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PREFACIO 

Me presento, por fin. Las estrictas normas de nuestra cofradía han sido satisfechas 
y mi abandono de la adolescencia es inminente. Claro que, al igual que ocurre con 
los jóvenes cazadores en las ceremonias de iniciación, nadie garantiza mi éxito; a 
ellos se les reconoce la edad y la fuerza, la obligación y la necesidad de convertirse 
en cazadores; a mí se me otorga una patente 1 • Y loe limites son los cielos o las 
fauces del primer lobo. 

He decidido iniciar mi tesis de doctora.do con una toma de posición, recuperando 
así el sentido original de la palabra. Quiero declarar públicamente algunas de UlÍB 
certezas, algunas de mis dudas, algunos de mis escepticismos, algunos de mis 
temores. Mi intención en este prefacio es la de manifestar mi visión del quehacer 
científico en estos tiempoe, desde este país, desde esta universidad, desde esta 
f'a.cultad. Quiero hacer una declaración de principio. 

No es estrictamente cierto que esta tesis marque el inicio de mi carrera científica, 1;.?t 

pero es la. última. instancia clara a la que me podré referir como su inicio o, si se 
prefiere, como el final de mi instrucción. Mi carrera no se inicia bajo loe mejores au-
gurios ni con las mejores expectativas; y no me refiero tan sólo a los que tienen que 
ver con la calidad de mi educación o con mi propia. calidad como científico; incluyo 
también otros de orden más general que tienen que ver con la actividad científica 
en sí misma. Después de todo, el proceso que de esta forma culmina 'llle ha puesto, 
durante diez años, en contacto estrecho con la comunidad científica. mexicana, en 
contacto esporádico y superficial con la comunidad científica mundial, y en con-
tacto con la ciencia. El panorama. que estos contactoe me permiten adivinar es 
más bien sombrío. No es improbable que esta. visión obedezca únicamente a la 
depresión post-doctoral y -que tanta insatisfacción se resuelva en na.da con el paso 
del tiempo. Sin embargo, no resisto la. tentación de utilizarla. 

La comunidad científica. mundial es hoy más grande que nunca antes en la 
historia de la humanidad: el número de científicos vivos es más grande que el de 
la suma de loe científicos muertos. Esto en sí no es un problema: sucede lo mismo 
con el número de católicos, el de beisbolistas o el de chinos. El problema tiene 
que ver con lo que hacernos, y con las razones que tenemos para hacerlo. Nuestra 
producción está ahí a. la. vista (y díganlo si no las autoridades académicas y los 
jura.dos que otorgan becas y dineros para la investigación): cientos de miles de 
páginas anuales que nadie, o casi nadie, lee. Actualmente, la fuerza. motriz de 
cualquier científico, con casi absoluta. exclusión de toda otra, es la posibilidasl de 
<<fatigar la imprenta>>. Dos, tres, cinco, diez artículos en un año; cien, doscientos 
en una carrera; ésa es la medida del investigador. Pero, ¿cuál es el sentido de 
afanarse por contribuir con esas gotas al océano de la literatura científica? Preveo 

1 La. pala.bra. patente nie pa.rece adecua.da aquí en tres de sus acepciones: título que 
acredita. la. facultad pa.ra. ejercer un empleo, profesión o privilegio.11 Aquello que acredita 
una. virtud o mérito. U Licencia.. que autoriza. a. uno a realizar actos prohibidos. Dic­
cionario enciclopédico Grijalbo. 
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dos tipos de respuestas. La primera, en palabras de Borges: 

•. Ja democrática superstición que postula méritos reservados en cual­
quier obra anónima, como si supiéramos entre todos lo qUe no sabe 
nadie, como si fuera nerviosa la inteligencia y cumpliera mejor en las 
ocasiones en que no la vigilan. 

O, de plano, en estas otras palabras. con la autoridad de Aristóteles: 

Nadie puede alcanzar adecuadamente la verdad aunque, por otro lado, 
no podemos fa.llar colectivamente; pero cada uno dice algo cierto acerca 
de la naturaleza de las cosas, y aunque individualmente colaboremos 
en nada o en muy poco a la verdad, entre todos juntos conseguimos 
a.cumular una cantidad considerable de verdad. 

Éstas son respuestas nobles. Nos justifican. Pero si las creemos, entonces ¿por qué 
tiene que ser la ciencia una actividad tan apremiante? ¿Por qué tan rígida, tan 
soletn.ne, tan intolerante? Si admitimos que lo nuestro es una actividad colectiva, 
tendría.moa que empezar a resta:rle importancia a la originalidad, a la paternidad 
de las ideas, al currículum. 

La segunda respuesta ea nienos romántica. y más moderna: publicar artículos 
de investigación no tiene sentido 1 ie la misma manera que no tiene sentido montar 
obras de teatro, boxear o pintar; o tiene el sentido que cada participante le pueda 
encontrar. De acuerdo. V, entonces, -¿qué es lo que hace tan importante a la. 
ciencia? ¿Por cuáles razones es una actividad ta.n respet.able? ¿Por qué tiene 
t.anta autoridad? 

Quizá lo anterior no tenga nada. que ver con nuestro número. En todo caso, 
no deseo que el gremio se baga más exclusivo. Lo que sí deseo es que se haga 
más libre, más ligero. Quizás el error más grave sea ver la publicación como el 
fin último de la investigación. La publicación no es importante porque resuelva 
problemas importantes; lo e& porque n0& pone a trabajar y nos fuerza a terminar; 
porque provoca el ejercicio. V ese ejercicio nos mantiene en forma: inteligentes, 
receptivos, dispuestos a cambiar de opinión. El texto no sólo espera ser leído; 
tiene también sentido por lo que produce en el autor. 

La segunda preocupación es sólo otro aspecto de lo mismo y tiene que ver con 
la importancia de la ciencia. Creo que ésta. deriva. de la. propaganda que le hemos 
hecho. (Y, como en toda propaganda., hemos dicho muchas mentiras.) Nos hemos 
convencido de que en la ciencia está. la. solución de nuestros problemas. No es 
posible negarlo -aunque la ciencia considerada en su conjunto es una plaga, se 
puede aprender algo de ella, dice Benn-: ha tenido algunos éxitos indiscutibles y 
algunas cosas buenas nos ha proporcionado. El problema es que nos convencimos 
de que es infalible e imprescindible. El discurso de la modernidad (tan cacareado 
en todo el mundo y tanto más a.qui) nos la presenta. como condición necesaria, y 
peor todavía, como condición suficiente para el "progreso'". Sin ánimo de discutir 
las comilla.s de la palabra progreso (ese largo debate que tiene sus extremos, por 
un lado, en las religiones judeo-cristianas y el paraíso del que nos expulsa.ron; 
y, por el otro, en el futuro paraíso que ta.n caro fue a los ilust.rados) 7 es decir, 
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adinitiendo que existe, no es cierto que la ciencia nos asegure el pasaje. En 
nuestra. legitima pelea por mejores condiciones de trabajo, mayor reconocimiento, 
mejoree sueldos, más presupuesto, ¿hasta dónde va.DlOll a prometer maravillas? 
Cuando este país destine, en apoyo a la ciencia, la misma fracción del producto 
interno que destinan loe pa.iaee desa.rrolladoe; cuando tenganloe una población con 
la proporción de cientifieoa que tienen elloa; ¿seremoe un país desarrollado? Creo 
que no; es obvio que no. Pero eso estamos prometiendo: baste corno ejemplo el 
affaire superconductor. Y no está. mal; insisto en que es legítima. nuestra pelea, 
t.an legítima como la de los maestros o loe mineros¡ pero no más importante. 

Así pues, creo que lo que hacemoe no t.iene la importancia que creernoe. Ni 
dentro de la comunidad científica ni dentro de la sociedad. Pero todavía podríamos 
ser una comunidad muy divertida de gente muy interesante. Gente inquisitiva1 

de intereses globalea 1 de vitalidad exuberante. Sin embargo, con sus debidas y 
alentadoras excepciones, tampoco esto es cierto. Aun cuando todavía nos podemos 
agrupar con arreglo a un esquema que establece unas pocas disciplinas, muy gene­
rales, es común que el trabajo de un seguidor de alguna en particular, digamos un 
físico, no sólo no sea entendido por otro rLSico, sino que puede, incluso, despertar 
nulo interés en ese otro científico. Y ni qué decir del interés que puede provocar en 
UD UÜeIJJbro de otra disciplina. Alguna vez creímos que loa cientificoe buscábamos 
el conocimiento; ¿cómo 806tener esta idea cuando la mayoría de nosotros somos 
incapaces (y ni siquiera nos interesa dejar de serlo) de salir de nuestro ámbito de 
especialización? Y así con el resto de nuestras vidas, de nuestras inquietudes, de 
nuestros deseos. 

En fin, en palabras de Feyerabend: 

En oposición a su predecesora inmediata, la ciencia del siglo veinte 
ha abandonado toda pretensión filosófica y se ha convertido en una 
influyente pro/e~i6n que conforma la mentalidad de loe que la practican. 
Una buena remuneración, mantener una buena posición con el patrón y 
con loe colegas en su "unidad", constituyen loe principales objetivos de 
esas hormigas humanas que sobresalen en la solución de problemas muy 
sutiles pero que no pueden dar razón de nada que trascienda su donllnio 
de competencia. Las consideraciones humanistas están reducidas al 
núnirno y lo mismo sucede con cualquier forma de desarrollo progresivo 
que trascienda las aplicaciones loca.les. 

¿Qué propuestas presentar a11te tan desolador panorama? Una primera posibili­
dad es la deserción y la invitación a la deserción. No es la que yo escojo; y tengo 
al menos dos razones. La primera es que, después de todo, el conflicto que tengo 
con la ciencia. no es el más agudo: sin duda. me iría. mucho peor con la política 
o con la. especulación financiera. Por otro lado, está un problema de nuestros 
tiempos: sólo tengo treinta años, estoy empezando y, como quiera verse, aún no 
conozco cabalmente la profesión. (Ese es precisamente el problema. de nuestros 
tiempos: no han bastado treinta años de vida para. obtener todas las seguridades. 
¿Cómo le hacían los griegos que sólo vivían treinta años?) La segunda posibili-
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dad es más interesante, más ambiciosa y más improbable: encontrar la manera 
de habitar funcionalmente nuestro gremio trabajando activamente por restarle 
gravedad, solemnidad, premura, pedantería y por agregarle libertad, sentido del 
humor, interés, vida, diversidad. Buscar una fórmula que nos reconcilie con una 
vida más rica, más plena, más interesante. Sí, es cierto, hay científicos que tocan 
el vioün y escalan montañas; pero esas actividades no tienen nada que ver con 
la ciencia que hacen, no se reflejan en ella. Sus pasatiempos pertenecen a otro 
mundo, separado. La. búsqueda debe ser la de una forma. de reunir la actividad 
científica con el individuo. Olvidar la pretensión de objetividad e impersonalidad 
que eliminó al sujeto de la ciencia. Imprimir nuestra personalidad en nuestra obra. 
Quizá. así dejemos de ser esas afanosas hormigas. Quizá. así regresemos al mundo. 
Quizá. así nos quieran más nuestros amigos. 
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RESUMEN 

El níquel y el platino son solubles en todo el intervalo de concentraciones y forman 
aleaciones desordenadas y compuestos ordenados con estequiometrías 3:1, 1:1 y 
1:3. Las propiedades magnéticas difieren entre las fases ordenadas y las desor­
denadas; en particular, en las fases desordenadas la concentración crítica para la 
existencia de momento magnético en los átomos y la temperatura de Curie son 
más grandes que en las fases ordenadas. Estas propiedades dependen del orden 
de corto alcance. Por otro lado, el sistema ha sido clasificado como ferrofnagneto 
itinerante a partir de sus propiedades magnéticas. 

Investigarnos la pertinencia. de la descripción itinerante y la relación entre el 
momento magnético y el orden de corto alcance, mediante cálculos de estructura 
electrónica, dentro de la aproximación monoclcctrónica y la teoría del funcional 
de la densidad. 

Efectua1nos cálculos de bandas de energía con el método Ll\ITO autoconsis­
tente. Encontramos valores de la constante de malla, el módulo 1násico y el coefi­
ciente del calor especifico electrónico que concuerdan tanto con los resultados de 
otros cálculos, como con los resultados experimentales. Realizarnos cálculos espín 
restricto para los dos metales puros y para las tres fases ordenadas. Analizamos 
la estructura electrónica mediante la densidad de estados. Adicionalmente, reali­
zarnos cálculos espín polarizado para el níquel puro y para el compuesto Ni3 Pt. 
Encontramos, en este último, valores de los momentos magnéticos atómicos con 
un 20% de error, e identificamos la presencia de magnetismo covalente. 

Estudiamos los efectos del orden de corto alcance en la fase desordena.da. del 
compuesto NbPt. Proponemos el eni.pleo del potencial autoconsistente de los 
cálculos de bandas L!\lTO en los cálculos de cúmulos que efectuamos para. mode­
lar el desorden. A partir de nuestros resultados correspondientes a cúmulos con 
distinta composición, confirmarnos algunas ideas previas acerca de la dependencia. 
que existe entre el momento magnético del níquel y su entorno local. Analizamos el 
proceso de magnetización en las fases desordenadas y postulamos una explicación 
parcial de las diferencias que existen entre los momentos magnéticos de la fase 
ordenada y los de la fase desordenada.. 



ABSTRACT 
Nickel and platinum are soluble in the entire cornposition range forming disor­
dered alloys and stoichiomctric 1:3 1 1:1 and 3:1 (ordered) compounds. Ordered 
and disordcred phases present different magnetic properties; notably among thcse 
is that both the critical composition for magnetization and the Curie temperature 
are greater far the disordered phase. These t"A-"O properties have been sho'"'"" to dc­
pend on short range arder. On thc other hand, magnetic propertics are consistent 
with an itinerant ferrornagnet picture. 

To analyze the itinerant character of the magnetism a.nd the alomic magnctic 
moment dependence on short range arder all-electron singlc-particle clcctronic 
structure calculations within density íunctional theory are performed. 

\Ve report self consistent L:f\.lTO energy band calculations. Calculated lattice 
constants, bulk modulus and electronic specific heat coefficient are in good agree­
ment both with previous calculations and experimental values. For the pure met­
als and the three ordered compounds spin restricted calculations are performed. 
An analysis of the e]ectronic structure in terrns of state densities is made. Addi­
tionally, spin polarized calculations for pure nickel and the Ni3 Pt compound are 
reported. For the later, we found atomic magnetic moments within 20% of the 
experimental value and a covalent magnetism picture. 

We study short range order effects in NiaPt. For the cluster calculations 
intended to describe the disordered phases the use of the L:f\.iTO self consistent 
potential is proposed, performed and evaluated. From our resulta on composition 
differing clusters, previous ideas on the interp)ay bet.ween nickel magnetic moment 
and its chemical environment are confirmcd. Tbe analysis of the procesa leading 
to magnetism in the disordered phase is made; also, a partial explanation of 
the difference between the magnetic moment in ordered and disordered pha.ses is 
issued. 



