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Resumen 

En este trabajo se realizaron cálculos por primeros principios basados en la 

Teoría del Funcional de la Densidad, con el fin de investigar las propiedades 

estructurales, electrónicas y magnéticas de la superred MnO/ZnO en la 

estructura wurtzita. Se utilizó el método Ondas Plana Aumentadas y 

Linealizadas Potencial Completo (FP LAPW), tal como está implementado en el 

código computacional Wien2k. Los efectos de intercambio y de correlación entre 

los electrones fueron tratados por medio de la Aproximación de Gradiente 

Generalizado (GGA) de Pedew, Burke y Ernzerhof (PBE). El análisis de las 

propiedades estructurales muestran que el valor del módulo de volumen es alto, 

por tanto, esta superred es bastante rígida y es buena candidata para 

aplicaciones en dispositivos que deban trabajar altas temperaturas, altas 

potencias y en recubrimientos duros. Los estudios de la densidad estados 

muestran que la superred posee un comportamiento semimetálicos con 

polarización de espín en el estado base del 100% y un momento magnético de 5 

µβ/atomo-Mn, el estado ferromagnético proviene de la hibridación y polarización 

de los estados Mn-3d en mayor contribución y de los orbitales O-2p en menor 

contribución que atraviesan el nivel de Fermi. Debido a esta propiedad la 

superred puede ser potencialmente usada en espintrónica. 
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DFT, superred, propiedades magnéticas, momento magnético, ferromagnetismo 

semimetálico. 

 

 

Abstract 

First-principle calculations were performed in order to investigate the structural, 

electronic and magnetic properties of 1x1 MnO/ZnO superlattice in the wurtzite-type 

structure. The full-potential linearized augmented-plane-wave (FP-LAPW) method was 

used, as implemented in the WIEN2k computational code. Exchange and correlation 

effects are treated using the generalized gradient approximation (GGA) of Perdew-

Burke-Ernzerhof  (PBE). The analyze of the structural properties show that the value of 

the bulk moduli is high, therefore is quite rigid and this feature makes them good 

candidates for possible application in devices that have to operate at high temperatures, 

under high power, and in hard coatings. The electronic density studies show that the 

MnO/ZnO superlattice have a half-metallic behavior with a magnetic spin polarization of 

100% and a magnetic moment of 5 µβ/atom-Mn in the ground state. The ferromagnetic 

state comes from the hybridization of the Mn-3d and O-2p states that cross the Fermi 

level. This superlattice is a good candidate for spintronic applications. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

El ZnO es un semiconductor de gap de 

banda directo que cristaliza en la estructu-

ra hexagonal tipo wurtzita[1]; posee gran 

estabilidad química y térmica, excelentes 

propiedades electrónicas y optoelectróni-

cas, por lo que el rango de aplicaciones 

tecnológicas de este material incluye: elec-

trodos conductores transparentes en celdas 

solares, diodos laser, fotocatálisis [2], dis-

positivos ópticos [3], en productos cosméti-

cos como pantallas solares [4] y aplicacio-

nes piezoeléctricas en dispositivos de ondas 

acústicas superficiales [5], [6]. En los últi-

mos años, se ha comenzado a estudiar el 

semiconductor ZnO para posibles aplica-

ciones en espintrónica, debido a su excelen-

te estabilidad y a que los dispositivos ba-

sados en espintrónica  poseen varias venta-

jas comparados con los de la electrónica 

convencional, tales como, no volatilidad, 

mayor velocidad en el procesamiento de 

datos, bajo consumo de energía [7].  Re-

cientemente, ferromagnetismo a tempera-

tura ambiente fue encontrado por Karmar-

kar et al. [8] en ZnO dopado con hierro y 

sintetizado mediante el método de reacción 

pirofórica química. Adicionalmente, cálcu-

los por primeros principios, basado en la 

teoría del funcional de la densidad (DFT) 

[9] predicen ferromagnetismo en el ZnO 

dopado con metales de transición. Mera et 

al. [10] encuentran un comportamiento 

magnético atribuido al Mn en las películas 

delgadas Zn1-xMnxO, crecidas epitaxial-

mente mediante la técnica de deposición 

por láser pulsado. Estas propiedades mag-

néticas hacen del ZnO uno de los materia-

les más promisorios para aplicaciones en 

dispositivos de espintrónica. Por estas 

razones, en este trabajo, se estudian me-

diante DFT las propiedades estructurales, 

electrónicas y magnéticas de los compues-

tos MnO/ZnO debido a sus potenciales 

aplicaciones en espintrónica e inyectores 

de espín. 

