procesamiento, transmisión y almacenamiento de la información de los dispositivos

electrónicos. Sin embargo, según la ley de Moore [1], para la segunda década del siglo

XXI el proceso de miniaturización convencional ya no seŕıa posible debido a las limitacio-

nes y dificultades tecnológicas de los materiales y las técnicas de fabricación. Por lo que

hoy en d́ıa se investiga intensamente nuevos materiales y diversas alternativas para seguir

desarrollando la nanoelectrónica moderna.

La espintrónica es una reciente rama de la f́ısica introducida en la década de 1980 [2–5].

Con el paso de los años y hasta la fecha, ha logrado mucho interés y gran importancia

dentro de la comunidad cient́ıfica por las grandes implicaciones que tendŕıa de lograr

implementarse y acoplarse a la nanoelectrónica moderna. El fundamento principal de la

esprintrónica es poder utilizar la propiedad cuántica del esṕın del electrón para transferir

la información mediante un nuevo sistema de codificación binario (qbits). Poder mani-

pular a voluntad el esṕın dará lugar a una nueva generación de dispositivos electróni-

cos con extraordinarias y novedosas funcionalidades, además de un mejor rendimiento

energético y mayores capacidades informáticas. Con tal propósito, en las últimas décadas,

la ciencia del estado sólido se ha enfocado en investigar una nueva clase de materiales

con propiedades excepcionales, las cuales pueden ser aprovechadas para futuras aplica-

ciones en la espintrónica. Entre estos materiales destacan las perovskitas [6], los óxidos

ferromagnéticos [7, 8], los sólidos de baja dimensión [9], nanocompositos [10, 11], nanoes-

tructuras [12, 13], heteroestructuras [14, 15], superredes [16, 17] y los aislantes topológi-

cos [18,19], entre muchos otros. El inicio formal de le espintrónica comenzó en 1986 con el
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descubrimiento experimental del fenómeno de la magnetorresistencia gigante (GMR) en

estructuras multicapa Fr/Cr por los grupos de investigación de Peter Grünberg [20] y Al-

bert Fert [21] de manera independiente. La aplicación inmediata que tuvo la GMR fue en

el funcionamiento de la cabeza lectora de los discos duros implementado por la compañ́ıa

IBM. En esta misma dirección, fueron descubiertos otros fenómenos cuánticos de gran re-

levancia tales como la magnetorresistencia colosal (CMR) [22], la magnetorresistencia de

efecto túnel (TMR) [23,24], la medio-metalicidad [25,26], el efecto Hall cuántico de esṕın

(QSHE) [27, 28], el acoplamiento esṕın-órbita intŕınseco (SOC) y de Rashba [29], con los

cuales se ha abierto la posibilidad de controlar la conducción de portadores de acuerdo

con sus componentes de valle y esṕın (valley-spintronics). Con base en estos fenómenos,

una serie de dispositivos espintrónicos han sido propuestos, fabricados e inclusive im-

plementados en la electrónica convencional. Algunos de los dispositivos más conocidos

son los transistores de efecto de campo (spin-FET y spin-MOSFET) [30], las memorias

RAM y MRAM [31, 32]. válvulas e inyectores de esṕın [33–35], sensores de multicapas

ultradelgadas [36] y diodos de esṕın (spin-LEDS) [37], entre otros. Sin embargo, a pesar

de los enormes avances, la manipulación del esṕın sigue siendo un proceso complicado y

en extremo limitado. En la actualidad, los mayores desaf́ıos que enfrenta el campo de la

espintrónica incluyen la preservación del esṕın para el almacenamiento de información, la

generación de corrientes esṕın-polarizadas, la optimización del tiempo de vida del esṕın

para el transporte a largas distancias, aśı como la codificación y el procesamiento de los

qbits. En un futuro próximo, si se logran solventar estos desaf́ıos, la ciencia daŕıa paso a

una nueva revolución informática: la computación cuántica.
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1. Estudio de la termodinámica del

compuesto Sr2FeMoO6

En años recientes, los óxidos ferromagnéticos medio-metálicos han atráıdo mucho in-

terés y adquirido gran relevancia debido a sus extraordinarias propiedades electrónicas y

magnéticas. Actualmente, estos materiales son considerados importantes e imprescindibles

para las aplicaciones en la espintrónica. En este capitulo nos interesa estudiar el compues-

to conocido como doble perovskita Sr2FeMoO6 (SFMO), cuya estructura y propiedades

electrónicas presentamos en la primer sección. En la segunda sección, introducimos el mo-

delo que describe el compuesto SFMO, el cual considera el hamiltoniano de tight-binding

y el modelo de Hubbard para incluir tanto el efecto de la correlación electrónica como la

interacción de intercambio, los cuales dan origen a las cualidades ferromagnética y medio-

metálica del compuesto. En la sección final discutimos los resultados que hemos obtenido

al analizar las propiedades termodinámicas del sistema Sr2FeMO6 con un cierto metal de

transición M, y también del sistema dopado con Lantano dado por La2−ySryFeMO6 para

una cierta concentración (y).

1.1. Doble perovskita Sr2FeMoO6

Las dobles perovskitas son una extensión de la familia de los óxidos con estructura

de perovskita simple. La fórmula qúımica general de la doble perovskitas es A2BB
′O6,

donde el catión A puede ser ocupado por diferentes tierras raras (La, Pr, Nd, Sm) cuyo

estado de oxidación es generalmente +3, o bien por metales alcalino-térreos (Ca, Sr, Ba)

5



6 1. Estudio de la termodinámica del compuesto Sr2FeMoO6

Figura 1.1: a) Celda básica de la perovskita simple ABO6. b) Estructura cristalina de la doble perovskita

ABB′O6, donde el catión A es ocupado por tierras raras, los cationes B y B′ son ocupados por diferentes

metales de transición y O simboliza el átomo de Oxigeno.

cuyo estado de oxidación es +2. Los cationes B (B′) pueden estar ocupados por diferentes

metales de transición de valencia mixta (Mn, Fe, Mo, Re, W, Cr, Co, Ni). La estructura

cristalina de la dobles perovskita está formada por octaedros de oxigeno que rodean los

cationes B y B’, los cuales se sitúan y se alternan en las esquinas de una red cubica tipo

NaCl. Los cationes A se localizan justo en el centro de los cubos como se muestra en la

figura 1.1.

La doble perovskita que nos interesa estudiar es el compuesto Sr2FeMoO6 (SFMO)

cuya estructura perfecta y ordenada consiste de dos subestructuras octaédricas FeO6 y

MoO6 alternadas a lo largo de los tres ejes cristalinos en una red cúbica (ver figura 1.2).

Los átomos de Sr se localizan en el centro de la red cúbica y están rodeados por una

subestructura dodecaédrica con átomos de ox́ıgeno en los vértices. De igual manera, la

estructura del compuesto SFMO puede ser vista como dos sub-redes FCC (FeO6 y MoO6)

entrelazadas, donde la celda unitaria es tetragonal (I4/mmm) y cuyos vectores de red

tienen las dimensiones a = b = 5.57 Å y c = 7.9 Å [46].

Los estados de oxidación de Fe y de Mo en este compuesto son mixtos y no se co-
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Figura 1.2: Estructura de la doble perovskita Sr2FeMoO6 (SFMO) formada por los cationes de hierro

(Fe) y Molibdeno (Mo) en una red cubica tipo NaCl. Cada catión esta rodeado por átomos de oxigeno

en una subestructura octaédrica.

nocen con certeza, sin embargo. Hoy en d́ıa sigue siendo un tema de mucha discusión

que comenzó con el auge de la intensa experimentación del compuesto SFMO [47–50].

Estudios experimentales como espectroscoṕıa Mössbauer [51, 52] y XPS [53] sugirieren

que el Fe presenta un estado de oxidación de +3 (3d5) y el Mo un estado de oxidación de

6+ (4d0) y que raramente uno encuentra un estado 5+ en compuestos con este elemento.

Además, otros estudios sugieren una configuración donde el Fe se encuentra en un estado

de oxidación intermedio entre 2+ y 3+ [54–57].

Mucha de la evidencia experimental recabada indica que el compuesto SMFO presenta

una configuración electrónica mixta (mixed) Fe3−δ(3d5+δ)−O−Mo5+δ(4d1−δ) con 0 < δ <

1 [58]. En la figura 1.3, los iones de Fe se encuentran acoplados ferromagnéticamente (FM)

ya sea a través de un mecanismo de superintercambio o bien mediante un mecanismo de

doble intercambio. Para el mecanismo de superintercambio la configuración electrónica es

Fe3+(3d5)−O−Mo5+(4d1)−O−Fe3+(3d5), donde los iones de Fe y Mo tienen esṕın S = 5/2

y S = 1/2, respectivamente. Por otro lado, para el caso del mecanismo de doble inter-
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cambio la configuración electrónica es Fe2+(3d6)−O−Mo6+(4d0)−O−Fe3+(3d5), donde un

electrón itinerante por unidad de fórmula (f.u) es requerido [59].

Figura 1.3: Mecanismo de superintercambio y de doble intercambio que dan origen acoplamiento ferro-

magnético de los iones de Fe en el compuesto SFMO.

En 1998 Kobayashi et al. [38] descubrieron que la doble perovskita Sr2FeMoO6 exhibe

el efecto de magnetorresistencia gigante (GMR) cuando es sometido a un campo magnético

externo de baja intensidad (< 1 T). Además, en este estudio (ver figura 1.4 a)) se observó

que el efecto se mantiene en un amplio rango de temperatura (0 - 300 ◦K). De aqúı la

gran importancia de este compuesto, ya que detectar GMR a temperatura ambiente es

un aspecto esencial para aplicaciones en la nanoelectrónica (tal como se ha utilizado en

la funcionalidad de la cabeza lectora de los discos duros). También, se descubrió que el

compuesto SFMO es un material ferromagnético de alta temperatura de Curie (> 400 ◦K).