Capítulo 1 

ALEACIONES BINARIAS DE METALES 
DE TRANSICIÓN 

Este trabajo trata de las propiedades electrónicas, magnéticas y de enlace químico 
de un sistema binario cuyos componentes son metales de transición. Es notable 
que esta descripción no disminuya la amplitud de los temas a los que este trabajo 
puede referirse. Los efectos que producen las propiedades electrónicas, magnéticas 
y de enlace químico en las aleaciones binarias de metales de transición son dema­
siados como para ser tratados aquí. Las propiedades de las aleaciones constituyen 
un campo de gran amplitud: es posible obtener, al alear dos metales, un efecto, 
y es posible obtener el efecto opuesto al alear otros dos metales distintos; a.si, por 
ejemplo, en la aleación de níquel con paladio, el momento magnético del níquel 
aumenta con la concentración de paladio 1 (hasta la vecindad de la. concentración 
crítica, donde disminuye abruptamente); por el contrario, en la aleación de níquel 
con platino, el momento magnético del níquel disntinuye monótonamente 2 • Situa­
ciones similares se presentan con respecto a otras propiedades. En general, las 
propiedades de una aleación están lejos de ser simplemente la suma. o el prome­
dio de las propiedades de los metales que la constituyen. En algunos casos, las 
diferencias son extremas: la aleación formada por indio y anti1nonio, metálicos, ni 
siquiera es metálica: es semiconductora. Las aleaciones plantean un gran número 
de cuestiones de interés: la solubilidad mutua de dos metales, el cambio de energía 
del sistema en la solución, la "ariación de la constante de malla, la resistividad 
eléctrica, el momento magnético, el acopla1niento magnético, el corrimiento de 
Knight, las propiedades superconductoras, etcétera. 

Cuando dos metales de transición se alían todo puede suceder. Para. empezar, 
no todas las parejas de metales son solubles entre sí; por ejemplo, cobre y n1olib­
deno o cobre y niobio. Y cuando lo son, puede suceder que la aleación resul­
tante carezca de orden cristalino y dé lugar a un metal amorfo (y a una serie de 
propiedades especificas y proble1nas conceptuales de gran interés); por ejemplo, 
cobre y zirconio. Nuestro trabajo no se refiere a ninguna de las dos situaciones 
anteriores. Con esta exclusión, nos quedarnos con un sistema homogéneo a es- . 
cala macroscópica (en tanto existe solubilidad) y cristalino (en tan-to existe una 
malla que especifica posiciones fijas para los átomos). Pero todavía nos queda una 
importante clasificación: dadas las posiciones fijas, los átomos pueden ocuparlas 
ordenada o desordcnadaniente.. De ni.anera frecuente, se prcboentan las dos posibi­
lidades en una aleación, y compiten entre si para dar lugar a transiciones de fase 
orden-desorden. 

Cuando uno de los áton1os puede sostener. un ni.omento ni..agnético, la diver­
sidad de propiedades aumenta. Ahora es posible que la aleación presente orden 

1 Ca.ble y Child ( 1970). 
2 Parra y Cable (1979); (1980). 



6 Níquel-pl;;ilino: lientos y aproximaciones 

magnético, o que otras propiedades se vean afectadas por la existencia del mo­
mento magnético atómico. Un problema de especial interés es el estudio de las 
condiciones que permiten la existencia de momentos magnéticos atómicos en las 
aleaciones, aun cuando éstos no se ordenen para dar lugar a efectos magnéticos 
macroscópicos que incluyan a todo el material. Cuando existen fases ordenadas 
magnéticas se presenta. otro tipo de transiciones de fase: las que ocurren entre las 
fases ordenadas y la. fase paramagnética, en la que pueden existir aún momentos 
magnéticos atómicos (desordenados) o no. 

La manera más común de representar la combinación de transiciones de orden­
desorden y transiciones magnéticas es mediante los diagramas de estabilidad de 
fases, o diag;rama.s de fases. En éstos, se resunle la inforn1ación acerca de la es­
tabilidad relativa de las distintas fase:=; como función de las variables relevantes, 
típicamente la temperatura. y la composición. Si bien es posible obtenerlos directa­
mente de la medición experimental de las propiedades, en los últimos años ha sido 
posible predecirlos, principalmente mediante el empleo de modelos fenomenológi­
cos de las interacciones magnéticas y químicas en esquemas de cálculo mecánico­
estadistic0$. La. obtención de estos diagramas a primeros principios es todavía 
un problema abierto que recibe actualmente la atención de un gran número de 
investigadores 3 . 

De esta manera, entre la gama de propiedades distintas que exhiben las alea­
ciones binarias de metales de transición, estamos interesados en una. parte, peque­
ña, bien definida: la.s fases homogéneas de sistemas cristalinos ordenadas y de­
sordenadas donde los átomos pueden sostener un momento magnético. No nos 
referimos ni a la. presencia de dominios magnéticos ni a la coexistencia. de fa.ses 
cristalinas diferentes ni a las fa.ses que se pueden presentar fuera. del equilibrio. Las 
propiedades de los sistemas que nos interesan pueden ser estudiadas atendiendo a 
distintos aspectos de las interacciones fundamentales entre las partículas que los 
constituyen. Después de todo, lo único que sabemos acerca de las interacciones es 
que tienen origen electromagnético. En principio, la. teoría de la. mecánica. cuántica 
proporciona la solución completa del problema; sin embargo, su complejidad y su 
extensión nos obliga a dividirlo de manera conveniente y a estudiar cada parte 
con aproxin1aciones específicas. 

Dentro de la mecánica cuántica se ha desarrollado un número considerable de 
técnicas que pernliten describir, con gran precisión, algunos aspectos del problen1a. 
La. teoría de bandas es ahora una ferina estándar de conocer las propiedades del 
estado basa\, a temperatura cero, de un cristal periódico: la constante de nl.al\a, 
el módulo másico, la distribución de los electrones. el momento magnético y la 
energía total, por ejemplo. Sin embargo, muchas de las propiedades de mayor 
interés en estos sistemas tienen que ver, precisa1nentc, con desorden y temperatura 

3 Pa.ra. una revisión de los métodos mecá.nico-cst.a.disticos empleados en la predicción 
de diagramas de fas.es, véase Bindcr {1986); para. una xevi.si.ón exhaustiva. del tl"a.bajo 
reciente en el estudio de los efectos combinados del orden sustitucional y el orden 
magnético, véase Cadc,·ill.c y ~torá.n-López ( 1987). 
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finita, condiciones que la teoría de bandas no puede manejar. No existe hasta 
ahora la. manera de incorporar estas variables en un cálculo mecánico-cuántico 
practica ble. 

Una alternativa de solución para este problema ha sido el empleo de la mecánica. 
estadística.. En los modelos mecánico-estadísticos que se emplea en este tipo de 
problemas no se intenta una descripción global (la mecánica cuántica es una 
descripci~n del Universo, la mecánica. estadística. no lo es). Por el contrario, 
se selecciona. el nivel de descripción más adecuado; por ejemplo, en la teoría 
mecánico-estadística de las aleaciones no se considera a los átomos como com­
puestos de muchas partículas, cada una de ellas de descripción complicada, sino 
como partículas con una estructura muy simple que se puede representar por unos 
cuantos parámetros: momento magnético, energías <le interacción, etcétera. De 
hecho, lo primero que debe hacerse en estas teorías es elegir los parámetros rele­
vantes en la descripción de las propiedades y, a menudo, uno de los resultados que 
se obtiene es la confirmación de la importancia de los parámetros empleados. Así, 
mientras en la teoría cuántica trabajamos en un nivel de descripción donde las 
energías características son las electrónicas (grandes), en la teoría estadística se 
trabaja. en un nivel donde las energías características son las de interacción entre 
átomos (pequeñas). 

La distinción entre los métodos implica. también una distinción entre las clases 
de propiedades que es capaz de describir cada uno. Los métodos "termodinámicos" 
están dirigidos a predecir, principalmente, fenómenos macroscópicos. En estos 
métodos se considera. la tempera.tura con un valor distinto de cero; así, es posible 
incluir la contribución de la entropía. y trabajar con energías libres en la predicción 
de las fases estables, de las transiciones de fa.se, de los fenómenos de transporte, de 
la existencia de dominios magnéticos, etcCtera. A partir de tnodclos simplificados 
(y algunas veces sobresimplificados) de las interacciones fundamentales entre los 
componentes del sistema, y mediante una descripción muy precisa de la manera 
en que las propiedades individua.les de los componentes del sistema. construyen las 
propiedades globales, los métodos termodinámicos describen con buen grado de 
acierto las propiedades mencionadas. ?\luchas veces, las suposiciones simplificado­
ras utilizadas en la construcción de los modelos arrojan luz sobre la importancia 
de algún fenómeno físico particular; de esta manera sabemos que las propiedades 
"gruesas" del sistema (simetría de las fases estables, sin1etría de las transiciones 
de fase, etcétera) son independientes de los detalles "finos~• de, por ejemplo, la 
estructura. electrónica; o que es necesaria la inclusión de grados de libertad es­
pecíficos (por ejemplo, pasar de un modelo de Ising a uno de Hcisenberg) para 
predecir algún comportarnicnto particular. 

Los métodos cuánticos, por el contrario, buscan la descripción completa y a 
primeros principios del sistema; intentan una solución exacta (en realidad, la 
mejor solución aproximada posible) del problema. Con respecto al estudio de las 
propiedades electrónicas, tantas ambiciones se ven lirni ta.das por tres factores prin­
cipales: el primero es la complejidad de las interacciones; a pesar del considerable 
avance reciente en el tratamiento de las interacciones electrónicas, no podemos 
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decir que las comprendamos cabaln1ente. y en los sistemas en que estamos cerca 
de hacerlo, la complejidad de los cálculo.s de alta precisión (interacción -de con­
figuraciones o métodos multiconfiguracionalcs) los vuelve prohibitivos; así, esta­
mos condenados a emplear aproximaciones en el tratanliento de la· interacción 
electrónica. El segundo es que, a pesar de la existencia de muy buenos métodos 
de aproximación (notablemente, los que provienen de la teoría de funcionales de 
la densidad y, dentro de ésta, del empleo de la aproximación de la densidad lo­
cal) para la interacción electrónica y de métodos exactos para el estudio de un 
cristal infinito periódico (la teoría de bandas), no disponemos aún de un método 
exacto para estudiar las aleaciones cristalinas desordenadas (aunque existen bue­
nas aproximnciones 4 ); y aún estas aproximaciones conducen a cálculos demasiado 
costosos para incluirlos en tratamientos mecániccrestadísticos. El tercero es que 
aún existen problemas fundamentales en el desarrollo de la teoría.5 • 

En este trabajo nos concentramos en una sola aleación y en un aspecto especifico 
de sus propiedades. Estudiamos la estructura electrónica y la relación entre el mo­
mento magnético de los átomos, el entorno químico y el enlace en el sistema níquel­
platino. Nuestro trabajo emplea exclusivamente n1étodos mecánico-cuánticos. No 
realizarnos ningún cálculo de tipo mecániccrestadístico y, por tanto, no discutimos 
críticamente sus resultados; sin embargo, empleamos algunas ideas de ese campo 
en la descripción del sisten1a. En el capítulo 2 presentamos una visión sumaria 
de las propiedades del sistema níquel-platino. En el capítulo 3 presentamos la.s 
técnicas y las aproximaciones que empleamos en nuestro trabajo. En el capítulo 
4 presentanios nuestros resultados y conclusiones. 

" Cfr. la sección ~bre fa.ses desordena.das en el capítulo 3 de este tra.b&jo. 
~ Los dos primeros factores son técnicos, no fundamentales. Son de la mayor impor­

tancia, pero su solución no modificaría. la teoría.: nuestro conocimiento sería. más amplio, 
no distinto. ?o.fe refiero a. problemas fundamentales como, por ejemplo, c6mo se modifican 
los esta.dos electrónicos con la tempera.tura o incluso si en una teoría completa. es posible 
conservar la idea de estados electrónicos. La inclusión de la temperatura puede producir 
el acoplamiento de excitaciones que normaltncnte consideramos independientes. 



Capítulo 2 

EL SISTEMA NÍQUEL-PLATINO 

Las propiedades de las aleaciones y compuestos binarios de metales de transición, 
como mencionamos en el capítulo anterior, son ricas y complejas. El sistema 
níquel-platino no es la excepción. En primer lugar, los átomos son isoelectrónicos 
(en tanto tienen el mismo número de electrones de valencia); esto sugiere que pode­
mos esperar solubilidad en todo el intervalo de concentraciones. En segundo lugar, 
tenemos en el sistema un átomo magnético; el efecto de la aleación del níquel, que 
es ferromagnético en el cristal puro, con un elemento no magnético, pero mag­
netizable como el platino, debe dar origen a interesantes fenómenos magnéticos. 
En particular, cabe esperar que con el aumento de la concentración de platino, 
desde el níquel puro hasta el platino puro, exista un valor crítico para la existencia 
de momento magnético. Algunas fases del sistema presentan orden magnét.ico de 
largo alcance; en las paramagnéticas, sin embargo, los átomos pueden presentar 
momento magnético. 

Consideraciones de esta índole han dirigido hacia este sistema la. atención de un 
gran número de investigadores. Ha sido intensivrunente estudiado desde distintos 
abordajes mediante gran diversidad de técnicas. En este capítulo presentarnos 
una revisión de los aspectos sobresalientes de sus propiedades, atendiendo princi­
palmente a las de origen electrónico. 

Diagrama de fases 

El diagrama de fases del sistema níquel-platino ha sido objeto de estudio desde 
hace algún tiempo 1 • Las determinaciones más recientes y completas -la de Cade­
ville y colaboradores 2 , para la región del diagrama rica en níquel, y de Inden 3 , 

para la región rica en platino- permiten a.segurar que el diagrama de fases está 
razonablemente bien caracterizado. El diagrama de fases, para la región rica 
en níquel, está representado en la figura 2.1. Como puede apreciarse, el níquel 
y el platino exhiben completa solubilidad para todas las concentraciones. Las 
aleaciones de níquel-platino son homogéneas y forman compuestos ordenados o 
soluciones desordenadas sin segregación; en esto difieren de otras aleaciones de 
níquel (por ejemplo, las de níquel-cobre y níquel-rodio) que son inhomogéncas y 
forman cúmulos (es decir, segregan). 

El diagrama de fases de níquel-platino es relativamente simple. "-altas tempe­
raturas, la fase estable en todo el intervalo de concentraciones es la. solución sólida 
paramagnética; su estructura es cúbica, centrada en las cara.s (fcc con estructura 

1 Ba.nsen (1958), p. 1031 y sus referencias. 
2 Cadeville et al. (1986); Leroux et al. (1988). 
3 lnden (1987). Todos estos resultados están compendiados y analiza.dos en Da.hma.ni 

(1985). 
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Figura 2.1 
Diagrama de fases del sisterna níqucl­
platino. Las líneas continuas represen­
tan eslados de equilibrio. Las líneas 
discontinuas corresponden a estados 
fuera del equilibrio. La. figura está to­
mada. de Cad.eville et al. (1986). 