 

 

2. METODO COMPUTACIONAL 

 

Los cálculos se realizan dentro del mar-

co de la Teoría del Funcional Densidad 

(DFT) y usando Ondas Planas Aumentadas 

Potencial Completo (FP-LAPW) como está 

implementado en el paquete WIEN2k [11]. 

Los efectos de correlación e intercambio de 

los electrones se tratan usando la aproxi-

mación de Gradiente Generalizado (GGA) 

de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [12]. 

En el método LAPW la celda se divide en 

dos tipos de regiones, las esferas atómicas 

centradas en los sitios nucleares y la región 

intersticial entre las esferas no superpues-

tas. Dentro de las esferas atómicas las 

funciones de ondas se reemplazan por fun-

ciones atómicas, mientras que en la región 

intersticial, la función se expande en ondas 

planas. La densidad de carga y los poten-

ciales se expanden en armónicos esféricos 

hasta lmax=10 dentro de las esferas atómi-

cas, y la función de onda en la región in-

tersticial se expande en ondas planas con 

un parámetro de corte Kmax = 8/ Rmt, donde 

Rmt es el radio más pequeño de la esfera 

atómica en la celda unitaria y Kmax es la 

magnitud del vector k más grande de la 

red recíproca. Para asegurar convergencia 

en la integración de la primera zona de 

Brillouin se utilizaron 1600 puntos, lo que 

corresponde a 144 puntos k en la parte 

irreducible de la primera zona de Brillouin 

para la fase wurtzita. Las integrales sobre 

la zona de Brillouin se resuelven usando la 

aproximación especial puntos k de Mon-

khorst-Pack. La autoconsistencia se logra 

exigiendo que la convergencia de la energía 

total sea menor que 10-4 Ry. Para la expan-

sión del potencial en la región intersticial, 

se considera Gmax = 12. Los radios Muffin-
tin fueron de 1.6 bohr para el N, 1.85 bohr 

para el Mn y 2.0 para el Zn. Los cálculos se 

realizan teniendo en cuenta la polarización 

de espín, debido a la presencia del átomo 

Mn. Para calcular la constante de red, el 

módulo de volumen y la energía de cohe-

sión de la superred, los valores calculados 
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se ajustan con la ecuación de estado de 

Murnaghan [13], ecuación (1). 
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Donde B0 es el módulo de volumen, su 

primera derivada es B’
0, V0 es volumen de 

equilibrio de la celda y E0 es la energía de 

cohesión. 

Con el fin de estudiar la estabilidad re-

lativa de la superred  a una concentración, 

x de moléculas de ZnO y 1-x moléculas de 

MnO, se calculó la energía de formación. 

Para un compuesto ternario la energía de 

formación se define como la diferencia 

entre la energía total de la fase ternaria 

ZnxMn1-xO  y la energía  total de los com-

puestos binarios en sus estados bases, es 

decir, ZnO en wurtzita y MnO en NaCl, 
wurtzita

ZnOE y 
NaCl

MnOE respectivamente, por consi-

guiente la energía de formación viene dada 

por la ecuación (2)[14], [15]. 
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1
x x
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f Zn Mn O MnO ZnOE E x E xE
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

 
3.1 Propiedades estructurales 

 

Con el fin de calcular las propiedades 

estructurales en el estado base, tales como, 

la constante de red (a0), el módulo de vo-

lumen (B0) y la energía de cohesión (E0) de 

los compuestos binarios ZnO y MnO y de la 

superred MnO/ZnO en estructura wurtzita, 

se calculó la energía total como una fun-

ción del volumen, los resultados se ajusta-

ron a la ecuación de estado de Murna-

ghan’s. Adicionalmente, para determinar 

la fase magnética energéticamente más 

favorable, se calculó  la variación de la 

energía como una función del volumen en 

las fases: no magnética, antiferromagnéti-

ca (AFM) y ferromagnética (FM). La Fig. 1 

muestra las curvas energía-volumen de las 

tres fases calculadas para la superred 

MnO/ZnO. Como se puede ver en la Fig. 1 

las curvas con energías más bajas corres-

ponden a los estados  FM y AFM, siendo la 

diferencia de energía entre los estados FM 

y AFM (∆E = EFM - EAFM) de 0.011 eV, por 

lo tanto, la fase ferromagnética es la más 

favorable para superred. Nuestros resulta-

dos y varios resultados teóricos y experi-

mentales son mostrados en la Tabla 1. 