De acuerdo con la figura 1.4 a), notamos que la magnetización se va perdiendo conforme la

temperatura se incrementa. Cuando se alcanza la temperatura cŕıtica de aproximadamente

415 ◦K, la magnetización en el compuesto SFMO se pierde por completo (m = 0). Entonces

ocurre la transición del estado ferromagnético al estado paramagnético. Si se considera

una configuración electrónica Fe3+−Mo5+ del SFMO, teóricamente la magnetización de

saturación (Ms) será igual a 4µB/f.u. a temperaturas muy bajas (∼ 0 ◦K), es decir,

Ms = |gJ |µB

(
5

2
− 1

2

)
= 4µB , (1.1)
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donde gJ = gS ≈ −2 es el factor giromagnético de Landé para el caso donde únicamente

el esṕın (S) contribuye al momento angular total (J). En la figura 1.4 b) se confirma ex-

perimentalmente este hecho al medir un valor de la magnetización de aproximadamente

3µB/f.u. a una temperatura T = 4.2 ◦K [38]. La discrepancia con el valor ideal (4µB) es

causado por las fluctuaciones térmicas, las imperfecciones cristalográficas y la presencia

de impurezas en la muestra. Las impurezas se atribuyen principalmente a algún grado

de desorden catiónico entre los elementos Fe y Mo, los cuales intercambian sus posicio-

nes creando los llamados anti-sitios (AS). La presencia de antisitios de Fe(S = −1/2)

se ve reflejada con la aparición de enlaces Fe−Fe, cuyos espines se alinean en una confi-

guración antiferromagnética [60, 73], anulándose entre śı y reduciendo considerablemen-

te el grado de magnetización total del sistema. En cambio los enlaces Mo−Mo por su

neutralidad de esṕın no contribuyen en mantener el compuesto magnetizado. Bajo este

enfoque, se han realizado estudios teóricos considerando un cierto grado de desorden con-

trolando la concentración (x) de iones de Fe−Mo a través del sistema no-estequiométrico

Sr2Fe1+xMo1−xO6 [62, 63], donde se investigó de que manera la presencia de AS modifica

el estado ferromagnético y consecuentemente el carácter medio-metálico del compuesto,

en comparación con la composición ideal (x = 0). Por otro lado, mediante experimen-

tos [57] y simulaciones de Monte Carlo [64], se ha establecido que la relación entre Ms y

la concentración (x) de AS tiene la forma

Ms = 4µB(1− 2x) , (1.2)

donde −1 ≤ x ≤ 1/3.

Otra caracteŕıstica importante es el carácter medio-metálico del compuesto SFMO [38],

el cual se infiere directamente de la densidad de estados que se muestra en la figura 1.5.

Para el canal de esṕın down (↓) las sub-bandas Fe(t2g)−Mo(t2g) forman la banda de

conducción, el nivel de Fermi EF se encuentra justo dentro de esta banda, implicando

que el compuesto SFMO sea conductor para los electrones con esṕın down. Por otro lado,

para el canal de esṕın up (↑), el nivel de Fermi aparece dentro de un gap, el cual separa

la sub-banda de valencia Fe(eg) de la sub-banda de conducción Mo(t2g). Por lo que el
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Figura 1.4: Resultados experimentales [38] que demuestran que el compuesto Sr2FeMoO6 exhibe: a)

magnetorresistencia colosal y alta temperatura de Curie de aproximadamente 415 ◦K, b) fuerte magne-

tización de 3µB a 4.2 ◦K y c) considerable magnetización (2µB) a temperatura ambiente.



1.2. Modelo electrónico del compuesto SFMO 11

compuesto exhibe un comportamiento de aislante para los electrones con esṕın up. El

ancho del gap es aproximadamente de 0.8 eV, un valor que cae dentro del intervalo de

un semiconductor. También, resaltamos que los orbitales de Sr2+(4p65s0) y O2−(2p6) no

contribuyen en la conducción, ya que éstos se encuentran muy por debajo del nivel de

Fermi en ambos canales del esṕın. A una temperatura extremadamente baja (∼ 0 ◦K),

el compuesto SFMO se encuentra en un estado completamente medio-metálico. Aqúı, la

polarización del esṕın es

P =
N↑ −N↓

N↑ +N↓
= 1 , (1.3)

lo cual significa que un 100% de la banda sea ocupada por electrones con esṕın down

alrededor del nivel de Fermi, o dicho de otro modo, no hay estados disponible para esṕın

up (N↑ = 0). Ahora bien, a temperatura ambiente (300◦K), el estado ferromagnético aun

se mantiene bastante fuerte, debido a la alta TC del compuesto SFMO. En efecto, como lo

muestra la figura 1.4c), la magnetización de saturación esMs = 2.2µB a 300 ◦K, indicando

una alta polarización de esṕın de alrededor del 60%. Esto es esencial para las aplicaciones

en espintrónica, ya que la propiedad medio-metálica se conserva.

1.2. Modelo electrónico del compuesto SFMO

El sistema que proponemos con el fin fe estudiar las propiedades de la doble perovskita

Sr2FeMoO6 consiste de una red cubica (tipo NaCl) formada por átomos de Mo y Fe com-

pletamente fijos, los cuales se alternan en las tres direcciones espaciales como se muestra

en la figura 1.2. El modelo matemático para este sistema se basa en el hamiltoniano de

amarre fuerte TBM (tight-binding model) [39], el cual considera la enerǵıa cinética de

los electrones itinerantes, donde se incluye la enerǵıa de sitio y el salto (hopping de los

portadores. Adicionalmete, introducimos el modelo de Hubbard para considerar la corre-

lación electrónica en este sistema [40], que incluye tanto la correlación electrónica como

la interacción de intercambio que explica la propiedad ferromagnética del compuesto SF-

MO [41–45]. El hamiltoniano total del sistema que integra todos estos factores de enerǵıa
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Figura 1.5: Densidad de estados de la doble perovskita Sr2FeMoO6 [38], donde se demuestra su carácter

medio-metálico. Para el canal de esṕın up es aislante, mientras que para el canal de esṕın down es un

conductor.
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esta dado por

Ĥ = ĤFe + ĤMo . (1.4)

Las contribuciones por cada sitio (Fe y Mo), escritas en la representación de segunda

cuantización, son [62]

ĤFe = εFe
∑

i(Fe),σ

a†i,σai,σ +
∑
⟨i,j⟩,σ
i̸=j

tija
†
i,σbj,σ + (UFe − JFe)

∑
i,ν,ν′,σ
(ν ̸=ν′)

niνσniν′σ , (1.5)

y

ĤMo = εMo

∑
j(Mo),σ

b†j,σbj,σ +
∑
⟨i,j⟩,σ
i̸=j

tijb
†
j,σai,σ + (UMo + 2JMo)

∑
j,ν

njν↑njν↓

+ UMo
∑
j,ν,ν′

(ν ̸=ν′)

njν↑njν′↓ + (UMo − JMo)
∑

j,ν,ν′,σ
(ν ̸=ν′)

njνσnjν′σ . (1.6)

donde εFe y εMo son las enerǵıas de los sitios de Fe(i) y Mo(j), ti,j es el hopping entre

los sitios que son primeros vecinos ⟨i, j⟩, a†(a) y b†(b) son los operadores de creación

(aniquilación) para fermiones, respectivamente, n = c†c es el operador de ocupación, las

etiquetas ν, ν ′ corresponden a los tres orbitales degenerados t2g y σ representa el esṕın.

El efecto de la correlación electrónica se introduce a través de los parámetros UFe, UMo

y la interacción de intercambio mediante los parámetros JFe, JMo.

Utilizando la aproximación de campo medio (mean-field approximation) obtenemos

los hamiltonianos efectivos correspondientes a la correlación electrónica

ĤFe
c ≈ 2

3
UFe
eff

∑
j,ν,σ

⟨nj,σ⟩nj,ν,σ −
1

3
UFe
eff

∑
j,σ

⟨nj,σ⟩2 , (1.7)

y

ĤMo
c ≈

(
UMo +

2

3
JMo

)[∑
j,ν,σ

⟨nj,−σ⟩nj,ν,σ −
∑
j

⟨nj,↑⟩⟨nj,↓⟩

]

+ UMo
eff

[
2

3

∑
j,ν,σ

⟨nj,σ⟩nj,ν,σ −
1

3

∑
j,σ

⟨nj,σ⟩2
]

, (1.8)
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donde UMo
eff = UMo − JMo junto con UFe

eff = UFe − JFe son las enerǵıas efectivas y ⟨nFe
↓ ⟩

y ⟨nMo
σ ⟩ determinan el promedio del número de ocupación por cada sitio. Aqúı hemos

utilizado la relación ⟨ni,ν,σ⟩ = ⟨ni,σ⟩/3 debido a la degeneración de los orbitales t2g.

Utilizando las funciones de onda de Wannier podemos calcular las enerǵıas renorma-

lizadas de cada sitio

ε̃Fe = ⟨Ri ↓ |ĤFe
TB + ĤFe

c |Ri ↓⟩

= εFe +
2

3
UFe
eff⟨nFe

↓ ⟩ , (1.9)

y

ε̃Mo,σ = ⟨Rjσ|ĤMo
TB + ĤMo

c |Rjσ⟩

= εMo +

(
UMo +

2

3
JMo

)
⟨nMo

−σ⟩+
2

3
UMo
eff⟨nMo

σ ⟩ . (1.10)

La enerǵıa de transferencia de carga efectiva ∆, cuando se considera el efecto de la

correlación electrónica, se define de la siguiente manera

∆ ≡ ε̃Mo,↓ − ε̃Fe

= ∆0 +
2

3
UMo
eff⟨nMo

↓ ⟩0 − 2

3
UFe
eff⟨nFe

↓ ⟩0 , (1.11)

donde

∆0 ≡ εMo − εFe , (1.12)

es la transferencia de carga entre los sitios en ausencia de la correlación. Note que solo

hemos escogido los electrones con esṕın down ya que el sistema SFMO es conductor en

este canal.

La densidad de estados del sistema que modela el compuesto SFMO puede se obtenida

empleando la teoŕıa de las funciones de Green. En la figura 1.6, se muestran las funciones

requeridas para el transporte (hopping) de los electrones itinerantes a través de la red

cubica de iones Fe−Mo. En un estado ferromagnético, los sitios de Fe(3d5) se encuentran

alineados con esṕın total localizado (S =
5

2
) por las reglas de Hund. Entonces, de acuer-

do con el principio de exclusión de Pauli, solo será posible el hopping de los electrones
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itinerantes con esṕın contrario (s = −1

2
) y aśı poder colocarse sobre los orbitales d del

Fe. Por lo que las funciones de Green para este proceso de transporte se representan por

GFe
↓+ y GFe

↑− (ver Fig. 1.6a)). Los electrones itinerantes con ambos tipos de esṕın (up y

down) pueden realizar el hopping y aśı colocarse sobre los orbitales d del Mo. Por lo que

las funciones de Green para este proceso de transporte son GMo
↑ y GMo

↓ .

Figura 1.6: Descripción de las funciones de Green para una configuración electrónica Mo6+−Fe3+,

donde se muestra el hopping de los portadores con espin up y down sobre los sitios de Fe y Mo.