Al en el sistema de clasificación del Strukturbericht 4 ), con completo desorden 
sustitucional. A temperaturas intermedias (por debajo de 900 K ), la solución 
sólida da lugar a f3Scs ordenadas paramagnéticas. Estas fases están constitui­
das por tres compuestos diferentes: el rico en níquel es el compuesto Ni3Pt. 
con estructura /ce ( L12 ); el de composición equimolar es el coni.puesto NiPt, con 
estructura fcc ( Llo ), y el rico en platino es el compuesto NiPt3 con la misma es­
tructura fcc de la fase rica. en níquel ( L12 ). Con respecto de la formación de 
estos compuestos, el diagrama. de fases es casi simétrico: la temperatura de fusión 
congruente del compuesto NiPta es sólo ligeramente menor que la del compuesto 
Ni3 Pt ( 790 K y 820 K respectivamente). 

Si uno de los componentes es magnético, cabe esperar la presencia de mag­
netismo en estas aleaciones. Para bajas temperaturas, las fases estables son fe­
rromagnéticas hasta una concentración crítica de alrededor del 40% atómico de 

4 U na. referencia. accesible para. la. clasificación de la. estructura. cristalina. de los sis­
temas binarios según el Strukturbericht es Smithclls (1976), p. 145. 
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platino5 • La temperatura de Curie disn1inuye casi linealn1ente con el aumento en 
la concentración de platino. 

La solución sólida estable a altas temperaturas puede ser enfriada rápidamente 
(templado o quenching). La solución sólida metaestable resultante exhibe también 
una transición entre una fase paramagnética. y otra ferromagnética. La tempe­
ratura de Curie de estas fases ten1pladas es siempre n1ás alta que la de las fases 
ordenadas, lo que indica mayor estabilidad del ordenamiento magnético. Es n1ás: 
la transición ferromagnética se mantiene en este caso hasta una concentración 
critica del 52% atómico en platino 6 • 

Este diagrama de fases ha sido estudiado teóricamente 7 • La aleación fue 
tratada de acuerdo con un hamiltoniano modelo que incluye aproximaciones a 
las interacciones magnéticas y qufrnicas. La parte "química'' del hamiltoniano 
considera interacciones entre átomos (no es un hamiltoniano electrónico). Tales 
interacciones se representan mediante parámetros efectivos para dos, tres y cua­
tro átomos. La parte magnética está modelada mediante un hamiltoniano de 
Ising con parámetros de intercan1bio efectivos entre prin1eros vecinos. Se supone 
que hay un solo componente magnético. El hamiltoniano se resuelve dentro de 
la aproximación de tetraedros 8 del método de variación de cúmulos (CVl\l) 9 • 

Los autores de este estudio hacen una suposición ad hoc adicional: sólo existe 
momento magnético en los sitios ocupados por el níquel cuando éste tiene por 
primeros vecinos al menos dos niqueles que sean además primeros vecinos entre 
sí. Esta. suposición está justificada por la dependencia particular del momento 
magnético del orden a corto alcance 10 , y es necesaria para obtener los valores 
de las concentraciones críticas de las transiciones de acuerdo coñ los observados. 
De esta manera.. el modelo empleado por estos autores reproduce. con notable 
precisións el diagrama de fases experimental. 

Propiedades magnéticas 

Para concentraciones de platino por debajo del 40% atómico, aproximadamente, 
los compuestos ordenados son ferromagnéticos. Para todas las fases paramagnéti­
cas (las de concentración de platino mayor al 58% atómico y las ferromagnéticas 
por encima de la temperatura de Curie). la susceptibilidad magnética está. bien 
descrita por la ley de Curic.\Veiss con el mismo valor de la constante de Curie, 
lo que sugiere que el número de ... agujeros,.. des independiente de la composición. 
Sin embargo, el momento magnético espontáneo(µ) por átomo en las aleaciones 
ferromagnéticas es mucho menor que el momento paramagnético efectivo (Pe./) 

!>Cadeville et al. (1986). 
5 Besnus y Herr {1972). 

"f Dahm.ani et al. {1985). 

• Sanchez et al. (1982). 
9 Kikuchi (1951). 
10 Véase, má.s adelante, la. sección sobre propiedades ma.gnét.ica.s. 
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·o.?~.--~~~~~~~~~~~~~~~~~ Figura 2.2 
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aleación y momento magnético pro­
medio por átomo. 

obtenido a. partir de la constante de Curie. Esto sugiere que el ferromagnetismo 
en níquel-platino, más que de momentos localizados, es de tipo itinerante: el 
sistema níquel-platino ha sido caracterizado como ferromagneto itinerante débil 11 • 

El momento magnético, corno función de la concentración, ha sido medido por 
varios autores a partir de propiedades macroscópicas 12 y de dispersión difusa de 
neutrones 13 • Ese momento y su descomposición en contribuciones por átomo son 
especialmente importantes para nosotros. Los cálculos de estructura electrónica 

11 Beille et al. (1974.b). 

J:2 Fischcr y Bcsnus (1969); Bcsnus y Hcrr (1972); Alberts et al. (1974). 

l
3 Parra y Cable (1979). 
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que realizamos predicen el valor del momento magnético de cada componente en 
la aleación y por tanto también el valor promedio. Presentamos en la figura 2.2 
el momento magnético promedio de la aleación, así como el momento magnético 
promedio por átomo 141 • Cabe hacer notar que los valores experimentales del mo­
mento magnético de cada átomo dependen del modelo empleado para su ajuste 15 • 

Otras propiedades que han sido estudiadas en la caracterización del magnetismo 
de este sistema, y que apoyan la hipótesis de homogeneidad magnética, son las 
contenidas en las gráficas de Arrott, donde se grafica el cuadrado del momento 
(.Af2 ) contra el cociente del can1po magnético aplicado entre el mismo momento 
(H /J.1) en un amplio intervalo de composiciones, presiones y temperaturas. La 
linealidad de estas curvas y su paralelismo sugieren la interpretación itinerante y 
homogénea. 16 • Una fuente de apoyo adicional, aunque un tanto debatible, es la 
proporcionalidad del cuadrado de la magnetización a carnpo y temperatura cero 
y del cuadrado de la temperatura. de Curie, con la diferencia de concentraciones 
(e- c0 ): se ha demostrado que esta proporcionalidad es una característica general 
de cualquier sistema magnético en la vecindad de co y no es exclusiva de los 
sistemas magnéticos itinerantes homogéneos 17 • 

Las propiedades magnéticas de un ferromagneto itinerante débil se explican nor­
malmente rnediante la teoría de Stoner 18 en alguna de sus versiones modernas 1. 9 • 

Sin embargo, sus predicciones no son del todo correctas. En particular, la tempe­
ratura de Curie que predice el modelo es mucho más alta que la observada expe­
rimentalmente; esto es lo que sucede con nuestro sistema. Otra de las predicciones 
del modelo es que la susceptibilidad magnética para las fases paramagnéticas a 
temperatura cero está dada por una expresión de la forma 

xo 
X= 1- o(c) 

en donde xo es la susceptibilidad magnética. no exacerbada y o es un parámetro de 
interacción dependiente de la concentración; xo es proporcional a la densidad de 
estados del nivel de Fermi, cantidad que es casi independiente de la concentración 
para las fases paramagnéticas 20 ; por tanto~ la susceptibilidad no exacerbada será. 

14 La figura está. tomada. de Parra. y Medina (1980). Véase más a.dela.nte una des­
cripción del modelo de Pa.rra. y ~tedina que predice el valor de estos momentos (línea 
continua.). 

u Esta situación ilustra. de paso la que se presenta. frecuentemente en la investigación 
científica. La. interpretación de los resulta.dos de experimentos ta.n sofisticados requiere 
de una. teoría. al menos tan complicada. como la teoría. que los empleará. como evidencia... 

le Alberts et al. (1974). 
17 Ododo y Howa.rth (1978). 
'"Stoner {1936); (1938); (1939); (1951). 
19 Edwa.rds y Wohlfa.rth (1968). 
20 El cálculo de )a: estructura. electrónica. de las fa.ses paramagnéticas de níquel.platino 
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casi constante: el parámetro o cambia de un valor de 0.75 para el platino puro a 1 
para la. concentración crítica ferromagnética del compuesto, y su variación puede 
suponerse lineal. Con estas consideraciones, la predicción para el inverso de la 
susceptibilidad es de· una dependencia lineal de la concentración; los resultados 
experimentales muestran, sin embargo, una variación fuertemente no lineal (figura 
2.3). 

Figura 2.3 

Inverso de la. susceptibilidad para.magnética. inicial como función de la. 
conccntra.ción de níquel (e :::;: co }. La. linea. discontinua. muestra. la. 
predicción de los modelos de exacerba.mienlo uniforme y CPA. La. figura. 
está. torna.da. de Lora.rn y 'Mirza {1987). 

Estas "anomalías" del sistema han sido atribuidas a distintas causas físicas y 
a defectos de los modelos. La inclusión de efectos de fluctuación de espín 21 per­
mite predecir temperaturas de Curie que corresponden con los experimentos y una 
susceptibilidad tipo Curic-\\~ciss con la misma constante de Curie en todo el inter­
valo de concentraciones, t.an1bién de acuerdo con el experimento. Por otro lado, 
la densidad de estados del nivel de Fermi constante ante la variación de la con­
centración fue obtenida, por Staunton et al., mediante un cálculo CPA apropiado 
para las fases desordenadas; puede suceder que para la fase estable a temperatura 
cero, la situación sea distinta. Recientemente Loram y ~lirza 22 han propuesto 

está. reportado en Staunton d al. (1983). Es.tos resulta.dos son compara.bles con los 
obtenidos en este trabajo, véase el capÍlulo 4. 

21 ~1oriya y Kawa.bala. (1973); ~foriya. y Ta.kahashi {1978). 
22 Lora.m y ~1irza (1987). 
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un modelo basado en la suposición de que, en el sistema níquel-platino, opera 
un mecanismo de interacción de tipo Kondo con una temperatura característica 
muy alta; este modelo permite explicar algunas de las propiedades magnéticas que 
el modelo de ferromagnetismo débil itinerante no explica, como la variación del 
coeficiente del calor específico electrónico, la susceptibilidad inicial y la tempera­
tura. de Curie con la concentración. La hipótesis de Loram y ~1irza implica la 
existencia de momentos localizados y excluye, por tanto, la interpretación gene­
ralmente aceptada en términos de magnetismo itinerante. La confirmación de 
esta hipótesis, especialmente si se diera en exclusión de la descripción itinerante, 
sugeriría una re....-isión extensa de la interpretación establecida. en muchos otros 
sistemas magnéticos metálicos. 

Propiedades térmicas 

Las mediciones de calor especifico a bajas tcn1peraturas proporcionan informacióñ 
sobre la estructura electrónica de los materiales. A bajas temperaturas, el calor 
especifico electrónico tiene una relación lineal con la tempcratura23 . Dentro de 
la teoría de bandas, la excitación que produce esa capacidad calorífica es la de 
los electrones de más alta energía que son transferidos hacia estados desocupa­
dos; el coeficiente de proporcionalidad (-y) depende, entonces, de la densidad de 
estados del nivel de Fermi. En el sistema níquel-platino, las mediciones de calor 
especifico muestran una fuerte dependencia del coeficiente con la concentración 
de la aleación 24 ; -y aumenta. linealmente con la concentración de níquel hasta la 
concentración critica y luego, para las fases ferromagnéticas, disminuye abrupta­
mente. La explicación de estos resultados, en la aproximación más sencilla dent.ro 
de la teoría de bandas, requiere de una rápida variación de la densidad de estados 
del nivel de Fermi como función de la concentración (condición necesaria también 
para explicar la. variación de la susceptibilidad magnética, como se mencionó an­
teriormente) que no ha sido confirmada por los cálculos de estructura electrónica 
existentes. Sin embargo, puede ser que el comportamiento del calor específico 
sea pro....-ocado por alguna otra excitación del sistema que no pueda describirse 
por la aproximación monoelectrónica. Estos efectos se incluyen, en el esquema 
monoelcctrónico, en la forma de factores de exacerbamiento o de masas efectivas. 

Fases desordenadas y orden a corto alcance 

Las fases desordenadas del sistema níquel-platino muestran propiedades intere­
santes. Ya hemos mencionado la diferencia en la concentración critica de mag­
netización entre las fases ordenadas y las desordenadas: las fases desordenadas 
mantienen el momento magnético hasta la concentración del 58% atómico de 
platino, a diferencia de las fases ordenadas en las cuales el momento magnético 
desaparece alrededor del 40% atómico de platino. La mayor estabilidad del mo-

23 Véa.se por ejemplo Ashcro[t y 1'.iermin (1976), p. 49. 
24 1'.ia.cklict. et al. (1970); Beillc et al. (1974a). 
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mento magnético en la fase desordenada es confirmada por los '\--alores de la tem­
peratura de Curie, sistemáticamente más altos en las fases desordenadas. 

La explicación generalmente aceptada de este comportamiento se da en térmi­
nos del orden a corto alcance de las fases desordenadas. Éste puede inferirse de 
las mediciones de los momentos magnéticos con dispersión difusa de neutrones. 
Parra y Cable25 han realizado estas mediciones en aleaciones templadas de níquel­
platino en el intervalo de concentraciones del 20 al 57% atómico de platino. De 
sus mediciones infieren el parámetro de orden a corto alcance de Co\vley. 

El parámetro de orden a corto alcance es una función radial que está definida 
para las distancias correspondientes a las distintas capas de vecinos de un átomo 
central. Es una medida de la desviación de la probabilidad de que haya vecinos 
de cierto tipo en cada capa con respecto al valor de esta probabilidad dado por 
la concentración (distribución al azar). El parámetro de orden a corto alcance 
tiende a cero con la distancia en aleaciones desordenadas: el orden a corto alcance 
existe únicamente para distancias pequeñas. La rapidez con que este parámetro 
tiende a. cero con la distancia es una medida de la extensión del orden a corto 
alcance. Un valor de cero indica que no hay orden para esa capa: la probabilidad de 
encontrar un átomo de cierto tipo es directamente proporcional a la concentración 
de los átomos de ese tipo en la aleación. Los valores positivos ,del parámetro de 
orden están asociados con una probabilidad mayor de encontrar átomos del mismo 
tipo que la dada por la concentración. Un valor negativo indica que en esa capa 
hay más átomos del tipo opuesto de los que implica la concentración. 

En níquel-platino, los valores del parámetro de orden son grandes y se extienden 
para varias capas, lo que indica mucho orden a corto alcance. Los valores del 
parámetro alternan en signo, como cabe esperar en vista de las fases ordenadas 
que presentan estas aleaciones. Es de particular importancia el valor negath·o del 
parámetro de primeros vecinos, que está. asociado con una ocupación preferencial 
de los sitios de primeros veca·nos a n{quel por átomot1 de platino. 