 

 
Fig. 1. Energía de cohesión como una función del volumen 

de la superred MnO/ZnO en las fases: no magnética, AFM y 

FM. Fuente: Autores 

 
Tabla 1. Parámetros estructurales. Fuente: Autores 

Compuesto a0 (Å) V0 (Å3) B0 (GPa) E0 (eV) 

MnO 3.290 39.961 112.30 - 9.626 

MnO/ZnO 3.350 52.281 118.40 - 8.379 

ZnO 3.260 45.161 130.00 - 7.776 

Otros cálculos          

ZnO 

 

3.283a 

3.246c 

- 

- 

146.48d 

142.60d 

- 7.784b 

      - 

a Referencia [16] teórico 
b Referencia [17] teórico 

c Referencia [18] experimental 

d Referencia [19] experimental 

 

Los parámetros estructurales calcula-

dos (a0, B0, E0) en la estructura wurtzita 

del compuesto binario ZnO son bastante 

próximos a los resultados teóricos [referen-

cias a y c] y está en buen acuerdo con re-

sultados experimentales, debido a que 

difieren en menos del uno por ciento (1%) 

[Referencias c y d]. La estructura de la 
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superred se obtiene colocando un átomo de 

Mn en la posición del Zn en la supercelda 

del ZnO. La Fig. 2 muestra la estructura 

cristalina de la superred obtenida después 

de la relajación estructural, la estructura 

obtenida es la estructura tetragonal 

p3m1(n° 156). Como se muestra en la Ta-

bla 1, el valor del módulo de volumen de la 

superred MnO/ZnnO es alto, lo que confir-

ma que es bastante rígida, haciéndola una 

buena candidata para posibles aplicaciones 

en dispositivos que deban funcionar a altas 

temperaturas, altas potencias y en recu-

brimientos duros. 

 

 
Fig. 2. Celda unitaria de la superred MnO/ZnO.  

Fuente: Autores 

 

Como se puede ver en la Tabla 1, las 

energías E0 en los estados base de los com-

puestos binarios ZnO y MnO son negati-

vas, sin embargo, de acuerdo al resultado 

mostrado en la Tabla 2, el valor de la ener-

gía de formación de la superred  MnO/ZnO 

es positiva, por lo tanto, la superred es 

metaestable, esto implica que para poder 

crecerla es necesario suministrarle energía 

[14], [15]. El resultado obtenido para la 

energía de formación es importante, por-

que conociendo este valor se pueden mejo-

rar las condiciones de crecimiento y por 

tanto, crecer superredes MnO/ZnO de bue-

na calidad. 

 
Tabla 2. Energía de formación de la superred  

MnO/ZnO. Fuente: Autores 

Superred ∆E0 (eV) 

MnO/ZnO 0.322 

 

3.2 Propiedades electrónicas y magnéticas 

 

Las constantes de red de teóricas mos-

tradas en la Tabla 1 se usaron para calcu-

lar la densidad de estado DOS de la super-

red MnO/ZnO. La Fig. 3 muestra la densi-

dad de estado total (TDOS) y parcial 

(PDOS) de los orbitales que más contribu-

yen cerca del nivel de Fermi. 