Para determinar las funciones de Green se utiliza la expansión de perturbaciones re-

normalizada (RPE) [66,67] y se aplica al hamiltoniano que modela el compuesto SFMO.

Aqúı, hemos considerando una red de Bethe en el limite infinito del numero de coordina-

ción (Z −→ ∞), de modo que Zt2 tiende a W 2/4, donde 2W es el ancho de la banda.

Por lo tanto, las funciones de Green respectivas al proceso de hopping de los electrones
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itinerantes con esṕın down sobre los sitios de Fe y Mo están dadas por

GFe
↓+ =

1

ω − ε̃Fe −
W 2

4
GMo

↓

, (1.13)

GMo
↓ =

1

ω − ε̃Mo −
W 2

4
GFe

↓+ν+

, (1.14)

mientras que para el hopping de los electrones itinerates con espin up son

GFe
↑− =

1

ω − ε̃Fe −
W 2

4
GMo

↑

, (1.15)

GMo
↑ =

1

ω − ε̃Mo −
W 2

4
GFe

↑−ν−

, (1.16)

donde la variable ω = E + is, E es la enerǵıa del sistema, el parámetro ν± = (1 ±m)/2

da la probabilidad de encontrar un ion de Fe con esṕın localizado up(+) o down(−) y

m ∈ [−1, 1] es la magnetización del sistema.

Finalmente la DOS, de acuerdo con la teoŕıa de las funciones de Green dentro del

marco de la f́ısica del estado sólido [66,67], se obtiene de la siguiente ecuación

ρ(E,m) = ∓ 1

π
Im{ ĺım

s→0+
G(E ± is,m)} . (1.17)

La temperatura de Curie (TC) es una caracteŕıstica muy importante de los mate-

riales ferromagnéticos. La TC es la temperatura donde sucede la transición del estado

ferromagnético al estado paramagnético, ya que si la temperatura se eleva lo suficiente

(T > TC), la fluctuaciones térmicas romperán la magnetización del sistema.

Para calcular la TC partimos de la enerǵıa de Helmholtz (F ), la cual es función tanto

de la temperatura (T ) como de la magnetización (m) y esta dada por la siguiente ecuación

F = F (T,m) = EKin(m)− TS(m) . (1.18)
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La enerǵıa cinética de los electrones de conducción se calcula mediante la expresión

EKin(m) = 3

∫ EF

−∞
ε ρ(ε,m)dε , (1.19)

donde ρ(E,m) =
∑

σ[ρ
Fe
σ (E,m) + ρFeσ (E,m)] es la densidad de estados total y la enerǵıa

de Fermi (εF) se determina de forma autoconsistente con el llenado de la banda n =

3
∫ εF
−∞ ρ(ε,m)dε.

La entroṕıa se obtiene de la f́ısica estad́ıstica a partir de la función de partición para

un sistema que considera N iones con dos posibles estados de esṕın up (↑) o down (↓), y

por lo tanto se tiene

S(m) = [ln(2)− ν+ ln (2ν+)− ν− ln (2ν−)] . (1.20)

Aqúı, S es adimensional y depende del factor kBN , donde kB es la constante de Boltzmann.

Finalmente, cuando el sistema alcanza la temperatura de Curie, la entroṕıa alcanza

su valor máximo implicando que la enerǵıa F se encuentra en su valor mı́nimo. Dado que

el ĺımite T → TC es equivalente a tener el ĺımite m → 0, entonces el valor mı́nimo de F

puede ser calculado de la siguiente manera

0 =
∂2F

∂m2

∣∣∣∣
m=0

=

[
∂2U

∂m2
− T

∂2S

∂m2

]∣∣∣∣
m=0

=
∂2EKin

∂m2

∣∣∣∣
m=0

+ TC , (1.21)

despejando TC obtenemos que

TC = − ∂2EKin

∂m2

∣∣∣∣
m=0

. (1.22)
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1.3. Resultados y discusión

En este caṕıtulo presentamos los resultados que hemos obtenido al estudiar las pro-

piedades electrónicas y termodinámicas de la doble perovskita Sr2FeMoO6. En particular,

hemos calculado la densidad de estados y la temperatura de Curie (TC) para el caso del

sistema completamente ordenado Sr2FeMO6, donde M es un metal de transición, y tam-

bién para el caso del compuesto no estequiométrico dopado con Lantano Sr2−yLayFeMoO6,

donde y es la concentración. En este sistema hemos incluido el efecto de la correlación

electrónica y la interacción de intercambio a través del modelo de Hubbard considerando

los siguientes parámetros para las enerǵıas efectivas UFe
eff = 3W , UMo

eff = W y JMo = W
6
,

donde 2W es el ancho de la banda. Estos valores fueron obtenidos de cálculos de primeros

principios (ab initio).

Los números de ocupación de los electrones con esṕın σ sobre los sitios de hierro y

molibdeno en términos de la concentración de electrones itinerantes o llenado de la banda

(n) están dados por

⟨nMo
β,↓⟩ = ⟨nFe

α,↓⟩ =
n

2
. (1.23)

Para el caso particular con ∆ = 0, es decir, que la diferencia entre los sitios de enerǵıa

ε̃Mo y ε̃Fe sea cero, tendremos que

∆0 = εMo − εFe =
2

3
nW , (1.24)

lo cual corresponde a la transferencia de carga sin tomar en cuenta el efecto de la corre-

lación electrónica.

Con el fin de estudiar las propiedades electrónicas de los materiales es fundamental

conocer como es la estructura de bandas, o bien, la densidad de estados (DOS). En la

figura 1.8 se muestra la DOS del compuesto ordenado Sr2FeMoO6 (n = 1) en función

de la enerǵıa para los canales de conducción up (ĺınea punteada) y down (ĺınea solida).

Este análisis se realizó para el sistema en un estado paramagnético (m = 0) y variando el

valor de la enerǵıa de transferencia de carga (∆0). En este estado, ambas bandas de esṕın

son idénticas con la misma densidad de estados permitidos implicando que la conducción
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contiene los dos tipos de electrones (up y down) indistintamente. Ahora bien, el perfil

A de la figura 1.8 correspondiente al caso ∆0 = 2n/3, muestra que al incluir el efecto

de la correlación electrónica, ocurre una traslación (shifting) de las bandas a niveles de

enerǵıa mas elevados, al tomar como referencia el caso del sistema donde no se considera la

correlación [68]. Observamos que las bandas se trasladan (shift) gradualmente a enerǵıas

superiores conforme se va incrementado el valor de ∆0, tal como sucede con los perfiles

B, C, y D de la DOS, y que el gap crece ligeramente.

El objetivo mas importante de nuestro estudio es comprender a profundidad el com-

portamiento medio-metálico del sistema Sr2FeMO6, donde M es un metal de transición.

Para ello, en la figura 1.9, se analiza el perfil de la DOS considerando diferentes grados de

magnetización (m). La DOS se calcula como función de la enerǵıa para ambos canales de

esṕın (up y down) tomando en cuenta la correlación electrónica y dos valores del llenado

de banda (n = 1 y n = 2.85), adicionalmente hemos indicado el nivel de Fermi (εF). En

el estado completamente ferromagnético (m = 1), observamos que el sistema exhibe su

carácter medio-metálico siendo conductor para el canal de esṕın down y con la banda

parcialmente llena, mientras que para el canal de esṕın up la banda carece de estados

permitidos, por lo que el sistema se comporta como un aislante. Aqúı es importante notar

que la banda tiene una forma semieĺıptica de ancho 2W y centrada en la enerǵıa 4n. Ahora

bien, al disminuir la magnetización, el sistema va perdiendo paulatinamente el carácter

medio-metálico y la banda de esṕın up comienza a generar estados permitidos, los cuales

son ocupados rápidamente por los electrones itinerantes. Cuando el sistema alcanza el es-

tado paramagnético (m = 0), ambas bandas de esṕın se equilibran y contienen la misma

densidad de estados permitidos. En este estado hemos obtenido un resultado esperado,

esto es, dos bandas idénticas (banda de conducción y banda valencia) separadas por un

gap. Adicionalmente, en este análisis hemos realizado un contraste de la DOS entre el

caso del sistema con Molibdeno (n = 1) completamente ordenado y el caso donde el sis-

tema alcanza el máximo de la Temperatura de Curie, el cual corresponde al llenado de

la banda n = 2.85 (ver Figura 1.10). En ambos casos de n hay un corrimiento (shifting)

de las bandas, el cual, como ya hemos mencionado, es causado por la renormalización de
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los niveles de enerǵıa que se da por considerar el efecto de la correlación electrónica. Sin

embargo, encontramos que para n = 2.85 las bandas experimentan un mayor corrimiento

que para n = 1, tomando como referencia el resultado sin correlación [68]. Otro aspecto

importante a destacar es el comportamiento el sistema de acuerdo con la posición del nivel

de Fermi. Para el caso de n = 1, a medida que m decrece, el sistema nunca deja de ser

conductor, mientras que para el caso de n = 2.85, el sistema experimenta una transición

del estado conductor a un estado semiconductor, ya que el nivel de Fermi se sitúa en la

frontera entre la banda de valencia y el gap.

La propiedad más relevante en materiales ferromagnéticos para aplicaciones electróni-

cas es la temperatura de Curie. Sabemos bien que las fluctuaciones térmicas destruyen

el estado ferromagnético, y como consecuencia, se pierde el carácter medio-metálico de la

doble perovskita SFMO. Por tal motivo, es crucial que el material posea una alta TC de

modo que pueda mantener una fuerte magnetización a temperaturas elevadas, especial-

mente a 300 ◦K. En la figura 1.10, se calcula la TC/W en función del llenado de banda ,

donde hemos realizado diferentes estudios del sistema variando el valor de la transferencia

de carga (∆0). En esta figura se muestra claramente que podemos elevar sustancialmente

la TC si se incrementa el valor de n. Esto es porque si el sistema dispone de un número

mayor de electrones libres por celda unitaria, entonces el efecto de la correlación y la

interacción de intercambio se intensifican, fortaleciendo el estado ferromagnético. Otro

resultado importante que obtuvimos es que para todos los valores de ∆ en la figura 1.10

el máximo valor de la TC se alcanza cuando n = 2.85 aproximadamente. Sin embargo, si

se sigue incrementando el número de electrones libres por encima de este valor, la TC sufre

una cáıda muy drástica a causa de la inestabilidad del sistema. Por otro lado, es de suma

importancia resaltar que el estudio que obtuvo los valores mas altos de la TC corresponde

al sistema con ∆0 = 2nW/3, o bien, cuando ∆ = 0. La razón f́ısica de esto es que si ∆0

aumenta, los electrones itinerantes requieren de una mayor enerǵıa para saltar y transfe-

rirse (hopping) entre los sitios de Fe y Mo, limitando en gran medida la interacción con los

electrones localizados en los orbitales d del Fe, lo cual debilita el estado ferromagnético y

como consecuencia la TC disminuye su valor. La finalidad de este análisis fue generalizar
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los resultados para una familia de compuestos ordenados tipo doble perovskita Sr2FeMO6,

donde se considera un cierto metal de transición (M) como Mo, Re o W [69–72], o bien

remplazando el ion de Fe por algún otro metal de transición con cualidades ferromagnéti-

cas. Aśı es como el sistema adquiere diversos valores para ∆0 y n. Pero, debemos tener

en cuenta que al introducir otros elementos en el compuesto con seguridad tendremos que

ajustar el valor de los parámetros efectivos tanto de la correlación electrónica como de la

interacción de intercambio (Ueff y J).