Esta evidencia ha sido utilizada por Parra y ~tedina26 para proponer un mo­
delo del entorno químico que permite predecir la variación del momento magnético 
al variar la concentración en estas aleaciones. Su modelo se aplica a la aleación 
cristalina desordenada (es decir, sin orden a largo alcance). Suponen que el mo­
mento magnético en cada sitio del cristal es una función de dos variables: el número 
de primeros vecinos que estén ocupados por átomos no magnéticos (impurczas!!7 ) 

y el campo de intercambio producido por la totalidad de los primeros vecinos. El 
campo de intercambio depende, en cada sitio, de la. identidad de los átomos del 
entorno a través de las constantes de intercambio (constantes de acoplamiento) 
y depende también del momento magnético de cada vecino. Este modelo queda, 

2~ Parra. y Ca.ble (1980). 
2 tS Pa.rra y '.Medina (1980). 
27 El desarrollo históric:o del terna. ha convertido en tra.dicional la. denominación de 

"impureza.'" para. el componente no magnético de la. aleación. Así, en Ni-Pt. e\ Pt es 
la ... impureza"' a.un cuando su concentración sea del 50%. 
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pues, formulado en términos de ecuaciones acopladas. Con estas consideraciones 
y una función analítica parametrizada para la función respuesta, estos autores 
pueden calcular el momento magnético promedio de la aleación y el momento 
magnético promedio de cada tipo de átomo, ambos como función de la concen­
tración de la impureza. Sus resultados muestran la tendencia correcta y coinciden 
razonablemente con los valores reportados, en particular, para. el momento prome­
dio de la. aleación. 

Espectros de fotoemisión 

Constituyen una. fuente de información acerca de la. estructura electrónica de los 
sólidos. En estos experimentos, los electrones son excitados con radiación elec­
tromagnética, generalmente de las regiones ultravioleta. o de rayos X. La energía 
con que los fotoelectrones emitidos salen de la muestra proporciona información 
acerca de la energía de los estados de los que provienen. La intensidad relativa de 
la distribución de energías así obtenida refleja aproximadamente, en la mayoría 
de los casos, la densidad de estados ocupados en el material. 

La medición de espectros de fotoemisión difiere de otras mediciones de propieda­
des asociadas con la. estructura electrónica en un aspecto fundamental. Al medir 
la susceptibilidad magnética o el calor específico, la excitación característica es 
de baja energía; la configuración electrónic~ queda casi inalterada. y por tanto las 
propiedades que se observa corresponden al estado basal (y en particular, a la 
situación en la vecindad del nivel de Fermi). En cambio, en el experimento de 
fotoemisión, la excitación es de alta energía y los electrones excitados dejan detrás 
de si una carga positiva localizada que actúa como una fuerte perturbación sobre 
los electrones restantes. Así, la interpretación de los espectros de fotoemisión 
que, en principio, proporciona directamente la estructura electrónica tal como se 
obtiene mediante un cálculo monoelectrónico, puede verse complicada por el efecto 
de los estados finales. Esto es lo que sucede con el espectro del níquel puro. por 
ejemplo. 

En la figura 2.4 se muestra los espectros de fotoemisión, obtenidos por Shevchik 
y Bloch 28 , para varias concentraciones de la aleación (desordenada) de níquel­
platino. Como mencionamos, la interpretación del espectro de fotoemisión de ní­
quel puro presenta algunas dificultades. Exhibe un pico simple a 0.07 Ry ( 1 e V) 
del nivel de Fermi, con una anchura de 0.15Ry (2eV); adicionalmente, exhibe 
una ancha meseta localizada alrededor de 0.44 Ry ( 6 e V) del nivel de Fermi; es 
ésta la característica del espectro que se atribuye al efecto de estados finales. El es­
pectro de platino presenta mayor estructura. Consiste de dos picos localizados en 
0.07Ry (leV) y 0.37Ry (5eV), por debajo del nivel de Fermi, con una·anchura 
total de 0.52 Ry ( 7 e V). Los espectros de las aleaciones están bien representados 
por la suma de los espectros de los elementos puros. La modificación del espectro, 
con el cambio en la concentración, es gradual. De acuerdo con esto, la densidad 
de estados del nivel de Fermi de la aleación debe cambiar gradualmente con la 

28 Shevchik y Bloch (1977). 
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Figura 2.4 
Et;pectros de fotoemisión de rayos X 
(XPS) pa.ra varias composiciones de 
la. aleación. La. figura está. tomada. 
de Sbevchik y Bloch (1977). 

Concentración desde el valor para el níquel puro hasta el valor para el platino 
puro. Esto indica que, para todas las concentraciones de la aleación, la densi­
dad de estados del nivel de Fermi de cada componente debe ser aprorimadamente 
constante. 

Finalmente, las mediciones de Shevchik y Bloch para el corrimiento de los 
niveles de coreen la aleación, interpretadas en términos de un modelo sencillo de 
transferencia de carga, predicen una de 0.05 electrones del platino hacia el níquel. 
Este resultado concuerda con la predicción de Al ben y \\rohlfarth 29 • 

Los resultados de fotoemisión para la superficie (111) de la aleación desorde­
nada equimolar30 tienen menos relación con nuestro trabajo, pero son dignos de 
mención. La característica sobresaliente que revelan es la existencia de orden en la 
superficie del material; el perfil de concentración es muy nítido. La primera capa 

29 Al ben y \Vohlía.rth ( 197 4). 
30 Jugnct. et al. (1988). 
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está constituida casi exclusivamente por átomos de platino (90% ), la segunda, por 
átomos de níquel (90%). la tercera por átomos de platino {70%) y así progresi­
va.inente hasta alcanzar Ja concentración del seno del material. Este resultado es 
de importancia para la comprensión, por ejemplo, de las propiedades catalíticas 
del sistema. 

Cabe comentar que el trabajo realizado hasta. la fecha en relación con los es­
pectros de fotoemisión de níquel-platino es más bien escaso. Las técnicas de 
fotoemisión han tenido un gran avance en los últimos años; ahora es posible 
obtener espectros con resolución angular, o utilizar radiación de sincrotrón (que 
permite controlar la energía de la radiación incidente y así seleccionar las secciones 
transversales que hacen más sencillo el análisis). A pesar de esto, la referencia 
fundamental sigue siendo la de Shevchik y Bloch, aunque tenga doce años de 
antigüedad. Es necesaria la realización de nuevas mediciones que serían de gran 
utilidad en la comprensión de la estructura electrónica de este sistema. 

EsÍÍ'uctura electrónica 

Las propiedades del sistema níquel-platino, como hemos visto, son muy com­
plejas. En última instancia, todas ellas deben estar relacionadas con la estruc­
tura electr6nica. Es necesario, entonces, disponer de cálculos de la estructura 
electr6nica; y en vista de la complejidad de los fenómenos en este material y las 
diferencias que presenta con materiales similares, los cálculos deberán ser realistas 
y precisos. 

Como hemos dicho, el níquel y el platino son isoclectrónicos. En átomos iso-­
electrónicos, si excluimos la posibilidad de una. gran transferencia. de carga, la. 
fracción ocupada de la banda es la misma. -P..fás aún, en níquel-platino esta fra.cei6n 
es muy cercana a la unidad. Como el nivel de Fermi coincide con la parte más 
alta de la. banda, la característica que determinará la estructura electrónica es la 
anchura de la banda (y en mucho menor medida la asimetría de la curva de densi­
dad de estados y la posici6n del centro de la banda). El ancho de la banda difiere 
considerablemente para los metales puros: 0.24 Ry para el níquel y 0.48 Ry para 
el platino. Pre,.risiblemente, en la aleación los anchos de banda serán menores; aun 
a.si, el traslape será considerable y los efectos de hibridación muy importantes. 

Las primeras estimaciones de la estructura electrónica en níquel-platino son la 
de Alben y \Vohlfarth 31 y la de Inoue y Shimizu32 . Sin embargo, sus trabajos se 
linútan al estudio de los efectos de la estructura electrónica sobre la aparición del 
magnetismo y el valor del calor especifico. Para este fin emplean un hamiltoniano 
modelo sobresimplificado y una densidad de estados parametrizada que no posi­
bilita la interpretación de, por ejemplo, los espectros de fotoemisión. En ambos 
trabajos, el hamiltoniano empleado es de enlace fuerte, tight-binding, y el efecto 
del desorden se incluye a través de la aproximación CPA. En el trabajo de Alben 
y \Vohlfarth los parámetros de entrada son los "-a.lores de las energías de Coulomb 

31 Alben y Wohlfa.rth (1974). 
32 Inouc y Shimizu {1977). 

--
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para níquel y platino, la diferencia entre las energías del centro de las bandas, el 
número de "agujeros" d y la densidad de estados (que se supone la misma para 
los dos elementos puros). En el trabajo de Jacobs y Zaman 33 el hamiltoniano 
modelo es más realista, pero el estudio se limita a los estados en la vecindad del 
nivel de Fermi. El hamiltoniano también es de enlace fuerte; sin embargo, el ancho 
de las bandas de los elementos puros es distinto y los parán1etros de interacción 
dependen de la composición. A diferencia de los anteriores, éste no es un cálculo 
de bandas que implique la periodicidad infinita del cristal. En este caso, el sistema 
se representa mediante cúmulos finitos con condiciones a la frontera de inmersión 
en el material. Los cúmulos tratados son de trece átomos y el desorden se modela 
mediante diferentes configuraciones del cúmulo. 

El cálculo más preciso del que tenemos not.icia es el de Staunton, \.\.'einberger 
y Gyorffy 34 • Éste es un cálculo de las fases paramagnéticas desordenadas dentro 
del esquema CPA con correcciones relativistas. Aun cuando el método CPA es 
la mejor aproximación disponible para tratar el desorden sustitucional, el cálculo 
de Staunton et al. tiene una importante limitación: no corresponde a un poten­
cial autoconsistente35 . A part.ir de sus resultados para la densidad de estados, 
Staunton et al. evalúan el coeficiente lineal del calor especifico. Éste resulta casi 
constante ante el cambio de concentración en las fases paramagnéticas, en con­
traste con los valores experimentales. El cálculo CPA corresponde a una aproxi­
mación monoelectrónica de un solo sitio y tiene, desde nuestro punto de vista, otra 
limitante seria en su incapacidad para modelar realistarnente el entorno químico 
local que, como hemos visto, es de gran importancia en las fases desordenadas del 
sistema y, desde luego, de primordial importancia en los compuestos ordenados. 

En este trabajo calculamos la estructura electrónica del sistema. Por esta razón, 
preferimos presentar la descripción extensa de estas propiedades en el capítulo 4. 
Ahí discutimos tanto los resultados obtenidos en los trabajos mencionados como 
nuestros propios resultados. 

33 Jacobs y Za.man (1981). 
34 Sta.unten et al. (1983). 
3~ Nos referimos a autoconsistencia en el sentido particular, usual en los cálculos de es­

tructura electrónica, de la. relación entre el potencial efectivo empleado en las ecuaciones 
nionoelectrónicas y el potencial efectivo que se const.ruye nue"·a.mente de la. solución de 
estas ecuaciones. 



Capítulo 3 

PROPIEDADES ELECTRÓNICAS 

En este trabajo, nos hemos concentrado en las propiedades de las aleaciones y 
compuestos de níquel-platino que, un tanto arbitrariatnente, son consideradas de 
origen electrónico. Y todavía más, dentro de las propiedades electrónicas, nos 
hemos concentrado principalmente en las que tienen que ver con el magnetismo; 
aquellas que son relevantes para una descripción básica (es decir, a nivel funda­
mental) del comportamiento magnético de estos compuestos. Al hacerlo, hemos 
pasado por alto muchas otras propiedades (incluso electrónicas) que son del más 
alto interés; baste citar como ejemplo las catalíticas. 

Aun así, a pesar de su estrechez, el esquema presentado hasta el momento no 
corresponde con los alcances de mi trabajo, que son más modestos. El propósito de 
este capítulo es delinear los objetivos de mi trabajo y situarlo dentro del esquema 
general que hemos presentado. 

Estructura electrónica. magnetismo y enlace químico 

Los cálculos de estructura electrónica, dentro de la aproximación monoclectrónica, 
proporcionan información útil para la interpretación de las propiedades de las alea­
ciones. Las teorías particulares, diseñadas para describir una propiedad específica 
del material, recurren invariablemente a los conceptos propios de esta clase de 
cálculos. A menudo, estas teorías emplean modelos simplificados de la curva de 
densidad de estados; otras veces, sus conclusiones quedan supeditadas a la confir­
mación de ciertos detalles de la estructura electrónica que sólo pueden obtenerse 
mediante un cálculo como el que realizamos en este trabajo. 

Sin embargo, los cálculos monoelectrónicos tienen dos grandes limitaciones. La 
primera es que sólo constituyen una aproximación. Ya hemos visto que la cabal 
comprensión de algunas propiedades requiere el estudio de efectos que sólo pueden 
explicarse con teorías que vayan más allá de la aproximación monoelectrónica. 
La segunda es la complejidad de estos cálculos. A pesar de la disponibilidad 
actual de métodos "rápidos" de bandas, un cálculo detallado es demasiado costoso 
como para poder incluirlo en esquemas más generales que incluyan efectos tan 
importantes como el de la temperatura, por ejemplo. 

De esta manera, nuestro trabajo no pretende estudia.r todos los aspectos de 
las propiedades del sistema, sino proporcionar información confiable dentro de la 
teoría monoelectrónica. ?..!ostra.remos que estos datos ayudan a comprender con 
mayor profundidad las propiedades del sistema, y que constituyen una adición al 
cuerpo de resultados que debe incluir cualquier teoría general. 

Nuestro trabajo consiste, en primer lugar. en un cálculo detallado de la estruc­
tura electrónica de los compuestos del sistema níquel-platino. Con éste, espera­
mos completar el estudio de esta propiedad del sistema 1 - Veremos el alcance de 

1 Para. el resto de los cálculos de la. estructura. electrónica.. véase la. discusión en el 
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la aproximación monoelectrónica en la explicación de propiedades tales como el 
coeficiente lineal del calor especifico, la susceptibilidad magnética, el momento 
rriagnético de las fa.ses ferromagnéticas y los espectros de fotoemisión. 

La segunda parte de nuestro trabajo consiste en un cálculo diseñado para es­
tudiar la dependencia de las propiedades del material con respecto al orden a 
corto alcance. Aquí estudiamos el efecto del enlace químico sobre las propiedades 
magnéticas. Discutimos la variación del momento magnético del níquel ante las 
modificaciones del entorno local, es decir, en función de los átomos con los que 
se enlaza químicamente. Trataremos de explicar, basados en esta relación, la 
diferencia entre las propiedades de las fases ordenadas y las de las desordenadas; 
estaremos interesados principalmente en las diferencias que expliquen la mayor 
"estabilidad" del magnetismo en las fases desordenadas 2 • 

En el estudio de las propiedades magnéticas tenemos que distinguir dos situa­
ciones: una es la existencia de momento magnético en los átomos; otra, la existen­
cia de orden de largo alcance entre estos momentos, es decir, la existencia de una 
fase magnética. La primera situación no implica necesariamente a. la segunda: los 
momentos magnéticos pueden estar desordenados. Sin embargo, en los cálculos de 
bandas se estudia el cristal infinito como la repetición periódica de celdas unitarias 
iguales. De esta manera, si la celda unitaria tiene un momento magnético neto, el 
sólido está. en una fase ordenada: los cálculos de bandas no incluyen los efectos de 
la temperatura que se considera igual a cero. Por tanto. la predicción del momento 
magnético en un cálculo electrónico no implica la existencia de orden magnético. 
En este trabajo estudiaremos únicamente la formación de momentos magnéticos 
átomicos. Sólo un estudio que incluya los efectos de la temperatura puede predecir 
si estos momentos se ordenarán para dar lugar a una fase magnética o no. 