 

 

Fig. 3. Densidad de estados total y parcial de la superred 

MnO/ZnO. Fuente: Autores 

 

La TDOS muestra que la superred po-

see un comportamiento semimetálico y 

ferromagnéticos, debido a que en la banda 

de valencia cerca del nivel de Fermi, los 

espines mayoritarios (espines arriba) son 

metálicos y los espines minoritarios (espi-

nes abajo) son semiconductores. La super-

red posee una polarización de espín del 

100% de los portadores de conducción en el 

estado base. Lo cual es un requerimiento 

de los inyectores de espín [20], esto sugiere 

que la superred puede ser eficientemente 

utilizada como inyectores de espín. La 

Fig.3 muestra que en la banda de valencia 

cerca del nivel de Fermi, la densidad de 

espín arriba los espines mayoritarios están 

dominados por los estados Mn-3d princi-

palmente y por los estados O-2p en menor 

contribución, los cuales atraviesan el Nivel 

de Fermi. Adicionalmente, de acuerdo con 

la teoría del campo cristalino, cuando un 

átomo de Mn reemplaza una átomo de Zn, 

el campo cristalino tetraedral generado por 

el ion de O, separa los cinco niveles  ener-

géticos del átomo de Mn-3d en tres estados 

degenerados de alta energía t2g (dxy, dxz y 
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dyz) y dos estados degenerados de baja 

energía eg (  y ) [21]. Las propieda-

des magnéticas en la superred son atribui-

das al átomo de manganeso en la configu-

ración Mn2+; la Fig. 4 muestra la separa-

ción de los niveles del Mn-3d en espines 

mayoritarios (espín arriba) y espines mino-

ritarios (espín abajo) debido al intercam-

bio, se muestra la separación de los niveles 

doblemente degenerados eg y triplemente 

degenerados t2g cuando el manganeso Mn2+ 

está ubicado en un ambiente tetraedral, no 

se muestran los espines abajo porque de 

acuerdo con la densidad de estados DOS 

(Fig. 3) cerca del nivel de Fermi no hay 

contribución de espín abajo. El hecho de 

atribuir la configuración electrónica Mn2+ a 

la superred MnO/ZnO se puede entender 

de la siguiente manera. El átomos de Mn 

tiene siete electrones de valencia {con con-

figuración electrónica [Ar]3d54s2}, cuando 

el Mn ocupa el sitio del Zn cede los dos 

electrones del orbital 4s2. De los cinco elec-

trones restantes del orbital 3d5 en el átomo 

de Mn dos ocupan el estado doblemente 

degenerado eg y dos electrones ocupan el 

estado triplemente degenerado t2g. Por 

tanto, en la superred los estados de espín 

mayoritarios Mn3+-3d están completamente 

ocupados, como resultado, los cinco elec-

trones se acoplan ferro-magnéticamente y 

producen un momento magnético total de 5 

µβ/átomo-Mn. La superred posee un com-

portamiento ferromagnético y semimetáli-

co. Un resultado similar fue obtenido por  

Silvia Picozzi y Marjana Lezaic en su estu-

dio por primeros principios de los semicon-

ductores magnéticos diluidos grupo-IV 

[22]. 

Por otro lado, de acuerdo con la teoría 

Jhi et al. [23], la hibridación entre los es-

tados metálicos Mn-3d y los electrones no 

metálicos O-2p que atraviesan el nivel de 

Fermi, resultan en un fuerte enlace cova-

lente responsables de la alta rigidez de los 

compuestos ternarios permitidos. 

 

 
Fig. 4. Mecanismo de separación de los espines arriba y 

espines abajo cuando el átomo de Mn2+ está ubicado en un 

medio ambiente tetraedral. Fuente: Autores 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 

Reportamos cálculos por primeros prin-

cipios de las propiedades estructurales, 

electrónica y magnéticas de la superred 

MnO/ZnO, usando el método ondas planas 

aumentadas y linealizadas potencial-

completo (FP-LAPW), el marco de la teoría 

del funcional de la densidad y la aproxima-

ción gradiente generalizado (GGA). Se 

encontró que el valor del módulo de volu-

men de la superred es alto, por tanto, esta 

superred es rígida y es buena candidata 

para aplicaciones en dispositivos que de-

ban trabajar altas temperaturas, altas 

potencias y en recubrimientos duros. Ade-

más, encontramos que la superred 

MnO/ZnO posee un comportamiento semi-

metálico con un momento magnético de  5 

µβ por celda, el estado base ferromagnético 

proviene de la hibridación de los orbitales 

Mn-3d y O-2p que atraviesan el nivel de 

Fermi. Debido a estas propiedades esta 

superred es una buena candidata para 

potenciales aplicaciones en espintrónica e 

inyectores de espín. 
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