Adicionalmente, hemos estudiado el sistema no estequiométrico Sr2−yLayFeMoO6 do-

pado con Lantano (La), donde y representa la concentración La-Sr. En este proceso de

dopaje, los átomos de lantano trivalente (La3+) que se añaden al sistema sustituyen los

átomos divalentes de estroncio (Sr2+) ubicados en los centros de la red cubica Fe-Mo como

se observa en la figura 1.7. Además, al dopar el sistema SFMO con La se aportan electro-

nes libres con esṕın down directamente al átomo de Mo (ver figura 1.7) a una tasa que

depende de la concentración como n = 1+ y, lo cual, como ya hemos mencionado, contri-

buye a la correlación electrónica afectando fuertemente las propiedades ferromagnéticas

del sistema.

En la figura 1.11, se calcula la DOS en función de la enerǵıa para distintos estados

de magnetización. Aqúı hemos mantenido ∆0 = 2W/3 y solo variamos n en función de

y. En esta figura mostramos la DOS para las composiciones y = 0,5 y y = 1, donde

también se indica el nivel de Fermi representado por la ĺınea vertical punteada. Para el

caso ferromagnético (m = 1), a diferencia del caso sin dopaje Sr2FeMoO6 (y = 0), aparece

un gap de enerǵıa en la mitad de la banda. Sin embargo, el compuesto dopado sigue

siendo conductor para un solo canal de esṕın, conservando el carácter medio-metálico, ya

que el nivel de Fermi cae dentro de la banda de valencia. Ahora bien, a medida que la

magnetización disminuye, la banda de estados para el esṕın down se reduce mientras que

para el esṕın up la banda se incrementa generando estados permitidos. Luego, cuando

se alcanza el estado paramagnético (m = 0) la propiedad medio-metálica desaparece y

las bandas de esṕın se equilibran en densidad de estados permitidos. Además, podemos

notar que, sin importar cuanto baje la magnetización, el gap permanece y solo se ensancha
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Figura 1.7: Esquema del dopaje con átomos de lantano (La), los cuales sustituyen los átomos de

estroncio (Sr). Un átomo de La provee un electrón itinerante extra directamente al ion de molibdeno

(Mo). El electrón itinerante posee esṕın contrario al esṕın localizado en el átomo de hierro (Fe) para

poder realizar el hopping.

ligeramente. En la figura 1.12, se calcula la temperatura de Curie TC/W para el sistema

dopado Sr2−yLayFeMoO6 en función de la composición y (0 ≤ y ≤ 1). En este resultado

se muestra un notable incremento de la TC conforme se introducen más electrones libres a

una tasa n = 1+y mediante el dopaje. Nuevamente, la justificación es que con un número

mayor de electrones itinerantes la correlación se intensifica, fortaleciendo la interacción

de intercambio, y entonces la magnetización. En la gráfica también observamos que para

valores mayores de ∆0 la enerǵıa de hopping es más alta, lo cual debilita la correlación

y afecta la TC. Es importante mencionar que el aumento de la TC debido al dopaje con

La en el intervalo de concentración 0 ≤ y ≤ 1 es corroborado cualitativamente con

estudios experimentales [73], donde se ha reportado que para el caso de ∆0 = 2w/3,

correspondiente al compuesto Sr2FeMoO6 (y = 0), la tasa de crecimiento de la TC es

muy inferior en comparación con nuestros resultados. Es importante mencionar que en los

experimentos se tiene evidencia de que al dopar con La se produce desorden estructural y

de sitios [73]. El desorden estructural tiene que ver con una deformación de la red cristalina
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causado por la diferencia de tamaños entre los átomos de Sr y La. El desorden de sitios

es producido por la migración de iones de Fe a sitios de Mo y viceversa, el cual es un

proceso que tiene lugar por el balanceo de la carga al introducir La en las celdas. Los iones

contiguos de Fe se acoplan en alineación antiferromagnética (antisitios), contrarrestando

la magnetización y reduciendo notablemente la temperatura de Curie. En nuestro modelo,

no se ha tomado en cuenta el desorden, por lo que solo hemos considerado un cierto dopaje

limitándonos dentro del intervalo de la composición 0 ≤ y ≤ 1, donde el desorden aun no

es lo suficientemente fuerte para afectar en demaśıa la temperatura de Curie. Es evidente

que, al no considerar los efectos del desorden, la TC creceŕıa indefinidamente, algo que,

como ya hemos explicado, no sucede en los experimentos. Para obtener mejores resultados,

mucho mas apegados con la realidad experimental, debemos incluir el desorden en nuestra

aproximación. Sin embargo, estudios del sistema SFMO controlando un cierto grado de

desorden ya se ha llevado a cabo [50,62,63]. Aunque, se desconoce como el desorden vaŕıa

en función del dopaje con La en este tipo de compuestos.
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Figura 1.8: Densidad de estados (DOS) para el sistema Sr2FeMoO6 en función de la enerǵıa para

los canales de esṕın up y down. Además, se muestra el perfil de la DOS para diferentes valores de la

transferencia de carga (∆0). El sistema se encuentra en el estado paramagnético (m = 0) y solo considera

un electrón itinerante por celda unitaria (n = 1).
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Figura 1.9: Evolución de la densidad de estados (DOS) del sistema Sr2FeMO6 en función de la enerǵıa

y variado la magnetización (m). Además, se muestra el perfil de la DOS de ambos canales de esṕın (up y

down) para el caso de n = 1 (a) correspondiente al compuesto con M=Mo y para el caso de n = 2.85 (b)

correspondiente al sistema donde se obtiene el máximo valor de la TC. La linea vertical punteada indica

el nivel de Fermi
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Figura 1.10: Temperatura de Curie (TC) del sistema Sr2FeMO6 en función de la enerǵıa y del llenado

de la banda (n). M es un metal de transición. Aqúı se muestra el calculo de la TC para diferentes valores

de la transferencia de carga (∆0). El máximo valor de la TC se obtiene para n = 2.85 aproximadamente.
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Figura 1.11: Evolución de la densidad de estados del sistema dopado La2−ySryFeMoO6 en función de

la enerǵıa y variando la magnetización (m). Además, se muestra el perfil de la DOS de ambos canales de

esṕın (up y down) considerando el dopaje para dos concentraciones de La-Sr: a) y = 0.5 y b) y = 1.0. La

linea vertical punteada indica el nivel de Fermi.
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Figura 1.12: Temperatura de Curie del sistema dopado La2−ySryFeMoO6 en función del dopaje para

diferentes valores de la enerǵıa de trasferencia de carga (∆0).
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1.4. Conclusiones

• En este trabajo destacamos que nuestro cálculo de la densidad de estados demues-

tra el carácter medio-metálico de la doble perovkita Sr2FeMoO6 (SFMO), el cual

depende directamente del grado de magnetización. En el estado ferromagnético, el

compuesto es conductor para uno de los canales de esṕın (down), mientras que es

aislante para el otro canal (up). Con la disminución de la magnetización la pro-

piedad medio-metálica se va perdiendo, hasta que en el estado paramagnético, la

conducción de los electrones es completamente indistinta del canal de esṕın.

• Además, hemos encontrado que la correlación electrónica, la enerǵıa de transferencia

de carga y el llenado de la banda juegan un rol importante en el valor de la tem-

peratura de Curie del sistema Sr2FeMoO6. En efecto, al considerar la correlación

electrónica logramos un aumento de la temperatura de Curie, en comparación con

el caso sin correlación. También, con el incremento del llenado de banda, es decir, al

introducir un numero mayor de electrones libres al sistema, obtuvimos un aumento

considerable de la temperatura de Curie, alcanzando un máximo para n = 2.85.

Sin embargo, encontramos que al aumentar la enerǵıa de transferencia de carga, la

temperatura de Curie disminuye.

• Finalmente, hemos demostrado teóricamente que en el compuesto Sr2FeMoO6 au-

menta en gran medida la temperatura de Curie a través del dopaje con átomos de

Lantano con el sistema Sr2−yLayFeMoO6, lo cual esta cualitativamente de acuerdo

con resultados experimentales.
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2. Efecto termoeléctrico en

superredes construidas a base de

Siliceno

Actualmente, los sólidos de baja dimension son considerados los materiales con mayor

potencial para las aplicaciones en espintrónica. La investigación en grafeno, y reciente-

mente en siliceno, han descubierto que estos materiales poseen excepcionales propiedades

electrónicas, las cuales pueden ser aprovechadas para fabricar novedosos y avanzados dis-

positivos nanoelectrónicos con mayores capacidades de procesamiento, almacenamiento y

rendimiento energético. En este capitulo, estudiamos de manera teórica las propiedades

de transporte y el efecto termoeléctrico de un dispositivo construido a base de siliceno. En

la primer sección detallamos la estructura y describimos las propiedades electrónicas del

siliceno. En la segunda sección explicamos en que consiste el dispositivo termoeléctrico y

presentamos el marco teórico. Aqúı introducimos el hamiltoniano efectivo de Dirac que

incluye la interacción del acoplamiento esṕın-órbita (SOC) para el siliceno y abordamos

la teoŕıa termoeléctrica que requerimos para nuestro estudio. Finalmente, discutimos los

resultados que hemos obtenido.

31
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Figura 2.1: a) Estructura hexagonal del siliceno formada por átomos de silicio distribuidos en dos

subredes triangulares A y B, donde se bosquejan la celda unitaria (linea punteada), los vectores primitivos

(a) y los vectores de los átomos que son primeros vecinos (δ). b) Geometŕıa corrugada del siliceno, donde

se indica la separación vertical (∆z) entre las subredes.