Finalmente, nos proponemos estudiar en detalle el efecto del enlace químico 
sobre el momento magnético del níquel para fundamentar los modelos fenomeno­
lógicos que, basados en un comportamiento particular de éste, predicen correcta­
mente propiedades medidas del materia\ 3 • 

Fases ordenadas: cálculos de bandas 

Existen diversos métodos para el cálculo de las bandas de energía. Las bandas 
de energía, entendidas como la relación de dispersión E(k), son un resultado 
de la periodicidad del cristal. En un cristal ordenado, el potencial es periódico 
y su periodicidad está determinada por la celda unitaria4 • Esta característica 
del potencial tiene una consecuencia fundamental: para calcular la relación de 

capítulo anterior y las referencias que ahí se hacen. 
2 Nos referimos a la. estabilidad en el sentido que se deduce de la. mayor tempera.tura. 

de Curie de las fa.ses desordena.das y de que la concentración crítica. de platino pa.ra. la. 
existencia de magnetismo es mayor en la. fase desordena.da.. 

3 Véase en particular la sección sobre los di agra.mas de fase en el capítulo a.nterior y 
el trabajo de Da.hmani et al. {1985). · 

4 Estricta.mente, basta. la celda primitiva para definir la periodicidad. 
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dispersión, basta con estudiar el problema dentro de una sola celda primitiva. 
Los métodos de cálculo de las bandas de energía se pueden clasificar en dos 

grupos: los que construyen las funciones de onda como combinaciones lineales de 
funciones de base fijas (OP\V, pseudopotenciales, LCAO), y que no dependen de 
la partición muffin-tin del espacio; y los que construyen las funciones de onda me­
diante el ajuste de ondas parciales entre las distintas regiones del espacio (celular, 
AP\V, KKR), y que emplean, generalmente, la ¡;artición muffin-tin. 

En estos últimos métodos, las condiciones a la. frontera se representan me­
diante la coincidencia, en la frontera entre dos regiones del espacio, del valor de 
una función -válida para una zona- y su derivada, con el valor de otra función 
-válida para la otra zona- y su derivada. Independientemente de la base em­
pleada para describir las soluciones en las distintas regiones (en la región intersti­
cial: ondas planas para AP\V y ondas esféricas para KKR), la coincidencia de las 
derivadas logarítmicas se convierte en una condición que se expresa algebraica­
mente como un conjunto de ecuaciones lineales homogéneas, es decir, como una 
ecuación matricial de la forma 

M(E) - C =O, (3.1) 

para cada vector de la malla reciproca. 
La matriz secular M depende de la energía en forma no lineal (no sólo como 

potencias, sino como funciones trascendentales de E) 5 • El sistema de ecuaciones 
sólo tiene soluciones no triviales si el determinante de la matriz secular es cero. 
Los valores de energía permitidos para. cada vector de la malla recíprora se encuen­
tran buscando las raíces del determinante de la matriz secular. En los cálculos 
autoconsistentes es necesario obtener, además, el vector de coeficientes, C. Éste se 
obtiene resolviendo el sistema de ecuaciones lineales homogéneas para cada valor 
permitido de la energía. Como se ve, la tarea de cálculo en un esquema de ondas 
parciales es gigantesca. 

La propuesta de los métodos lineales hecha por Andersen 6 significó una alter­
nativa práctica a las demandas de capacidad de cómputo de los métodos tradi­
cionales. En los métodos lineales, las ondas parciales forman un conjunto de 
funciones de base fijo. y están definidas dentro de una esfera atómica donde el 
potencial es esíéricamcnte simétrico (se emplea la aproximación de muffin-tin). 

!!lo Debe tenerse mucho cuidado con e] significado de no lineal en este contexto. Los e­
lementos de la. matriz secular son los coeficientes de ]as ecuaciones lineales y homogéneas 
que determinan & 1as componenles de] vector C. Estos coeficientes no dependen lineal­
mente de la energía. Desde luego, el determinante de la matriz secular tampoco depende 
linealmente de Ja. energía, y no lo ha.ría. aun cuando los coeficientes fueran lineal~s. 

6 Andcrsen (1975). 
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Las ondas parciales dependen linealmente de la energía a través de su derivada, es 
decir, están desarrolladas en una serie de Taylor truncada en el primer término: 

8</>(E,r) 1 
</>(E,r) = </>(Ev,r) +(E- Ev)--¡¡¡¡¡-- E=E •• (3.2) 

Con esta aproximación, las condiciones a la frontera quedan expresadas también 
en un conjunto de ecuaciones lineales homogéneas; sólo que esta vez la ecuación 
matricial es de la forma 

(H - ES) · C = O . (3.3) 

Ni la matriz H ni la matriz S dependen de la energía. Los coeficientes de las ecua­
ciones lineales homogéneas, {H-ES)¡;, son lineales como función de la energía 7 • 

La solución del sistema de ecuaciones lineales homogéneas puede encontrarse por 
diagonali:aci6n de la matriz (H - ES): en un solo paso (la diagonalización) se 
obtiene todos los valores propios (todas las bandas) para cada vector de la malla 
recíproca. 

Existen varios métodos lineales distintos. Todos ellos emplean la ecuación (3.2) 
para linealizar la matriz secular 8 • La diferencia entre los distintos métodos lineales 
está. en la base que emplean para describir la función de onda. Los métodos son: 
LMT0 9 , LAPW 1º, AS\V 11 , LRC 12 , LKKR13 • 

El cálculo de la estructura electrónica de un sólido es posible gracias a la alta 
simetría de la malla cristalina. En principio, podría aplicarse a.l sistema de átomos 
que constituye la celda unitaria cualquiera de las técnicas, altamente precisas, 
de la química cuántica molecular: el método de Hartree-Fock, la interacción de 
configuraciones o el método multiconfiguracional. Sin embargo, la inclusión de 
todos los electrones de la celda unitaria en un cálculo de este tipo los vuelve 
impracticables. La alternativa empleada con profusión en los últimOG veinticinco 
años es la proporcionada por la teoría del funcional de la densidad 14 

1 dentro de 

7 De todos los usos de la palabra lineal, es éste el que da. el nombre a los métodos. 
8 O, cuando menos, una aproximación de diferencias finitas a. la derivada. en (3.2). 

Esto sucede con el método AS\V. 
9 Linear i.fuffin-Tin Orbital. Para una presentación exha.usthra del método, véase 

Skriver {1984) y sus referencias al traba.jo original de Andcrsen. 
10 Linear Augmented Ptane nra1.1e, Andersen (1975); Koelling y Arbma.n {1975). 
u ..-\ugmentcd Spherical H"ave, \Villiams et al. (19i9). 
12 Linear Rigorou!J Cellular, Fritsche et al. {19i9). 
13 Linear Korringa Kohn &; Ro!Jtoker, Fa.ulkner (1979). 
14 La.s técnicas de la. teoría. del funcional de la. densidad son considera.das actualmente 

como un estándar; han sido emplea.das en la. inmensa. mayoría de los cálculos de bandas 
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la aproximación de la densidad local (LDA). Actualmente disponemos de diversos 
métodos de esta clase para el cálculo de las bandas de energía. 

Los distintos métodos provienen de formulaciones diferentes; ya mencionamos 
que pueden ser clasificados mediante el tipo de conjunto de funciones de base que 
utilizan. Sin embargo, es posible demostrar que, en el limite de convergencia, las 
distintas formulaciones son equivalentes (en tanto son aproximaciones distintas 
a las soluciones de la misma ecuación). La otra diferencia importante, la cons­
trucción del potencial, los divide entre los que emplean Ja aproximación muffin-tin 
y los que no la utilizan. La aproximación muffin-tin, que consiste en dividir el 
espacio en esferas centradas en los átomos donde el potencial es esféricamente 
simétrico, es adecuada en los sólidos densamente empacados, donde la fracción 
del volumen ocupado por esferas tangentes es grande. En los sistemas metálicos 
se presenta esta situación; por tanto, para tales sistemas, los distintos proce­
dimientos de cálculo producen resultados equivalentes. La existencia de métodos 
lineales plantea una tercera distinción. Ya mencionamos que su principal ventaja 
es la rapidez; otra es que, a pesar de incluir una aproximación adicional, ésta 
produce errores despreciables, siempre y cuando la anchura de las bandas (y la 
diferencia entre las posiciones de los centros de las bandas en sistemas de más de 
un elemento) sea suficientemente pequeña como para que la aproximación lineal 
sea. válida. 

En este traba.jo presentarnos resultados de cálculos de bandas obtenidos uti­
lizando el método lineal de orbitales de ntuffin-tin (LMTO) propuesto original­
mente por Andersen. 

El método L~fTO es un estándar de cálculo de bandas de energía. Una de 
sus ventajas principales sobre otros métodos estándar es que permite una sencilia 
interpretación fisica de sus resultados. En el LMTO el problema de la estructura 
de bandas se divide en dos partes: la primera depende únicamente de la estructura 
cristalina del material, y la segunda depende de Ja naturaleza de los átomos que 
ocupan los sitios de la estructura. De esta manera, es posible analizar Ja estructura 
electrónica en términos de las bandas canónicas (iguales para todos los sistemas con 
la misma estructura cristalina) y de los parámetros que representan al potencia.) 
asociado con los átomos que constituyen el sistema. 

En el método Ll\ITO, el potencial está representado por un conjunto de paráme­
tros que son obtenidos dentro del mismo cálculo: sus valores óptimos están de­
terminados por la. condición de a.utoconsistencia. Tienen significado físico; repre­
sentan características generales de la curva de densidad de estados: la posición 
de) centro de la parte ocupada de la banda, el ancho de la banda~ su asimetría, 
etcétera. 

El método L,._tTO es autoconsistente. El potencial, que se calcula como la suma 
de una parte coulómbica, obtenida mediante la superposición de potenciales atómi-

existente. Conocemos muy bien sus alcances y sus lim.ila.ciones en este tipo de cálculos. 
Para. una. revisión exhaustiva., véase Lundqvist y 1.-fa.rch (1983); véase también la. deliciosa 
revisión de Pickett (1985) y la más reciente revisión de Joncs y Gunna.rsson (1989). 
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cos 15 , y una parte de intercambio y correlación, obtenida mediante el empleo de 
una aproximación al funcional de la densidad, se vuelve a calcular a. partir de los 
resultados de esta última iteración. Con el nuevo potencial, se repite el cálculo 
para obtener otro potencial (y otro conjunto de parámetros). El ciclo prosigue 
hasta que los potenciales correspondientes a dos iteraciones sucesivas son tan 
similares que satisfacen las condiciones de convergencia. (situación que implica 
también la convergencia del conjunto de parámetros que representa al potencial). 

El Ll\ITO es un método a primeros principios. La información que debe pro­
porcionarse al principio del cálculo es únicamente la que se refiere a la natu­
raleza química de los constituyentes del sólido, a la estructura del cristal (la malla 
cristalina y la base de la malla) y a la constante de malla; y aún es posible eliminar 
estos dos últimos datos; puede emplearse el método para predecir, en principio, 
el ·valor de equilibrio de la constante de malla y también para distinguir la fase 
(es decir, la malla cristalina) de n"layor estabilidad 16 • 

Los resultados de Ll\ITO los obtuvimos con dos paquetes distintos de pro­
gramas de computadora. El n1ás antiguo es el de Skriver 17 ; el más moderno 
es el de Christensen 18 • La diferencia fundamental entre ellos es el control de 
las iteraciones. El paquete de Skriver realiza una iteración a la vez; los nuevos 
parámetros, que provienen del promedio ponderado de las últimas iteraciones, 
deben calcularse externamente. El paquete de Christensen, por el contrario, está 
completamente automatizado y realiza el número de iteraciones que le permita 
el tiempo de procesador disponible. Existen algunas otras diferencias, menores, 
en los métodos nurriéricos utilizados; sin embargo, los resultados deben ser esen­
cialmente los mismos. Presentamos la comparación entre resultados de cálculos 
equivalentes en el capítulo 4. En ambos paquetes de programas empleamos la 
aproximación de von Barth y Hcdin 19 al funcional de intercambio y correlación. 

Realizamos cálculos de bandas para los compuestos (o fases ordenadas) del sistema 
níquel-platino. Como mencionamos anteriormente, éstos son tres: Ni3 Pt, NiPt y 

:u ?o.Iediante lo que se conoce como construcción de f\.iattheiss. Véase ~iattheiss {1964); 
Loucks (1967). 

16 Este tipo de predicciones está. en el límite de confiabilidad de los métodos de bandas. 
Las aproximaciones involucradas en todos estos cálculos, notablemente la aproximación 
de la densidad local (LDA). impiden discriminar correctamente entre estructuras en 
algunos de los ca.sos. 

17 El paquete Lf\.1TO de Skriver es la versión "pública" de los programas originales 
de Anderscn. Cfr. Skriver (1984). 

18 Este programa es el JAVSO de Niels E. Christensen del M:a.x-Planck-Institut für 
FestkOrperforschung de Stuttgart. Llegó a nuestras manos gracias al mismo Christensen. 
a. quien, aprovechando la oportunidad, le agradecen1os sus a.tinados consejos y le enviamos 
un cordial saludo. 

19 Von Barth y Hedin ( 1972). 
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NiPt3. Todos ellos cristalizan en una malla2° cúbica centrada en las caras (/ce). 
Las fases 1 : 3 corresponden a la superestructura L1 2 • de la que es prototípico el 
Cu3Au; los vectores de la malla son los de una cúbica sirnple 21 : 

(l,0,0), (O, 1,0) y (0,0, 1). 

Los vectores de la base son los que describen el origen y las posiciones de los 
centros de las caras: 

co,o,o), <i·º·º» co.~.o¡, y co.o.~>-
uno de los vectores de la base corresponde al tipo de átomo minoritario. La celda 
unitaria de esta superestructura está representada en la figura 3. l(a). 

(a.) (b) 

Figura 3.1 
Celda. unitaria convencional: (a) estructura. L1 2 , (b) estructura. Llo. 

La fase equimolar tiene la superestructura Llo 22 , de la que es prototípico el 
CuAu; los vectores de la malla son ahora: 

(1,0,0), (0,1,0) y (0,0,0.94); 

y los vectores de la base son los misrnos que los de la superestructura Ll2. Al 
respecto, la diferencia con ésta es que dos de los vectores de la base están ocu­
pados por cada tipo de átomo. La celda unitaria de esta superestructura está 
representada en la figurd. 3.l(b). 

20 La malla. cristalina. es cúbica simple y la base es de cuatro átomos. Nos referimos 
a. la. nlalla fcc en el sentido, generalmente aceptado, de ~upere.structura. 

21 Tanto los vectores de la. malla. como los "·ectores de la ha.se están en unidades de la 
consta.nte de malla.. 

22 La fase equimola.r presenta una. ligera. deformación t.etra.gonal; el valor mínimo de 
la. relación c/a. es de 0.94. Para el "·a.lor de la relación c/a., véase Leroux et al. {1988). 
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Adicionalmente, realizamos cálculos de estructura de bandas con el método 
LJ\.ITO para los metales puros. Éstos tienen una malla cristalina /ce. 