2.1. Siliceno

El siĺıceno es un material bidimensional formado por átomos de silicio (Si) distribuidos

en una red hexagonal corrugada (low-buckled) como se muestra en la figura 2.1. En 1994,

justo una década antes de la śıntesis de grafeno [74], se dio la primera investigación teórica

sobre la posible existencia de otros materiales análogos al grafeno. Takeda y Shiraishi [75]

propusieron que al utilizar átomos de silicio (Si) y germanio (Ge), elementos de la familia

IV del carbono (C), se podŕıan formar estructuras (lattices) hexagonales similares a las

capas de grafito o a las fases aromáticas como el benceno (C6H6), concibiendo por primera

vez el siĺıceno y el germaneno. En su investigación, usando cálculos de primeros principios

(ab initio) basados en la teoŕıa funcional de la densidad local (DFT), descubrieron que

la geometŕıa corrugada de la estructura de siĺıceno es energéticamente más estable que

la geometŕıa plana, contrariamente como sucede en el caso de grafeno. Además, en este
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estudio se encontró que la constante de red es 3.855 Å y que la longitud de enlace (Si-

Si) es 2.247 Å, cualidades que también difieren a las medidas en grafeno (2.4612 Å y

1.42 Å respectivamente [76]) debido a la diferencia de tamaño entre los átomos de Si y

C. Años más tarde, en 2009, Cahangirov y sus colaboradores [77], mediante cálculos ab

initio basados en DFT, determinaron los modos de vibración y la dispersión de fonones

y confirmaron que la única estructura estable del siĺıceno es aquella que presenta una

geometŕıa de baja corrugación (low-buckled). Esta estructura es una red de átomos de Si

distribuidos en dos subrredes triangulares A y B desplazadas verticalmente una de la otra

una distancia de 0.44 Å [77], y con ángulo de deformación de 101.7◦ [78] (ver figura 2.1

b). Además, la constante de red y la longitud Si-Si se ajustaron a los valores 3.83 Å y 2.25

Å, respectivamente, teniendo una variación mı́nima a los reportados previamente [75]. En

siĺıceno, debido a la corrugación, los enlaces qúımicos entre los átomos de Si se forman

por la combinación de los orbitales 3s, 3px, 3py y 3pz en una hibridación intermedia

(mixed) sp2−sp3, en contraste con grafeno donde los fuertes enlaces σ son producto de la

hibridación sp2. La celda unitaria consta de dos átomos, uno por cada suberred triangular

(A y B), como lo muestra la figura 2.1 a).

En la mayoŕıa de las investigaciones de las propiedades electrónicas del siĺıceno, la

estructura de bandas se ha obtenido mediante cálculos de primeros principios (ab initio

basados en DFT) logrando resultados muy precisos [75,77]. Sin embargo, también se han

empleado métodos clásicos como el modelo de tight-binding [79, 80] y la aproximación

k · p [81], los cuales ofrecen una visión f́ısica fundamental del transporte y la estructura

electrónica del siliceno. En 2007, Guzman-Verry y Lew Yan Voon [79], quienes acuñaron

el nombre de ”siliceno”, presentaron un estudio muy completo de la estructura de bandas

usando el modelo de tight-binding. En estos estudios se compararon las estructuras de ban-

das de las diferentes geometŕıas de siliceno: plana y con un cierto grado de corrugación.

Los resultados revelaron que la corrugación no tiene ninguna influencia en las propiedades

electrónicas del siliceno. En efecto, ambos tipos de geometŕıa (plana y corrugada) presen-

tan un perfil de la estructura de bandas muy similar al obtenido en grafeno [82], es decir,

la relación de dispersión es lineal con el vector de onda (k) en la región más próxima al
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Figura 2.2: Propiedades electrónicas del siliceno. a) Primera zona de Brillouin, donde se muestran los

vectores primitivos y los puntos de alta simetŕıa. b) Estructura de bandas electrónica del siliceno con

geometŕıa de baja corrugación [78], donde se hace un zoom en las proximidades del nivel de Fermi en el

punto K, el cual revela la apertura de un gap como consecuencia del acoplamiento esṕın-órbita.

nivel de Fermi (EF). Por lo que las bandas π y π∗ se cruzan en este nivel sin la apertura

de un gap formando los llamados conos de Dirac en los puntos K y K ′ de la primera

zona de Brillouin. Entonces, de acuerdo con la teoŕıa de Dirac, en las proximidades de la

enerǵıa EF, se espera que los portadores se comporten como cuasipart́ıculas relativistas

sin masa efectiva moviéndose con una alta velocidad (∼106) [77]. Sin embargo, en estos

trabajos no se consideró la interacción de acoplamiento esṕın-órbita (SOC) ni el efecto

que tiene en la estructura de bandas. Es importante señalar que la intensidad del SOC

en los materiales bidimensionales depende en gran medida del grado de corrugación. De

hecho, en siĺıceno se ha medido un valor de la interacción SOC de aproximadamente 3.9

meV [80], mientras que en germaneno, en el cual se presenta una corrugación aún mayor

(0.64 Å [77]), alcanza un valor de ∼24 meV [83], a diferencia de grafeno que exhibe una

interacción muy débil (<0.05 meV) y simplemente se desprecia. El efecto del SOC se

manifiesta en la estructura de bandas de siliceno a través de la apertura de un gap de

enerǵıa de considerable magnitud (1.55 meV [78]) en los puntos K y K ′, separando las
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bandas de valencia y conducción (ver figura 2.2). Los conos ahora son conocidos como

valles (valleys) porque la dispersión no es completamente lineal. Además, los portado-

res más próximos al nivel de Fermi en siliceno se mueven a una velocidad de 0.53 ×106

m/s [80], lo cual equivale a la mitad de la velocidad medida en grafeno. Esta diferencia

es producto de un reducido proceso de hopping de los portadores en siliceno, ya que en la

estructura corrugada el espacio interatómico entre sitios S−Si es mucho más amplio que

entre sitios C−C. Esto restringe en gran medida el traslape de los orbitales pz debilitando

los enlaces π que sirven de medio para el transporte electrónico.

En general las cualidades mostradas por el siliceno se pueden aprovechar para poten-

ciales aplicaciones en el área de la espintrónica. El ancho del gap puede ser modificado

aplicando un campo eléctrico externo en la dirección normal a la superficie del siĺıceno [84],

ya que se induce una diferencia de potencial (gate) entre las subredes A y B debido a la co-

rrugación. Esta cualidad es ideal para fabricar transistores de efecto de campo (FETs) [85].

Además, es importante resaltar que entre mas intenso sea el SOC en siĺıceno mayor será

la posibilidad de apreciar experimentalmente fenómenos cuánticos especiales para la ma-

nipulación de valle y el esṕın (valley-spintronics) como el efecto Hall cuántico de esṕın

(QSHE) [78].

El hamiltoniano de baja enerǵıa en las proximidades del nivel de Fermi, puede ser

derivado del modelo de tight-binding dentro del formalismo de Slater-Koster [86]. Para

incluir el efecto del acoplamiento esṕın-órbita en siliceno se requiere de la teoŕıa de Dirac,

de modo que el hamiltoniano efectivo estará dado por [80]

Ĥ = ~vF (pxτx − ηpyτy)− (σηΓSO −∆z) τz , (2.1)

donde vF es la velocidad de Fermi de los portadores, p = (px, py, 0) es el momento canónico,

τ = (τx, τy, τz) representa las matrices de Pauli de pseudoesṕın, σ = ±1 da el esṕın (↑, ↓),

η = ±1 denota el valle (K,K ′), ΓSO es el término que corresponde al acoplamiento esṕın-

órbita, y ∆z es la diferencia de potencial entre los sitios A y B de la celda unitaria. Para

siliceno se tienen las cantidades vF = 0.53 ×106 m/s y ΓSO = 3.9 meV.

Al igual que en grafeno, la transferencia de calor en siliceno es un proceso realizado
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principalmente por las vibraciones de la red, es decir, por el transporte de fonones. Mu-

chos estudios teóricos se han llevado a cabo para determinar el valor de la conductividad

térmica (κ) de siliceno, los cuales en su mayoŕıa emplearon dos técnicas de simulación

numérica: dinámica molecular clásica (MD) [87] y cálculos de primeros principios [88].

Los valores de κ reportados en estos estudios se encuentran en el rango de 5-65 W/mK,

la cual es una conductividad mucho más baja en comparación con la medida en grafeno

(3000-5000 W/mK) [89], considerado el mejor conductor térmico. La enorme diferencia

de la conductividad entre estos dos materiales tan parecidos es que en grafeno los fo-

nones flexurales, es decir, los modos de vibración acústicos fuera del plano (out-plane)

contribuyen en más del 50% en la conducción de calor [90], mientras que en siliceno son

responsables en menos del 10% [91], ya que la conducción es dominada en su mayoŕıa

(90%) por los modos de vibración en el plano (in-plane). En efecto, la estructura corru-

gada de siliceno rompe con la simetŕıa de reflexión vibracional lo que causa una intensa

dispersión de los modos out-plane y por tanto impide el transporte efectivo de fonones.

Adicionalmente, se ha encontrado que agentes externos pueden modificar en gran medida

el valor de κ de grafeno y de siliceno, por ejemplo, dependiendo del sustrato donde sean

depositados [92–95], o bien, aplicando un campo eléctrico externo [96]. La reducción de

la conductividad térmica es una cualidad que se busca en el área de la termoelectricidad.

Desde la śıntesis del grafeno aislado (freestanding) en 2007, se inicio una carrera pa-

ra sintetizar materiales bidimensionales con la misma estructura hexagonal, pero ahora

empleando otros elementos tales como silicio (Si), germanio (Ge), estaño (Sn) y tam-

bién recientemente Hafnio (Hf), Boro (B) y fosforo (P). Nos referimos a los materiales

conocidos como siliceno, germaneno [80,97], estaneno (tineno) [98], fosforeno [99,100], 2D-

boro [101] y 2D-hafnio [102], respectivamente, los cuales han recibido bastante atención

en los últimos años. Actualmente, no se ha logrado sintetizar siliceno de forma aislada,

debido principalmente a la fragilidad de su estructura aunado a la suceptibildad del silicio

a combinarse con otros elementos y formar nuevos compuestos. Sin embargo, en 2012,

mediante crecimiento epitaxial se logró depositar por primera vez siĺıceno en substratos

de plata Ag (111) [103] y en plantillas de diboruro de circonio (ZrB2) [104]. Aunque en
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años anteriores, ya se hab́ıan podido obtener estructuras parciales como nano-cintas de si-

liceno (SiNRs) [105–107]. Posteriormente, otros trabajos experimentales rindieron su fruto

logrando depositar y crecer con éxito siliceno en diversas superficies metálicas tales como

plata Ag(110) y Ag(111) [108–111], iridio Ir(111) [112], disulfuro de molibdeno MoS2 [113]

y muy recientemente en oro Au(110) [114]. Sin embargo, muchos estudios experimentales

han demostrado que las propiedades electrónicas propias del siliceno se pierden debido a

la alta influencia de las propiedades electrónicas del sustrato metálico, resultando en un

comportamiento muy distinto al predicho teóricamente [103, 108, 115]. Hoy en d́ıa, la in-

vestigación se centra en encontrar un substrato que puede mantener estable la geometŕıa

del siliceno y que además sea un material no metálico o aislante de modo que pueda

preservar y resaltar las propiedades intŕınsecas del siliceno.

2.2. Termoelectricidad

Las nuevas investigaciones sobre el efecto termoléctrico podŕıan ofrecer una solución

para reducir significativamente la cantidad de calor emitido por la sociedad moderna.

Recientes estudios indican que el calor liberado al medio ambiente representa mas de

un 50% de la enerǵıa producida a nivel mundial [116], lo cual es evidencia del bajo

rendimiento de las maquinas y los dispositivos electrónicos actuales. De acuerdo con el

fenómeno conocido como el efecto Seebeck es posible recuperar enerǵıa a partir de una

fuente de calor [117, 118]. El efecto Seebeck consiste en que a partir de un gradiente

de temperatura entre dos contactos se genera una deferencia de potencial y por lo tanto

producir un flujo de corriente eléctrica. La eficiencia de convertir calor en enerǵıa eléctrica

es medido por la cantidad unidimensional conocida como Figura de Merito, la cual esta

directamente relacionada con las conductividades térmica y eléctrica del material mediante

la ecuación ZT = σS2T/κ [119], donde S es el coeficiente de Seebeck y T es la temperatura

absoluta promedio entre las dos fuentes de calor. La estrategia para aumentar el valor de

ZT es reducir la conductividad térmica tanto como sea posible al mismo tiempo que

se incrementa el factor de potencia σS2. En materiales de bulto convencionales, este
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condicionamiento es muy dif́ıcil de lograr, ya que S, σ y κ están interrelacionados de

acuerdo con la ley de Wiedemann-Franz [120]. Sin embargo, a partir de los trabajos de

Hicks y Dresselhaus [121], la investigación de la termoelectricidad se enfocó en materiales

nanoestructurados y en sólidos de baja dimensión, con la hipótesis de que altos valores de

ZT podŕıan ser alcanzados [122,123]. El fundamento de esto es que con la reducción de la

dimensional y con el confinamiento cuántico, se induce una redistribución de la densidad

de estados, lo cual concede la oportunidad de variar las conductividades eléctrica y térmica

de manera independiente y aśı poder aumentar el valor de ZT . Actualmente, el objetivo

es superar el limite tecnológico ZT = 3 [124], para considerar la posibilidad de construir

dispositivos termoeléctricos de mayor eficiencia que compitan industrialmente con los

dispositivos de generación y refrigeración usuales.

2.3. Modelo teórico del dispositivo termoeléctrico.

El sistema que vamos a estudiar trata de una superred periódica de potenciales elec-

trostáticos aplicada a una capa de siliceno GSSL (Gated Silicene Superlattice). La es-

tructura GSSL es un dispositivo termoeléctrico construido usando una capa de siliceno

envuelta en un substrato dieléctrico, sobre el cual se acopla una serie de electrodos, co-

mo se ilustra en la figura 2.3. Mediante los electrodos se aplica un campo electrostático

externo cuyo perfil es una superred periódica de barreras rectangulares dispuesta en la

dirección x. El potencial de las barreras es UB y tienen un ancho dB mientras que los pozos

tienen potencial cero (UW = 0) y ancho dw. Además, la capa de siliceno es conectada por

un extremo a un contacto caliente y por el otro a un contacto fŕıo. Entonces, de acuer-

do con el efecto Seebeck, el gradiente de temperatura crea una diferencia del potencial

qúımico entre los contactos, lo cual genera una corriente eléctrica a través del dispositivo.

Por supuesto, la intensidad de la corriente dependerá de ZT .

El hamiltoniano de Dirac de baja enerǵıa (Ec. 2.1) que describe el transporte de los
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(a)

(c)

(b)

dB dw

Figura 2.3: a) Representación esquemática de la suppered aplicada sobre una capa de

Siliceno (GSSL), donde la flecha horizontal indica el gradiente de temperatura. Ademas

se muestran los perfiles del potencial electrostático para los valles b) K y c) K ′, donde

las lineas verde y negra corresponden a las componentes de esṕın up y down.

portadores a través del dispositivo GSSL esta dado por

Ĥ = ~vF (pxτx − ηpyτy)− (σηΓSO −∆z) τz + U(r)Î , (2.2)

donde U representa el potencial electrostático de la superred y el operador Î es la matriz

unidad 2×2.

La eingenfunción (ψ) a este hamiltoniano se describe en términos de las ondas incidente

y reflejada en cada región barrera-pozo (j = B,W ) de la siguiente forma

ψj =

Aj

 1

ν+j

 eikx,jx +Bj

 1

ν−j

 eikx,jx

 eikyy , (2.3)

donde el factor ν±j se define como

ν±j ≡ −(E − Uj)− (ησΓSO −∆z)

±kx,j + iη(ky + Aj)
. (2.4)
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Las componentes del vector de onda están dadas por

kx,j =
√

(E − Uj)2 − (ησΓSO −∆z)2 − (ky − Aj)2 (2.5)

y

ky =
√
E2 − (ησΓSO −∆z)2 sin (θ) , (2.6)

donde θ es el angulo de incidencia de los portadores.

Con el fin de estudiar las propiedades del transporte baĺıstico utilizamos el método de

la matriz de transferencia [125]. La matriz de transferencia MT relaciona las amplitudes

de la onda incidente y la onda transmitida de las regiones semi-infinitas, como se indica

a continuación Ain

Bin

 =MT

Aout

0


= D−1

0

(∏
j

DjPjD
−1
j

)
D0

Aout

0

 , (2.7)

donde

Dj =

 1 1

ν+j ν−j

 (2.8)

y

Dj =

e−ikx,jdj 0

0 eikx,jdj

 , (2.9)

son las matrices dinámica y de propagación, respectivamente. Luego, a partir de MT se

calcula la probabilidad de transmisión para cada canal de portadores (σ, η).

T(P, AP)
σ,η (EF, ky) =

|Aout|2

|Ain|2
=

1

|MT(1,1)|2
. (2.10)

Por otro lado, la estructura de bandas de enerǵıa se obtiene a partir de la relación de

dispersión del modelo de Kronig-Penney dada por

cos (qSLdSL) =
1

2
Tr
[
DBPBD

−1
B DWPWD

−1
W

]
= cos (kx,BdB) cos (kx,WdW)− Ξ sin (kx,BdB) sin (kx,WdW) , (2.11)
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donde

Ξ ≡
E(E − UB)− (σηΓSO −∆z,B)(σηΓSO −∆z,W)− k2y

kx,Bkx,W
, (2.12)

dSL = dB + dW es la longitud de la celda unitaria y qSL es el vector de onda de Bloch

caracteŕıstico de una superred periódica infinita.

A partir de la estructura de bandas podemos derivar la densidad de estados del sistema

mediante la ecuación

DOSσ,η(E, θ) =
1

2π

∣∣∣∣ ddE qSL(E, θ)
∣∣∣∣ . (2.13)

Sumando sobre todos los ángulos obtenemos la densidad de estados por valle y esṕın

DOSσ,η(E), y considerando la contribución de todos los portadores (σ, η) obtenemos la

densidad de estados global DOS(E).

La conductancia se puede calcular a partir de la transmisión utilizando la formula

obtenida del formalismo de Landauer-Büttiker [126]

Gσ,η(EF) =
e2

h

∑
ky

Tσ,η(EF.ky)

= G0k
∗
F

∫ π/2

−π/2

Tσ,η(EF, kF sin (θ))dθ , (2.14)

donde G0 = e2LyE0/h
2vF es el parámetro que indica las unidades de medida de la con-

ductancia, Ly es el ancho transversal de la hoja de siliceno cuyo valor es usualmente de

200-500 nm, y k∗F =
√
E2 − (ησΓSO −∆z)2 es la magnitud del vector de onda de Fermi

sin dimensiones (kF = k∗FE0/~vF). La conductancia global es la suma del transporte de

los cuatro canales de conducción, es decir,

G(EF) =
∑
σ,η

Gσ,η(EF) . (2.15)

La propiedad termoeléctrica de un material se mide mediante el coeficiente de Seebeck,

definido como la razón del voltage generado divido por la diferencia de temperatura entre

dos contactos hechos de mismo material. El coeficiente de Seebeck en la aproximación de

respuesta lineal se escribe como

S = −∆V

∆T
=
GS

G
, (2.16)
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donde

G ≡
∫ ∞

−∞
G(E)

(
− ∂f

∂E

)
dE (2.17)

y

Gs ≡
∫ ∞

−∞
G(E)

(
− ∂f

∂E

)(
E − µ

eT̄

)
dE . (2.18)

T̄ es la temperatura promedio en equilibrio, µ es el potencial qúımico y f es la funcion

de distribución de Fermi-Dirac. Aqúı, hemos considerado que ∂f/∂E es una función tipo

delta de Dirac centrada en el nivel de Fermi (EF). Aplicando, la llamada expansión de

Sommerfeld podemos desarrollar GE en serie de Taylor alrededor de EF. Manteniendo los

términos dominantes y calculando las integrales correspondientes, podemos obtener las

siguientes expresiones

G = G(EF) (2.19)

y

Gs =
π2k2BT̄

3e

∂G
∂E

∣∣∣∣
E=EF

(2.20)

Sustituyendo estas expresiones en la ecuación (2.17), obtenemos la bien conocida formula

de Cutler-Mott [127]

S =
π2kBT̄

3e

∂ lnG
∂E

∣∣∣∣
E=EF

(2.21)

Finalmente, el factor de potencia es una cantidad que esta directamente ligada con la

eficiencia del dispositivo termoeléctrico para convertir calor en enerǵıa eléctrica. El factor

de potencia esta dado como el producto del cuadrado del coeficiente de Seebeck por la

conductancia, es decir, S2G.
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2.4. Resultados y discusión

En este trabajo hemos realizado un estudio sistemático de las propiedades del trans-

porte baĺıstico y el efecto termoeléctrico de una superred periódica de N potenciales

electrostáticos aplicada sobre una capa de siliceno GSSL. En primer lugar, analizamos

las propiedades de transporte baĺıstico a través del cálculo de la transmisión y la con-

ductancia. Posteriormente, investigamos el efecto termoeléctrico mediante el calculo del

coeficiente de Seebeck y el factor de potencia termoeléctrica. Aprovechamos las carac-

teŕısticas intŕınsecas del siliceno: el gap de enerǵıa y el acoplamiento esṕın-órbita, con el

fin de discriminar el transporte de los portadores dependiendo del canal de esṕın y valle

(σ, η). Adicionalmente, en este estudio obtuvimos la densidad de estados del sistema, la

cual nos ayuda a entender el origen f́ısico de la conexión entre el transporte y el efecto

termoeléctrico.