Las constantes de malla que empleamos para Jos compuestos pro"ienen del 
trabajo de Dahmani 23 • Para el compuesto NiPt3 , desconocernos la existencia de 
mediciones precisas de la constante de malla. Por tanto, Ja obtenemos mediante 
una hipótesis de adith;dad 24 : suponernos que la constante de ma1la de) compuesto 
NinPtm está dada por 

a = na{;i + rnabt 
(n+m) 

(3.4) 

donde a-r/' y a{;' son respectivamente las constantes de maUa de níquel y platino 
puros. En Ja tabla 3.1 presentarnos su valor, junto con los valores de la constante 
de malla de los compuestos obtenidos mediante la hipótesis lineal. 

Tabla 3.1 

Consta.ntc de Illa.lla. y radios atómicos 
emplea.dos en el cá.Jculo LMTO 

Elemento o a.(Á) 
compuesto 

Ni 3.52 
NbPt 3.6460(3) 

NiPt 
a= 3.855 
b = 3.613 

NiPt3 3.820 
Pt 3.92 

Radio at6mico (u.a.) 
Ni Pt 

2.600 
2.613 2.910 

2.605 2.901 

2.595 2.890 
2.897 

Realizamos cálculos de la estructura de bandas para distintos valores de la 
constante de malla. Así, mediante el cálculo de la energía total corno función 
de la constante de malla, obtenemos su valor al equilibrio. La constante de malla 
experimental sólo guía nuestra búsqueda. De esta n1anera, el empleo de la hipótesis 
de aditividad no representa sino una aproximación inicial. 

La constante de malla entra en el cálculo Ll\ITO a través de los radios atómicos 
de V•ligner-Seitz. Éstos son definidos como los radios de las esferas que, colocadas 
en los sitios de los átomos de una celda unitaria, tienen un volumen igual al de 
esta celda; necesariamente corresponden a esferas traslapantes. 

Una característica importante del sistema níquel-platino (que tiene consecuen­
cias sobre sus propiedades) es la diferencia de tamaño entre los átomos de níquel 

2 3 Dahma.ni (1985). 

:u Que adquiere plausibilidad a través de la ley de Vegard. Esta. ley establece la 
aditividad de los volúmenes y se cumple aproximadamente en un gra.n número de casos. 

¡ 
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y los átomos de platino25 • Así, estarnos obligados a considerar la diferencia de 
radios en la construcción de la celda unitaria. Una manera de hacerlo, consistente 
con la hipótesis de aditividad, es suponer que la relación de radios es indepen­
diente de la concentración y que está dada por la relación de las constantes de 
malla. de los metales puros. En la tabla 3-1 presentamos los radios que obtuvimos 
de esta manera. La hipótesis de aditividad se refleja en la pequeña variación de 
los radios a través de la serie, e indica que el aumento en la constante de malla con 
la concentración de platino se debe principalmente al mayor número de átomos 
de platino por celda. 

Fases desordenadas: cálculos de cúmulos 

El estudio de las fases cristalinas con desorden sustitucional (fases desordenadas) 
es más difícil. La complicación fundamental deriva de la ausencia de periodici­
dad. Aho¡a, el problema del cálculo de los niveles de energía permitidos para las 
N partículas del sólido no puede reducirse al cálculo dentro de una sola celda. 
El concepto de bandas de energía que ~quiere de la periodicidad no puede em­
plearse; al menos, no estrictamente. Sin embargo, los estados electrónicos aún 
forman un continuo. De hecho, este continuo produce una curva de densidad de 
estados completamente análoga a la que resulta de las bandas de energía. Aún 
más, es posible proyectar esta densidad de estados y asignar su origen, por sitio 
atómico del cristal, de acuerdo con la simetría de los estados electrónicos, no en 
térntinos de los vectores del espacio Je, pero si en términos del índice del momento 
angular. La existencia de "bandas" en el sólido desordenado puede pensarse como 
un resultado de los efectos de enlace químico entre la multitud de átomos presentes 
en el material. 

El problema de la estructura electrónica en las fases desordenadas ha sido 
atacado desde diversos puntos de vista. La aproximación más usual consiste 
en recuperar artificiahnente la periodicidad del sólido. Esto se logra mediante 
div~rsas técnicas 26 • En general, de lo que~ trata es de realizar un promedio sobre 
alguna de las cantidades que representan al potencial. Así, en el modelo de banda 
rígida 27 , se intenta el promedio más sencillo posible: se supone que el potencial 
en sitios ocupados por átomos distintos es el mismo, y que la única diferencia está 
en el número de electrones por átomo. Se estudia a todos los sitios de la misn1a 
manera (recuperando la periodicidad) con un número de electrones dado por el 
promedio ponderado por la concentración del número de electrones por átomo. 
Las predicciones de este modelo, sin ser completamente desechables. quedan lejos 
de explicar las propiedades de los sistemas desordenados. 

25 Pa.ra el efecto de los distintos tamaños sobre las deformaciones de la malla. (des­
plazamientos locales), cfr. Parra y Ca.ble (1980). Véase también la. sección sobre orden 
a. corto alcance en el capítulo anterior. 

26 Pa.r& las aproximaciones periódicas al cálculo de las fases desordenadas y para sus 
resultados, véase la ilumina.dora revisión de Fa.ulkner (1981). 

2
7' Fa.ulkner (1984), p. 43. 
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En la aprorimación del cristal virtual (\'CA) 28 , la periodicidad del cristal se 
recupera suponiendo también que el potencial en todos los sitios es el mismo. 
Éste se obtiene mediante un pro111edio ponderado por la concentración de los p~ 
tenciales atómicos del cristal puro. La ventaja fundamental sobre el modc1o de 
banda rígida es que en este caso sí se toma en cuenta la diferencia entre la es­
tructura electrónica de los átomos que constituyen la aleación. Sin en1bargo, sus 
predicciones son esencialn1ente de la nlisma calidad que las del modelo anterior. 

El siguiente orden de aproximación está desarrollado dentro del formalismo de 
dispersión múltiple 29 (que es el mismo en el que se desarrolla el n1étodo KKR de 
cálculo de bandas de energía para cristales ordenados). En éste, el proble1na de 
la solución de la ecuación de SchrOdinger es reen1plazado por el de encontrar la 
función de Green asociada con el operador han1iltoniano (su resolvente). Desde 
luego, esta solución puede hallarse, incluso aproximadamente, sólo en algunos 
casos; por ejemplo, para el cristal ordenado. Una vez en posesión de la función de 
Green para ese estado de referencia, a la que llamaremos P, la función de Green 
correspondiente a un sistema que difiera del original en un potencial V puede 
encontrarse, formalmente, mediante la ecuación de Dyson: 

G =P+PVG. (3.5) 

Ésta es una ecuación implícita para la G. Una manera de manejarla. propone 
reescribirla como: 

G=P+PTP (3.6) 

ecuación que define la matriz T, 

T = V(1 - PV)- 1 (3.7) 

Hemos dicho que los dos hamiltonianos difieren en un potencial V = H - Ho; así, 
la ecuación de Dyson (3.5) toma la forma. 

G = P +P(H-Ho)G (3.8) 

y 1 mediante (3.6), el hamiltoniano Hes 

H = Ho + T(1 + PT)- 1 (3.!J) 

29 También llamada aproximación de Nordheim y ~luto. Faulkner {1984). p. 44. 
29 Para. una introducción a los métodos de dispersión múltiple, véase Lloyd y Smith 

(1972). Johnson (1973) y Keller et al. (1980a). Para una. revisión de este tratamiento 
en el problema. general de la aleación desordenada, véase Velickj et al. {1968) y Elliot 
et al. (1974). 
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Esta ecuación puede emplearse de dos maneras: la primera consiste en utilizar 
una aproximación específica para el hamiltoniano Ha que genere una matriz T; 
la. otra, en determinar el hamiltoniano Ho Tnediante la igualdad 

T=O. (3.10) 

Esta última garantiza que la solución a.sí obtenida para la ecuación (3.9) es la 
que hace H = Ho, y es, por tanto, la mejor solución posible. Existen métodos 
basados en las dos maneras de emplear la ecuaci6n (3.9). 

En el más simple de estos métodos, la aproximación de la matri: T promedio 
(ATA) 3 º, se supone que el potencial en cada sitio es el misn10. Pero, en contraste 
con la VCA, no es un promedio de los potenciales atómicos del elemento puro. El 
promedio que permite definir este potencial ünico para todos los sitios se realiza 
entre la. matriz T -la matriz de transición- de los átomos del cristal puro. Es 
decir, a partir de la matriz T at6mica de los elementos puros (TA y TB en una 
aleación binaria entre A y B), se construye una matriz T efectiva o promedio: 

T,¡(E, r, r') = CAT,.(E,r,r') + CBTB(E,r,r') . (3.11) 

La dispersión producida por esta matriz T corresponde a un potencial mucho 
más rico en contenido que el que se obtiene por el promedio simple de la VCA. 
Pero la ATA produce algunos problemas conceptuales muy serios: no se cumple 
el teorema óptico. el potencia\ efectivo es real para energías negativas31 (implica 
que, al pasar a energías negativas, el vector de Bloch se vuelve un buen número 
cuántico para la aleación desordenada) y la densidad de estados tiene un gap 
espurio (además del gap. verdadero). 

En la aproximación del potencial coherente (CPA) 32 • el potencial promedio o 
potencial efectivo se encuentra de manera distinta. Se construye un sistema que 
tiene cierto potencial efectivo w(E, r) en todos los sitios at6micos 1 excepto en el 
central. En este sitio se coloca el potencial atómico de uno de los componentes 
de la aleación, digamos el del componente A, VA {r). Se construye una función 
electrónica que sea solución del sistema pcriOdico, es decir, del sistema que tiene 
el potencial efectivo ui(E 1 r) en todos los sitios de la malla. El electrón descrito 
por tal funci6n recorrerá el sistema sin sufrir dispersión hasta que encuentre el 
potencial VA (r) del origen, donde será dispersado. El proceso de dispersión, en 
este sii.io, puede ser descrito por una matriz T: T,,t(E,r,r'). Para un sistema 
análogo con un átomo de tipo B en la posición central puede construirse la matriz 
T equivalente: r 8 (E,r,r'). Desde luego, las matrices T así definidas dependen 

3° Korringa. (1958); Faulkncr {1984), p. 50. 
31 Nótese que es el potencial cfcctit-'O el que está. representa.do por números reales; 

el potencial Tcal del cristal desde luego debe estar siempre representado por números 
reales. 

32 Soven (1967). 
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del potencial efectivo empleado para construir el sistema periódico modelo. La. 
condición que representa a la. CPA es, en estos términos: 

C,.r ... (E,r,r') +Csrs(E,r,r') =O. (3.12) 

Esta. ecuación determina el potencial efectivo WeJ(E, r). La condición in1pucsta 
por la.ecuación es que el potencial del sistema periódico modelo incluya el efecto de 
la dispersión por los potenciales verdaderos de los átomos que forman la aleación. 
El potencial que se usa para modelar el sistema es coherente: la inclusión de una 
impureza. de A o de B en el sitio central no produce dispersión adicional de los 
esta.dos electrónicos. 

La CPA es considerada. la mejor aproximación de un solo sitio mediante la. 
cual el sólido cristalino desordenado puede ser representado por un sólido, ficticio, 
cristalino con periodicidad y, por tanto, ser tratado mediante las técnicas usuales 
de bandas. Existe un gran número de cálculos de las propiedades de sistemas 
binarios llevados a cabo mediante esta técnica 33 • 

Sin embargo, es bien sabido que los cálculos basados en la CPA no pueden 
reproducir los efectos provenientes del orden a corto alcance presente en algunas 
fases desordenadas. Como hemos visto, en el sistema níquel-platino el orden a 
corto alcance se interpreta como el origen de muchas de las propiedades que lo 
hacen notable. El estudio de estas propiedades debe complementarse con modelos 
que sean capaces de describir adecuadamente el orden a corto alcance. 

Una alternativa para el cálculo de las propiedades electrónicas de los cristales 
desordenados consiste en abandonar el requerimiento de un potencial periódico. 
Obvia01ente, esto significa abandonar la posibilidad de un cálculo de bandas de 
energía.. Aun así, es posible obtener la estructura electrónica del material como 
un continuo de estados, es decir, obtener una densidad de estados. Una manera. de 
producir estos resultados es el método de cúmulos dentro de la teoría de dispersión 
múltiple34 • 

En este método utilizamos técnicas de dispersión múltiple para encontrar el 
propagador de un electrón en un cúmulo de átomos inmerso en un medio que rep­
resenta al sólido infinito. En el empleo usual del niétodo, construirnos el potencial 
representativo del sólido como la suma de rlos contribuciones. La primera es una 
parte coulómbica, proveniente de la superposición de densidades de carga calcu­
ladas con métodos relativistas y autoconsistentcs35 centradas en una sucesión de 
capas de vecinos de un átomo central. El número de capas de vecinos es tal que el 
átomo central se vuelve representativo del seno del materia\. La segunda es un po-

33 Pa.ra. una revisión, véase los artículos de Gyorffy et al. (1979) y de Yonezawa 
(1982)-. Existe, en particular, un cálculo de la.s fa.ses desordena.das del sistema. níquel­
pla.t.ino; véase los capít.ulob 2 y 4 de este traba.jo. 

34 Keller (1971); (1972). 
3~ Como las que se obtiene de un c3.lculo atómico al estilo de Liberma.n et al. ( 1965). 
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tencial de intercambio y correlación, obtenido a partir de la densidad electrónica 
mediante el empleo de un funcional de la densidad. El potencial resultante es 
esféricamente simétrico. Como hemos mencionado, el orden de largo alcance no 
se incluye explícitamente. 

Construimos un cúmulo de pocos átomos, situados en posiciones determinadas 
por la estructura cristalina. Dh.-idimos el espacio en esferas tangentes. Utilizamos 
el potencial esféricamente simétrico en la vecindad del sitio atómico, y en la región 
no cubierta por las esferas (región intersticial) lo promediamos para obtener un 
potencial constante, el potencial intersticial. Es decir, calculamos el potencial 
para el cúmulo de acuerdo con la aproximación muffin-tin. 

Este potencial puede representarse en el formalismo de dispersión múltiple 
mediante los corrimientos de fase. El efecto del potencial de un sitio de la malla 
sobre una onda electrónica está. representado, por estas cantidades, como el co­
rrimiento que pro'\o·oca en la fase de la onda la dispersión que ocurre en este sitio. 
Los corrimientos de fase dependen, entonces, del tipo de átomo que ocupe el sitio 
de la malla ( i), del número cuántico que identifica a la onda electrónica ( l) y de 
la energía asociada con ésta (E) : 6f{E). 