El dispositivo GSSL que estudiamos esta formado por 10 barreras de potencial UB =5 y

ancho dB =0.5, separadas por pozos de potencial UW = 0 cuyo ancho es dW. La diferencia

de potencial de sitio fue elegida tal que ∆z = ΓSO = 0.56 en toda la estructura, para tener

como referencia k∗F = EF del canal up−K (σ = 1, η = 1). Aqúı, es importante mencionar

que los parámetros de longitud y de enerǵıa los hemos manejado en unidades adimensio-

nales, teniendo presente que se definen en términos de los valores t́ıpicos L0 = 81.1nm

y E0 = 7 meV [128]. Estas cantidades son apropiados si queremos incorporar barreras

magnéticas al sistema, tal como hicimos en otro de nuestros trabajos [129]. Es necesario

que el transporte electrónico sea de naturaleza baĺıstica, es decir, que la caracteŕıstica del

transporte sea una manifestación pura de la interferencia cuántica coherente [130]. Las

condiciones para lograr este régimen de transporte es que el camino de libre medio de los

portadores sea mas grande que la longitud del dispositivo. En materiales bidimensionales,

como el grafeno, se ha reportado una longitud del camino libre medio de 15 µm a bajas

temperaturas y una longitud de 1 µm a temperatura ambiente [131]. Por lo que en este

estudio, la longitud del dispositivo GSSL es de aproximadamente 1.2 µm. Hemos elegido

que la temperatura promedio entre los contactos (T̄ ) sea de 50 ◦K para asegurar la valides
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de la formula de Cutler-Mott en materiales bidimensionales [132].

En la figura 2.4, mostramos un mapa de color de la probabilidad de transmisión en

función de la enerǵıa y del ángulo de incidencia de la superred (GSSL) de 10 barreras y

ambos canales up −K y down −K. La transmisión posee una estructura de bandas, es

decir, presenta un perfil formado por zonas de alta probabilidad de propagación (color

rojo) alternadas con zonas de baja propagación. Aqúı, resaltamos las áreas donde el efecto

túnel aparece (T = 1), es decir, cuando la superred es completamente invisible para los

portadores, y la propagación esta prohibida (T = 0) conocidos como gaps. El efecto túnel

es resultado de las resonancias de Fabry-Pérot que ocurren en el interior de los pozos,

contrariamente a lo que sucede en los gaps donde la interferencia es destructiva. Ahora

bien, la probabilidad de transmisión más alta se concentra alrededor del ángulo normal.

De modo que, al aumentar el ángulo de incidencia de los portadores, la transmisión de-

crece considerablemente, y por consecuencia los gaps se incrementan. Además, de cuerdo

con la figura 2.4, también encontramos que la transmisión entre los canales up − K y

down − K difiere claramente, lo cual es un aspecto importante en espintrónica, ya que

abre la posibilidad de polarizar la corriente de acuerdo con el esṕın y el valle de los por-

tadores. Cerramos este primer análisis mencionando que los resultados de la transmisión

que obtuvimos para los canales up − K ′ y down − K ′ son idénticos a los resultados de

los canales down−K y up−K, respectivamente, por lo que no es necesario presentarlos

explicitamente. Esta similaridad viene de la equivalencia del vector de onda de la ecuación

(2.5).

En la figura 2.5, se muestra la probabilidad de transmisión en función de la enerǵıa para

diferentes ángulos de incidencia 15◦, 30◦, 45◦ y 60◦ del dispositivo GSSL y para ambos

canales de conducción (up − K y down − K). Notese que los resultados son secciones

horizontales del mapa de transmisión de la figura 2.4 para cada ángulo seleccionado.

Por lo que la transmisión tiene una estructura de minibandas (T > 0) constituida por

zonas prohibidas (T = 0) y gaps. Además, resaltamos que la estructura de minibanads

se modifica significativamente con el incremento del ángulo de incidencia, haciendo las

minibandas mas angostas y los gaps mas anchos, Esto da origen a un cambio cada vez
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más pronunciado del transporte en los valores de la enerǵıa localizados justo en los bordes

entre las zonas permitidas y prohibidas, lo cual, como se verá posteriormente, es un factor

muy importante para el efecto termoeléctrico.

En la figura 2.6, se muestra la densidad de estados en función de la enerǵıa para los

ángulos 15◦, 30◦, 45◦ y 60◦ del dispositivo termoeléctrico GSSL y para ambos canales de

conducción (up−K y down−K), lo cual corresponde con el resultado de la figura previa.

Aqúı, el eje vertical representa simplemente el numero de estados, ya que el parámetro

β = ~vF tiene unidades de enerǵıa por longitud. Es importante notar que las minimibandas

se corresponden con las bandas de estados permitidos de la DOS, mientras que los gaps

con los estados prohibidos. Adicionalmente, otro aspecto que resaltamos es que hay niveles

de enerǵıa donde se da una alta acumulación de estados, los cuales se ubican justamente

en las bordes de las minibandas y los gaps de transmisión, es decir, en las fronteras

entre estados permitidos y prohibidos. Además, podemos notar que la acumulación se

incrementa hasta cuatro veces conforme el ángulo de incidencia de los portadores va de 15◦

a 60◦. También, en esta evolución, el ancho de las bandas de estados permitidos se reduce

de manera significativa, análogamente como sucede con las minibandas de transmisión.

Después veremos que al sumar sobre todos los ángulos, la DOS dará como resultado una

alta acumulación de estados en enerǵıas preferentes. En estos niveles se presenta una

mejora de las propiedades termoeléctricas.

Con la finalidad de comparar con los experimentos, en nuestro estudio incluimos el

calculo de la conductancia, la cual es una cantidad medible en el laboratorio. De hecho,

la conductancia se relaciona directamente con la conductividad eléctrica y por lo tanto

con la corriente de portadores que fluye a través del dispositivo. En la figura 2.7, se

muestra la conductancia en función de la enerǵıa para el dispositivo GSSL compuesto de

10 barreras de potencial y considerando los dos canales up − K y down − K. En esta

figura, observamos que por debajo del nivel de enerǵıa E = 9, la conductancia tiene un

comportamiento oscilante y está formada por zonas de alta conducción alternadas con

zonas de baja conducción. En este intervalo de enerǵıa, la conductancia entre los canales

difiere notablemente. Para el caso de up − K, las pequeñas oscilaciones localizadas en
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las zonas de alta conducción son muy suaves, mientras que para el caso de down−K las

oscilaciones son más pronunciadas. Por otro lado, para niveles de enerǵıa elevados (E > 9)

la superred deja de ser relevante y la transmisión tiende a 1. Además, de acuerdo con la

ecuación (2.14), la conductancia es proporcional a la enerǵıa de Fermi y es la misma para

ambos canales de conducción.

Ahora analizamos el efecto termoeléctrico de nuestro dispositivo GSSL. Se conoce bien

que los cambios drásticos en el transporte mejoran las propiedades termoeléctricas, co-

mo ya se ha reportado en trabajos previos en superredes construidas a base de grafeno

GGSLs [133]. En la figura 2.8, se muestra el coeficiente de Seebeck usando la formula

de Cutler-Mott (Ec. (2.21)), donde sustituimos G por Gσ,η para analizar cada canal de

conducción de manera individual. Nuestros resultados muestran que los altos valores del

coeficiente de Seebeck se localizan en los bordes entre las zonas de baja y alta conducción.

El coeficiente de Seebeck para el canal up−K alcanza valores de hasta 2 mV/K, mientras

que el canal down−K alcanza valores de 10 mV/K e inclusive logra un valor máximo de

25 mV/K para portadores con enerǵıa 2.4 aproximadamente. Aqui, es importante mencio-

nar, que en dispositivos GGSL se reportaron valores máximos del coeficiente de Seebeck

de 0.3 mV/KC [133], por lo que nuestros valores son un orden de magnitud más altos. La

aparición de valores elevados en el coeficiente de Seebeck se asocia directamente con la

redistribución de la densidad de estados debido a la reducción de la dimensionalidad. Por

esa razón se emplean materiales como grafeno y siliceno. Por otro lado, la figura 2.9 mues-

tra la DOS en función de la enerǵıa para los canales de conducción up−K y down−K.

En ambos casos de esṕın, la DOS tiene una tendencia creciente. Además, la DOS posee

niveles de enerǵıa preponderantes, donde se presenta una alta acumulación de estados. Al

contrastar con la figura 2.8, nos damos cuenta que la acumulación ocurre precisamente

en los niveles de enerǵıa donde el coeficiente de Seebeck es máximo. Finalmente, la com-

binación de la conductancia y los valores elevados del coeficiente de Seebeck se reflejan

en un sustancial incremento del factor de potencia termoeléctrico, como se muestra en

la figura 2.10. El máximo valor del factor de potencia calculado para el canal up−K es

aproximadamente 0.35 nW/K2, mientras que para el canal down−K es alrededor de 3.5
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nW/K2, y entonces diez veces más alto en comparación con el otro canal. Nuevamente,

mencionamos que el factor de potencia obtenido en superredes construidas con grafeno

GGSLs alcanza valores máximos de 5 pW/K2 [133], es decir, 3 ordenes de magnitud por

debajo de nuestros valores calculados. Cabe recordar que entre más alto el factor de po-

tencia, más eficiente será el dispositivo termoeléctrico para transformar calor en enerǵıa

eléctrica.

Adicionalmente, realizamos un estudio análogo al realizado previamente, pero ahora

considerando el transporte global de los portadores. En la figura 2.11, se muestra el

mapa de color de la probabilidad de transmisión en función de la enerǵıa y del angulo de

incidencia del dispositivo GSSL compuesto por 10 barreras de potencial UB = 5 y ancho

dB =0.5, las cuales se encuentran separadas por pozos (UW = 0) con ancho dW = 1.