Los corrimientos de fase y la suma de Friedel36 permiten calcular la densi­
dad de estados de un solo sitio, n°(E). Ésta representa el efecto del potencial 
esféricamente simétrico sobre un electrón libre (que es la solución para un poten­
cial constante); es decir, la localización en energía de estados electrónicos. Es, 
de manera general para las componentes p o d, una función de la energía que 
presenta un pico simple, pronunciado y centrado en una energía cercana a la del 
nivel atómico. Con los corrimientos de fase, construirnos la matriz de reactancia 
o matriz le, mediante: 

ki(E) = -tan6f(E)/VE. (3.13) 

La información estructural acerca del cúmulo, está. contenida en el propagador de 
electrones libres, Gt(E), cuyos elementos tienen la forma: 

ct'1L· = 4,,. L et~ . .;"' h¡\°. e VElr;;I) yL .. (r;;) • 
L" 

(3.14) 

en donde ht es la función esférica de Hankel 1 Cf~,, es un número de Gaunt y Y L 

es un armónico esférico. El propagador electrónico para el cúmulo se obtiene de 
la información estructural (el propagador de electrones libres) y de la información 
del potencial (la matriz de reactancia) mediante la ecuación: 

(3.15) 

39 Véase Ha.rrison (1980), p. 182. 
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La densidad de estados electrónicos por unidad de energía y por :\.tomo, n(E), 
está dada por la ecuación -: -· · · - · - ,_ 

n(E) = _.!_Im Tr G+(E). ,.. .. (3.16) 

A partir de esta relación definimos los coeficientes de dispersión múlLiple (CDI\.I) 
mediante 

(3.17) 

donde g+ es el propagador electrónico para un "cúmulo" de un solo átomo inmerso 
en el potencial del sólido. En esta definición es obvio que la densidad de estados 
puede factorizarse como: 

n(E) = 2:nL(E) = 2:rL{E)n'¿(E) , (3.18) 
L L 

y, si recordarnos que la función nl]JE) tiene la forma de un pico de resonancia 
simple, resulta que toda la estructura detallada de la curva de densidad de estados 
real del material (picos, valles, "hombros", mesetas) debe provenir de la curva de 
coeficientes de dispersión múltiple; principalmente a partir de los efectos de la 
simetría local y de los desdoblamientos en estados de enlace y antienlace. 

Por otro lado puede verse, en su definición, que los CD?\1 miden el efecto de 
la dispersión múltiple sobre los distintos tipos de electrones (clasificados por sus 
números cuánticos contenidos en el indice L ). Así, un valor de r~ = 1 implica que 
la densidad de estados electrónicos asociada con el sitio i y los números cuánticos 
L, en el cúmulo, es igual a la densidad de estados de un solo sitio, y que no 
hay efectos de dispersión múltiple para esa energia. En la. situación en la que 
ri < 1, el efecto del enlace consiste en la exclusión de estados electrónicos para 
esa energía (formación de gaps o pseudogaps); finahnente, si ri > 1, los efectos de 
enlace exacerban la presencia de estados electrónicos para ese valor de la energía. 
También es importante la variación de los CD!\I corno función de la energía. Dis­
tinguimos dos casos principales: u110 en el que los CDl\1 correspondientes a dos 
tipos distintos <le electrones (dos valores distintos de 1) en el mismo á.t.omo, están 
correlacionados como función de la energía, dando lugar a la supresión o exacer­
bamiento simultáneo de los estados electrónicos; y otro, en el que la correlación se 
da entre los CD~l correspondientes a dos áton1os diferentes, indicando la presencia 
disminuida o exacerbada de los estados electrónicos de ambos átomos en ese inter­
valo de energías. El primer caso lo identificamos con el concepto de hibridación. 
El segundo, con el de enlace quimico 37 . 

3 T Este tipo de a.náll.sis ha sido ampliamente empleado por nuestro grupo y está. bien 
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El método de cúmulos, dentro de la teoría de dispersión múltiple, proporciona 
una alternathra para efectuar cálculos de estructura electrónica. En particu­
lar, dado que no requiere de un potencial periódico, permite estudiar sistemas 
desordcnados3 ª. Sin embargo, presenta algunos inconvenientes. El cún1ulo más 
grande que hemos podido estudiar en un metal de transición es de sólo diecinueve 
átomos. En un cúmulo de este tamaño, los efectos del sistema extenso no están 
cabaln1ente incluidos. De mayor importancia es que el método de cúmulos no 
sea autoconsistente: el potencial empleado en el cálculo no corresponde necesaria­
mente al potencial que se obtendría a partir de la densidad electrónica que da 
lugar a la densidad de estados obtenida por el mismo cálculo. 

No hemos sido capaces hasta la fecha de resolver la primera objeción. Quizás 
el empleo de la simetría del cristal, al factorizar la n1atriz asociada con el propa­
gador electrónico del cú1nulo en bloques, más manejables, permitiría el cálculo de 
cúmulos de mayor extensión. Sin en1bargo, no disponernos aún de un programa 
de uso estandarizado que incluya tal n1ejora. 

En cambio, en este trabajo proponcn"lOS una posible solución al problcn"la de la 
autoconsistencia. Toda vez que disponemos de potenciales autoconsistentes para 
las fases ordenadas, provenientes del cálculo por el método L~fTO. podemos em­
plearlos en el formalismo de dispersión múltiple 39 • Como vimos anteriormente, 
el potencial entra en el cálculo de la densidad de estados por el método de cúmulos 
únicamente a través de la matriz de reactancia, ki (E). Así, proponemos el em­
pleo del potencial autoconsistente del cálculo de bandas Ll\tTO en el cálculo de 
cúmulos. A partir de este potencial autoconsistentc, obtenemos los corrimientos 
de fase necesarios para la construcción de la matriz k. Reportamos los resultados 
del empleo de esta hipótesis en el cálculo de diversos cúmulos que representan 
tanto a la fase ordenada como a la fase desordenada. Es en esta última donde 
nuestra propuesta. puede resultar de gran utilidad. 

Realizamos cálculos para las fases, ricas en níquel, que existen para el sistema 
alrededor de la composición Ni 75Pt25 

40 • ri.1odelamos tanto la fase ordenada como 
la fase desordenada. Los resultados para la primera pueden compararse directa­
mente con los resultados del cálculo de bandas Lri.tTO. Los resulta.dos para la 
segunda nos permitirán analizar el efecto del orden a corto alcance en el material, 
predecir o explicar algunas de las propiedades observadas y justificar algunos de los 

documentado. Véase por ejemplo: Keller et al. (1980a), Keller et al. (1980b), Pisanty 
et al. {1980), y Amador y Kellcr (1986). 

38 De hecho, permite estudiar no sólo sistemas cristalinos desordena.dos, sino inclusive 
sistemas sin orden cristalino. Véase Keller y de Teresa (1978) y de Teresa y Keller (1989) 
para el empleo de este método en meta.les amorfos y metales líquidos. 

3
g Durante el desarrollo de este trabajo tuvimos noticia. de que una idea. similar ha. sido 

utilizada. \'Veinberger (1988) emplea. el potencial a.utoconsistenle de un cálculo L~fTO 
para Cu3 Au en un cálculo CPA que no es auloconsistente (en el sentido seí1a.lado en la 
nota 35 del capítulo anterior). 

40 Esta. elección obedece a las propiedades magnéticas de la..s fases de esta composición 
y a la importancia del orden a corto alcance. Véase el capítulo 2. 
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modelos heurísticos que han sido empleados en la descripción de estas propiedades. 
Los cálculos de cúmulos que reportamos corresponden a la fase ferromagnética. 

Empleamos el resultado del cálculo LMTO de espín polarizado. Los cúmulos que 
calculamos tienen diecinueve átomos. Dada la estructura. del material, esto sig­
nifica que consideramos un átomo central y sus dos primeras capas de vecinos. El 
primer cúmulo (cúmulo 1 en lo sucesivo) modela a la. fase ordenada.. Su estructura 
está representada en la figura. 3.2 {a y b). 

• 1 
o 

1 

• 
.. __ ..-:-~ 

-~· ~·· 

(a) (b) 

Figura 3 .. 2 

Cúmulo de 19 átomos emplea.do en el cálculo. Los círculos negros representan 
átomos de níquel, los blancos de platino. Con línea. gruesa está. representa.da. la 
celda unitaria convencional; los cuatro át.omos de la cara inferior no se incluyen 
en el cálculo y se dibujan únicamente por claridad. (a) Cúmulo 1 a. El átomo 
central es de níquel. (b) Cúmulo 1 b. El átomo central es de platino. 

Los siguientes cúmulos (2, 3, 4, 5 y 6) representan grados progresivos de de­
sorden local. En éstos, disminuimos el número de átomos de níquel para estudiar 
el efecto del orden a corto alcance sobre el momento magnético del níquel 41 . Los 
cúmulos empleados están representados en la figura 3.3; la elección de los cúmulos 
es arbitraria, los que elegimos son representativos de los que tienen la misma 
composición; su número es también arbitrario, establecimos un compromiso entre 
una descripción completa y las limitaciones de tiempo y capacidad de cómputo. 
Realizamos los cálculos de cúmulos simulláneamentc con los cálculos Ll\1TO. Así, 
nos vimos obligados a escoger los resultados de L!\lTO correspondientes a una 
constante de malla que no es exactamente la que predice el método para el equi­
librio. Sin embargo, sabemos por nuestros propios resultados que los efectos de 
esta aproximación sobre la estructura electrónica son pequeños. Escogimos la 

·U Véase el capítulo 2 para. las ideas sobre la importancia de este efecto en las propieda­
des niagnéticas del siat.em&. 
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(e) (d) (e) 

Figura 3.3 
Cúmulos de 19 á.tomos empleados en el cálculo. Los círculos y las líneas 
tienen el mismo significado que en la figura. a.nterior. En todos los cúmulos, 
el átomo central es de níquel. Los cúmulos {a.) y (b) tienen la. composición 
Ni(Ni.._Pta)Nie¡ en (a.) existe el anillo de tres átomos primeros vecinos entre 
sí, en (b) tal anillo no existe. Los cúmulos {e) y (d) tienen la. composicion 
Ni(NbPt1 o)Ni6 • En (e), el átomo central tiene como primeros vecinos exclu­
siva.mente átomos de platino; su composición es NiPt1 2 Nis. 

constante de malla más cercana al valor de equilibrio: 3.72Á (2% por encima del 
valor calculado). 

Finalmente, con la intención de tener más elementos de juicio que nos permi­
tieran evaluar la pertinencia de nuestra propuesta, calculamos también, con este 
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método, la estructura electrónica del níquel y el platino puros. El potencial para el 
cálculo del níquel proviene del cálculo Ll\lTO con espín polarizado; el de platino, 
del cálculo espín restricto. Los cúmulos son de diecinueve átomos también en este 
caso. 



Capítulo 4 
RESULTADOS 

Hemos elegido presentar nuestros resultados en la forma de la. curva de la densi­
dad de estados contra la energía. Para cada fase del sistema, interpretamos esta 
curva con los conceptos usuales de enlace químico: estados de enlace y de antien­
lace1 inducción de estados para un tipo de átomo en el intervalo de energía que 
ocupa la. banda del otro, desviaciones de la densidad de estados del compuesto con 
respecto a la aditividad de las densidades de estados de los elementos, etcétera. 
Este tipo de análisis nos sugiere, por ejemplo, que podemos caracterizar el prcr 
ceso de magnetización del compuesto NbPt como de rnag;netisino covalente, en 
el que el efecto del enlace químico sobre la densidad de estados es diferente para 
cada espín. El cálculo autoconsistente mediante el método L~1TO para distin­
tas constantes de malla nos permite obtener un ·valor de éstas en el equilibrio; 
reportamos el cálculo de las propiedades en el equilibrio: energía total, módulo 
másico, momento magnético, estabilidad relativa de los compuestos con respecto 
a los elementos puros y energía relativa de las fases magnéticas con respecto a las 
paraTilagnéticas. 

Reportarnos tres tipos de cálculo: la gran mayoría es la que realizamos con el 
método L~1TO de Christensen, con la excepción del compuesto ordenado Ni3 Pt, 
para el que hacemos una comparación entre los result.ados obtenidos con la versión 
de Christensen y con la de Skrii.·cr; el tercer tipo de cálculo es el de cúmulos, que 
empleamos para modelar la fase desordenada de composición NiosPt2s. 

En la primera sección de este capitulo, presentamos nuestros resultados para 
los elementos puros. Ahí asignamos el grado de confiabilidad de nuestros cálculos 
al compararlos con cálculos previos realizados por otros autores mediante otras 
técnicas. f\lás adelante, presentarnos resultados para la fase de composición 
Ni7sPt25: el cálculo paratnagnético, el cálculo ferromagnético (con una com­
paración de los resultados obtenidos con las dos versiones del método LI\lTO) 
y los cálculos efectuados para n1odclar la fase desordenada. En tercer lugar, nos 
ocupamos de la fase equimolar, y luego, del compuesto ordenado rico en platino. 
Finalmente, presentarnos una discusión global de nuestros resultados y agrupamos 
nuestras conclusiones. 

Elementos puros 

El níquel puro ha sido objeto de intenso estudio. Existe un gran número de cálculos 
de las bandas de energía en los que se ha modelado tanto la fa.se paramagnética 
corno la fase ferromagnética 1 . Los resultados de estos cálculos son considerados 
muy buenas aproximaciones a la estructura electrónica del níquel. Sin embargo, 
como en casi todos los sistemas, existen detalles de los resultados experimentales 
que no han podido ser explicados satisfactoriamente; en particular, existen dis-

1 Véa.se ~1oruzzi ,;t al. (1977), '\.Va.ng y Ca.lla.way (1977) y sus referencias. 
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Figura 4 .. 1 
-DenSidad de es-tiu:iOs, c8.lculada con d. xné­
todo L~lTO. para níquel puro en espín re·s­
tricto. 

crepancias en cuanto a la interpretación de los espectros de fotoemisión: en el 
espectro existe un pico a 0.5 Ry, que aumenta la anchura de la banda, y que no 
ha sido reproducido por ningún cálculo monoelectrónico2 • 

En la figura 4.1 presentarnos la densidad de estados para el níquel puro en 
espín restricto. La anchura de la banda.3 des de aproximadamente 0.3 Ry; como 
cabe esperar para un material ferromagnético, la densidad de estados en el nivel 
de Fermi en el cá.lculo paramagnético es muy alta: 58.5 Ry- 1 • La curva presenta 
varios picos, dos de ellos muy grandes; el de mayor altura está situado a mayor 
energía y, por lo tanto, el centro de la banda se encuentra cerca del nivel de Fermi. 
La banda está casi totalmente llena. El ancho de la banda d en el cálculo KKR 
de 1'.loruzzi et al. 4 es de 0.3 Ry y la densidad de estados en el nivel de Fermi es 
de 55.2Ry- 1 en buen acuerdo con nuestros resultados; también la forma general 
de la curva es similar: existe un desdoblamiento entre dos grupos de picos; los 
picos de mayor energía tienen mayor altura, la banda está casi totalmente llena. 
En la tabla 4.1 presentarnos los resultados de nuestros cálculos autoconsistentes 
y los compararnos con los obtenidos por otros autores. 