En este caso, la transmisión global esta dada como el promedio de los cuatro canales de

esṕın, es decir, T =
1

4

∑
σ,η Tσ,η. Sin embargo, los canales up −K y down −K tienen la

misma probabilidad de transmisión que los canales down−K ′ y up−K ′, respectivamente,

debido a la equivalencia del vector de onda. Por lo que la transmisión global resulta ser

T =
1

2
(T↑,K + T↓,K), la cual equilibra la transmisión de los canales individuales (ver

figura 2.4), disminuyendo las zonas de alta probabilidad y aumentando las zonas de baja

probabilidad. Sin embargo, las zonas de igual probabilidad de transmisión que se presentan

en ambos canales conservan su valor, donde destacamos las zonas de efecto túnel (T = 1)

y los gaps (T = 0). El aspecto más importante es que la transmisión global mantiene un

perfil de estructura de bandas, donde la transmisión mas alta se concentra alrededor del

angulo normal (0◦) y decrece conforme los portadores inciden con ángulos más amplios.

En la figura 2.12, se muestra la transmisión global en función de la enerǵıa para diferentes

ángulos de incidencia 15◦, 30◦, 45◦ y 60◦. Notese que estos perfiles de minibandas son

secciones transversales de la transmisión de la figura 2.11. Aqúı, nuevamente enfatizamos

que al aumentar el ángulo de incidencia, el ancho de las bandas se reduce y los gaps se

incrementan. Además, para ángulos amplios, por ejemplo 60◦, la transmisión es afectada

fuertemente y su valor cae hasta 0.5. Por otro lado, en la figura 2.13, se muestra la

densidad de estados global correspondiente a los ángulos seleccionados (15◦, 30◦, 45◦ y
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60◦). En esta figura, la DOS global integra los estados de los cuatro canales de conducción

(σ, η). Entonces, las bandas de la DOS de los canales individuales se unen para formar

nuevas bandas con un número mayor de estados permitidos, y ocupando regiones de

enerǵıa más extensas. En cuanto a los gaps de la DOS global, están conformados por

estados prohibidos que son comunes en todos los canales. Adicionalmente, la DOS global

hereda los niveles de enerǵıa con alta acumulación de estados, los cuales sobresalen en los

canales individuales.

Complementamos nuestro estudio con el cálculo de la conductancia global, la cual

contabiliza el flujo total de portadores que inciden en todas las direcciones y considerando

los cuatro canales de esṕın y de valle. Matemáticamente, la conductancia global es G =

2(G↑,K + G↓,K), donde el factor 2 es debido a la equivalencia entre los canales up − K

(down−K ′) y down−K (up−K ′). En la figura 2.14, se muestra la conductancia global

en función de la enerǵıa del dispositivo GSSL. En el rango de baja enerǵıa (E < 9)

notamos que la curva de conductancia contiene zonas de alta conducción alternadas con

zonas de baja conducción. En las zonas de alta conducción podemos apreciar oscilaciones

muy pronunciadas, las cuales, como hemos visto anteriormente, son relevantes para las

propiedades termoeléctricas del dispositivo. En cambio, para altos niveles de enerǵıa (E >

9), T tiende a 1, implicando que la conductancia aumente linealmente con kF (Ec. 2.14). A

partir de G, derivamos las propiedades termoeléctricas usando la formula de Cutler-Mott

dada por la ecuación (2.21). La figura 2.15, presenta el cálculo del coeficiente de Seebeck

en función de la enerǵıa de Fermi. En esta figura, confirmamos que los cambios abruptos

de la conductancia de los portadores se reflejan en valores elevados del coeficiente de

Seebeck, y cuyos máximos se encuentran localizados en las fronteras de las zonas de alta

y baja conducción. El máximo valor que obtuvimos es 4 mV/K2, un valor mas alto que el

máximo obtenido para el canal up−K (2 mV/K2), pero menor que el máximo obtenido

para el canal down−K (35 mV/K2). Por otro lado, la figura 2.16, presenta la DOS global

en función de la enerǵıa. Aqúı, el producto de la DOS por el factor β = ~vF contabiliza

el número total de estados. La DOS global integra las bandas de estados permitidos de

los cuatro canales de conducción (σ, η). De modo que, se mantienen los niveles de enerǵıa
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con alta concentración de estados presentes en la DOS de los canales individuales. En

estos niveles es donde justamente encontramos los máximos valores del coeficiente de

Seebeck, los cuales incrementan directamente el factor de potencia como se manifiesta en

la figura 2.17. El máximo valor del factor de potencia que calculamos es aproximadamente

5 nW/K2, mucho mas alto que los valores máximos obtenidos en los canales up−K (0.35

nW/K2) y down − K (3.5 nW/K2) de manera individual. Sin mencionar que este valor

supera en tres ordenes de magnitud al factor de potencial máximo alcanzado en superredes

aplicadas en grafeno (5 pW/K2) [133]. Finalmente, recordamos que el factor de potencia

está directamente relacionado con la eficiencia termoeléctrica, la cual mejora notablemente

cuando se redistribuye la densidad de estados al considerar un sistema de baja dimensión,

como es el caso de las superredes construidas a base de grafeno GGSLs y siliceno GSSLs.
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Figura 2.4: Probabilidad de transmisión en función de la enerǵıa y el ángulo de incidencia

para la superred (GSSL) y para dos canales de conducción: (a) up-K y (b) down-K. La

GSSL esta formada por 10 barreras de potencial UB = 5 y ancho dB = 0,5, donde el ancho

de los pozos de potencial cero es dW = 1,0.
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Figura 2.5: Probabilidad de transmisión en función de la enerǵıa para la superred (GSSL)

y para distintos ángulos de incidencia: (a) 15◦, (b) 30◦, (c) 45◦ y (d) 60◦ tanto para el canal

up-K como para el canal down-K. Los parámetros de la GSSL son los mismos utilizados

en la figura 2.4
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Figura 2.6: Densidad de estados en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) y para

diferentes ángulos de incidencia: (a) 15◦, (b) 30◦, (c) 45◦ y (d) 60◦ tanto para el canal up-

K como para el canal down-K. Los parámetros de la GSSL son los mismos que utilizamos

en la figura 2.4. El parámetro β = }vF representa simplemente el número de estados.
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Figura 2.7: Conductancia en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) y para dos

canales de conducción: (a) up-K y (b) down-K. La GSSL está formada por 10 barreras

de potencial UB = 5 con ancho dB = 0,5. El ancho de los pozos de potencial cero es

dW = 1,0.
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Figura 2.8: Coeficiente de Seebeck en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) y

para dos canales de conducción: (a) up-K y (b) down-K. Los parámetros de la GSSL son

los mismos que utilizamos en la figura 2.6.
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Figura 2.9: Densidad de estados en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) y dos

canales de conducción: (a) up-K and (b) down-K. Los parámetros de la GSSL son los

mismos que en la figura 2.6 y β = }vF da el número de estados.
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Figura 2.10: Factor de potencia termoeléctrico para la superred (GSSLs) y para dos dife-

rentes canales de conducción: (a) up-K and (b) down-K. Los parámetros de la GSSL son

los mismos utilizados en la figura 2.6.
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Figura 2.11: Transmisión global en función de la enerǵıa y el ángulo de incidencia para

la superred (GSSL). La GSSL esta formada por 10 barreras de potencial UB = 5 y con

ancho dB = 0,5, donde el ancho de los pozos de potencial cero es dW = 1,0.
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Figura 2.12: Transmisión global en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) y para

distintos ángulos de incidencia: (a) 15◦, (b) 30◦, (c) 45◦ y (d) 60◦. Los parámetros de la

GSSL son los mismos utilizados en la figura 2.10.
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Figura 2.13: Densidad de estados global en función de la enerǵıa para la superred (GSSL)

y para distintos ángulos de incidencia: (a) 15◦, (b) 30◦, (c) 45◦ y (d) 60◦. Los parámetros

de la GSSL son los mismos utilizados en la figura 2.10. El parámetro β = }vF contabiliza

el número de estados.
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Figura 2.14: Conductancia global en función de la enerǵıa para la superred (GSSL) for-

mada por 10 barreras de potencial UB = 5 con ancho dB = 0,5. El ancho de los pozos de

potencial cero es dW = 1,0.

Figura 2.15: Coeficiente de Seebeck en función de la enerǵıa para la superred (GSSL). Los

parámetros son los mismos utilizados en la figura 2.12
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Figura 2.16: Densidad de estados global en función de la enerǵıa para la superred (GSSL).

Los parámetros de la GSSL son los mismos utilizados en la figura 2.12. El parámetro

β = }vF da el número de estados.

Figura 2.17: Factor de potencia termoeléctrica en función de la enerǵıa para la superred

(GSSL). Los parámetros de la GSSL son los mismos utilizados en la figura 2.12
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2.5. Conclusiones

• En este trabajo, hemos mostrado que mediante la aplicación de una serie periódica

de potenciales electrostáticos sobre una capa de siliceno GSSL podemos modular el

transporte baĺıstico de los portadores, el cual depende en gran medida de la enerǵıa

y del ángulo de incidencia.

• Encontramos que las propiedades intŕınsecas del siliceno, tales como el gap en su

estructura de bandas y la intensa interacción de acoplamiento esṕın-órbita, permiten

diferenciar el transporte de acuerdo con el valle y el esṕın de los portadores, aspecto

importante para las aplicaciones en el área de la espintrónica.

• En cuanto a las propiedades termoeléctricas obtuvimos una mejora considerable,

debido a los cambios drásticos observados en el transporte, en particular, por la

tendencia oscilatoria muy pronunciada de la conductancia. En efecto, hemos logra-

do valores elevados del coeficiente de Seebeck de hasta 4 mV/K y del factor de

potencia de hasta 5 nW/K2, los cuales superan en uno y tres órdenes de magnitud,

respectivamente, a los valores encontrados en superredes construidas a base de gra-

feno GGSLs. Estos valores en combinación con la baja conductividad térmica en

siliceno podŕıan mejorar notablemente el valor de la figura de Merito.

• Demostramos que los valores elevados del factor de potencia están relacionados con

la alta acumulación causada por la redistribución de la densidad de estados, lo cual

es consecuencia de la disminución de la dimensionalidad de nuestro dispositivo al

considerar materiales como siliceno.

• Podemos finalmente concluir, que el siliceno podŕıa ser una excelente opción para

construir dispositivos nanoestructurados espintrónicos con una alta eficiencia ter-

moeléctrica.
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