Efectuarnos también un cálculo espín polarizado para el níquel con el método 
L~tTO. La densidad de estados resultante está representada en la figura 4.2. La 
magnetización proviene de un corrimiento, de aproximadamente 0.06 Ry, en los 
centros de las bandas d correspondientes al espín mayoritario y al minoritario. 
Las bandas asociadas con cada espín producen densidades de estados muy pareci­
das. Si acaso, existen pequeñas diferencias entre las alturas de los distintos picos, 

2 '\Veling y Calla'""aY (198:2). Estos autores están de acuerdo con la idea generalmente 
aceptada. de que las diferencias provienen de efectos de la interacción electrón-electrón 
que no están incluidos en los cálculos basa.dos en la teoría del funcional de la densidad. 

3 Llama.remos anchura de la banda al intervalo entre el primer valor de la. energía, 
para. el cual la densiJa.d. df! esta.dos es 20% del valor del pico más alto, y el último valor 
de la. energía para. la que esto ocurre. O sea, de manera similar a. como se define la 
anchura a la mitad del valor tnázimo, pero con el 20% en vez del 50%. 

• 1--foruzzi et al. (1978). 
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Densidad de estados. calculada. con el mé­
todo L?.ITO, para. níquel puro en espín po­
ta.rizad.o. 
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notablemente en el que está situado a 0.18 Ry del nivel de Fermi para el espín 
mayoritario y que corresponde al que está. a 0.13Ry del nivel de Fermi en el espín 
minoritario. Si bien estas pequeñas diferencias actúan en contra de la descripción 
del magnetismo del níquel dentro de un esquema de banda rígida, no la invalidan 
del todo. 

En la tabla 4.1 agrupamos los resultados concernientes a la estructura electróni­
ca del níquel. Reportamos la anchura de la banda, la densidad total de estados 
en el nivel de Fermi (es decir, la suma para ambos espines en el cálculo pola­
rizado), la constante de malla en el equilibrio (obtenida mediante la interpolación 
de la presión electrónica en el valor de cero, que corresponde al 1nínhno de en­
ergía total), el módulo másico (que, corno se sabe, es predicho deficientemente 
por un cálculo que utilice la LDA), el coeficiente lineal del calor específico (que 
depende además de efectos de muchos cuerpos, no incluidos); para el cálculo espín 
restricto presentalTlOs además la relación entre la susceptibilidad exacerbada y la 
de Pauli (es decir, el factor de exacerbamiento); y para el cálculo espín polar­
izado, la magnetización total y la energía del estado magnético con respecto al no 
magnético. 

Nuestros resultados coinciden también, razonablemente, con los obtenidos por 
otros autores para espín polarizado. Sin embargo, existen discrepancias: la densi­
dad de estados en el nivel de Ferrni es muy grande ( 42.0 Ry- 1 contra resultados 
previamente obtenidos de entre veinte y veinticinco); cabe destacar, sin embargo, 
que la densidad de estados depende sensiblemente del método de integración em­
pleado, y que el nivel de Fermi cae en una región donde la densidad de estados 
varia rápidamente¡ así, nuestra predicción del valor del coeficiente lineal del calor 
específico, en perfecto acuerdo con el resultado experimental, no puede tomarse 
sin escepticismo. La otra discrepancia es el valor, ligeramente bajo, que obtenemos 
para la magnetización, y que refleja, quizás, el efecto del potencial de intercambio 
y correlación empleado 5 • 

_,,Cfr. los resulta.dos de \Vang y Callaway para el momento magnético del níquel en 
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Tabla 4.1. · -:, -_. . 
ResuÜ.~do~ de los Cálculos de b-a.nd~ para ni<lí.1e1 p·uro··'. 

. ¡; ' - . - ~ -

espín polarizado 

lV (Ry) <<:: 
- t;: .;,. 

n(EF) (Ry-:-.1 )¡ 

"º(.A.);. ¡ 
·B(Mbar) 

·~ (mJK:..:2 rnol-') 
F",_·,· ·,> •"• ' 

:x1xo 

0.3 

58.5 55.2 

3.49 3.46 

2.20 

10.14. 9.57 

-0.90 -0.98 

e 

0.29 

42.0 

3.49 

2.19 

7.28 

0.46 

D E 

3.52 

2.60 

0.68 

Q.36CL 
0.36b 

25.5° 
22.9" 

F 

0.35 

23.0 

3.47 

2.27 

3.99 

0.59 .,. (µe/a.t) 

b.E~(Ry) -0.025 -0.006 

A: Resultados de este trabajo pa.ra. espín restricto. 
B: Moruzzi et al. (1978) para espín restricto. 
C: Resulta.dos de este traba.jo para espín polarizado. 
D: Andersen et al. {1977). 
E: Wa.ng y Callawa.y (1977). 
F: 1'.foruzzi et al. (1978) para espín polariza.do. 
G: Resultados experimentales. 

a. Con el potencial de intercambio y conela.ción de von Barth y Hcdin. 
bCon el potencial de intercambio de Koltn y Sha.m. 
e Del espectro de fotoemisión (XPS) de Hüfner et al. (1973). 
d Gschnci<lner {Hl64). 
e Dannan et al. {19G8). 

G 

3.52 

1.86 

o.ssc 

Como señalarnos anteriormente, realizarnos todos los cálculos para tres valores 
de la constante de malla alrededor del valor experimental. Con la energía .total de 
cada uno de estos cálculos, pudimos obtener el valor que predice el método para 
esta cantidad. Para las demás cantidades dependientes de la estructura electrónica 
que aparecen en la tabla 4.1, realizamos una interpolación en el valor de la cons­
tante de malla de equilibrio. No repetimos el cálculo para el valor de equilibrio 
así obtenido. En la figura 4 .3 presentarnos la densidad de estados para las tres 

la tabla 4.1. El empleo de distintos potenciales de intercambi~correlación produce una. 
variación del 12% en esta. cantidad. 
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Densidades de estados. calculadas con el método L1'.1TO. para níquel 
puro en ei:;pín restricto para diferentes valores de la constante de malla.. 
La constante de malla empleada difiere del valor experimental en: 
(a) -2'7o, (b) 0'7o, (e) +2'7o. 

diferentes constantes de malla que emplearnos en el cálculo del níquel puro espín 
restricto. Las curvas son muy parecidas; presentan la misma estructura de picos 
y la relación entre sus alturas es también la misma. La única diferencia. apreciable 
es la anchura. de la banda (y, dado que el área es la misma, la altura de los picos 
es también diferente); los resultados que corresponden a una constante de malla 
menor presentan una banda de mayor anchura y los picos son~ por tanto, de menor 
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Figura 4.4 
Densidad de esta.dos, calculada con el mé­
todo L~t:TO, pa.ra. platino puro en espín 
restricto. 

altura. Así, al variar el tamaño de la celda unitaria, la anchura de la banda pasa 
de 0.33Ry para el menor, a 0.29Ry para el intermedio y 0.27Ry para el mayor; 
la máxima densidad de estados es de 76, 83 y 92 Ry- 1 , respectivaniente. Esta 
comparación demuestra que la. densidad de estados no cambia sustancialmente al 
cambiar la constante de malla y justifica nuestro empleo, en el método de cúmulos, 
del potencial autoconsistente que proviene de una elección un tanto arbitraria del 
valor de la constante de malla. 

En la figura 4.4 presentamos nuestros resultados para el platino puro en espín 
restricto. Comparado con el de níquel puro, el centro de la banda está a mayor 
distancia del nivel de Fermi; pero, como en el níquel, la banda está. casi totalmente 
llena. La anchura de la banda es de 0.54 Ry; la densidad de estados en el nivel 
de Fermi es más baja que en el níquel: 31.0Ry- 1 • La curva presenta varios 
picos distribuidos en un intervalo amplio de energías; los picos de mayor altura 
están situados a 0.23 Ry y 0.01 Ry del nivel de Ferrni y corresponden a estados 
d de enlace y antienlace, respectivamente. La forma de la curva corresponde con 
la obtenida por otros autores 6 en un cálculo LAP\V. Debe hacerse notar que 
en el platino los efectos relativistas son ya importantes; nuestros cálculos no los 
incluyen (esta omisión no es fundamental y pensamos remediarla en el futuro). En 
la tabla 4.2, agruparnos los resultados de nuestros cálculos autoconsistentes y los 
comparamos con los obtenidos por otros autores y con los valores experimentales. 
Nuestros valores concuerdan con los del experimento dentro del margen de error 
aceptado para este tipo de cálculos. 

Finalmente, para terminar con la se~ción sobre la estructura electrónica de 
los metales puros, prcsentatn0s los resultados obtenidos mediante el empleo del 
método de cúmulos. 

e 1'1a.cDonald et al. (1981). En este trabajo se ha.ce una comparación entre los resul. 
ta.dos de la. estructura. electrónica con ::::orrecciones relativistas y los resultados sin éstas. 
Aparte de los desdoblamientos usuales, las características de la curva. son similares: an­
chura. de la banda, densidad de esta.dos en el nivel de Fermi, altura relativa de los picos, 
etcétera.. 



Tabla 4.2 ..... ,"\.: ..--· 
Resultados de los--cálcU.lo.s'de b~nda.s_pa.ra p~at.ino puro 

W(Ry). 

n(EF) (Ry-1). 
"º(A) . 
B(Mbar) 
·., (mJK-2 mol-1 ) 

x/xo . 
0 MacDonald et al. (1981). 

~stc. t_rabajo 

3.99. 

3.15. 

5.37 

3.3 

}.{a.cDona.ld ª 

0.57 

24.7 

4.28 

2.5 

Result•dos 45 

Expcrirncnt.al 

3.92 

2.78° 
6.68c 

e.Del cspcct'l"O de fotocmisión (XPS) de Smith ei o.l. (1974). Véase también Shcvchik y 
Bloch ( 1977). 
e Gschneidner (1964). 

Realizamos cálculos para los elementos puros dentro del método de cúmulos con 
la adecuación del potencial aut.oconsistente. Corno mencionamos en el capítulo 
anterior, hacemos esta. adecuación utilizando el potencial autoconsistente que se 
obtiene en el cálculo Ll\lTO. Con tal potencial. calculamos los corrimientos de fase 
que, junto con las posiciones de los átomos que conforman el cúmulo, constituyen 
el punto de partida para un cálculo de cúmulos. El resultado del cálculo es una 
curva. de densidad de estados. 

Como hemos mencionado, el método de cúmulos calcula la densidad de estados 
local para. un cúmulo finito inmerso en un potencial promedio que representa. al 
sólido extenso. No es un cálculo que incluya la. periodicidad del cristal. La es­
tructura de bandas de energía proviene de esta periodicidad, pero el continuo de 
densidad de estados tiene un origen distinto: los electrones de valencia. enfrentan 
un potencial casi constante para todo el sólido extenso 7 • La ausencia de periodi­
cidad implica que la. curva de densidad de estados tendrá menos estructura (de 
la. misma manera en que la densidad de estados de un átomo en un cúmulo tiene 
más estructura que la de un solo sitio, que es un pico simple); de esta manera, no 
podemos esperar que las densidades de estados sean estrictamente comparables. 
Y lo que es aún más grave: no existe acuerdo acerca de cuál de los átomos del 
cúmulo representa con mayor exactitud a un átomo del seno del material. En prin­
cipio, cabría esperar que fuera el átomo central del cúmulo el que estuviera mejor 
descrito; sin embargo, algunos autorcs 8 han sugerido que la densidad de estados 

7 Los electrones en un sólido está.n confinados. y por tanto. los estados energéticos 
que pueden ocupar está.n cuantizados. Sin embargo, el confinamiento ocurre en el nivel 
macroscópico, de manera que los niveles de energía. cua.ntizados están muy cerca. uno del 
otro. Así, se puede hablar con toda. propiedad de un continuo. 

8 Ya.ng et ol.(1981), Ka.spar y Sa1ahub (1983). Sus resultados no son estrictamente 
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Figura 4.5 
Densidad de estados, calculada. con el método de cúmulos, para. un 
átomo de platino en un cú:nulo de diecinueve átomos. El cúmulo repre­
senta. al platino puro en ~pin restricto. (a.} Átomo central, (b} primer 
vecino, (e) segundo vecino. En (d) mostramos, para. efectos de com­
paración, la. densidad de estados obtenida. en el cálculo L~iTO con el 
mismo potencial. 

comparables con los nuestros toda vez que emplean condiciones a la. frontera. moleculares, 
y no de inmersión en el cristal, como nosotros. 
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de los átomos exteriores en un cúmulo reproduce con mayor precisión la densi­
dad de estados de un cálculo de bandas. Su argumento está basado en la mayor 
transferencia de carga que existe sobre el átomo central; en un cálculo molecular, 
esto puede ser importante, pero en un cálculo con condiciones a la frontera de 
inmersión, la transferencia de carga del potencial promedio puede compensar este 
efecto. En todo caso, encontramos necesario analizar esta situación. 

En la figura 4.5 presentarnos nuestros resultados para. un cúmulo de diecinueve 
átomos de platino puro¡ corresponden a un átomo central y sus dos primeras capas 
de vecinos. Tenemos, entonces, tres tipos de átomos. En la figura reportamos la 
densidad de estados para cada tipo de átomo, junto con la que obtuvimos del 
cálculo L~tTO. Si acaso hay algún parecido entre la densidad de L!'\tTO y la de 
cúmulos, tal parecido se presenta con la del átomo central: es ésta la única en la 
que el desdoblamiento en estados de enlace y antienlace produce un pico de altura 
considerable en el extremo superior de la banda; es la que tiene la mayor anchura 
{escasos 0.42Ry contra 0.54Ry en L?\lTO), y una estructura que, con algún 
esfuerzo, puede correlacionarse con la de la densidad de estados L~1TO (como se 
muestra en la figura). Aun así, la concordancia entre la curva de densidad de 
estados para el átomo central y la de L?t.tTO es poco menos que insatisfactoria. 
Pero eso no es todo: el nivel de Fermi para esta densidad de estados (igual que para 
todos los demás cúmulos que calculamCJS) no corresponde con el que obtenemos 
en el cálculo L~lTO: está. localizado en el extremo de la banda, en un valor de 
energía demasiado alto. 

A pesar de estos problemas, intentaremos rescatar alguna posible interpretación 
de nuestros resultados de cúmulos, para utilizarla en el estudio de la fase desor­
denada Ni7sPt2 s, mediante el empleo de una hipótesis ad hoc: fijamos el nivel de 
Fermi de la densidad de estados del átomo central del platino puro en la posición 
que tiene en el cálculo L~1TO, es decir, al final del último pico, de tal manera que 
la densidad de estados en el nivel de Fermi sea la misma. 

Con respecto a los resultados de cúmulos para el níquel puro, la situación es 
más o menos la misma. Aquí empleamos el potencial proveniente del cálculo au­
toconsistente Ll\tTO para espín polarizado. Tt'abajamos también con un cúmulo 
de diecinueve átomos 9 • En la figura 4.6 presentarnos la densidad de estados co­
rrespondiente al átomo central, junto con la obtenida en L~tTO. La curva, al 
igual que la correspondiente en Ll\ITO, presenta dos grupos de picos separados 
por 0.11 Ry (contra. 0.13 Ry en L:'.\ITO); la. anchura de la handa es de 0.27 Ry 
(contra 0.29 Ry) y el corrimiento entre los centros de las bandas correpondientes 
al espín mayoritario y minoritario es de 0.04 Ry (contra 0.06 Ry ). En este caso, 
la hipótesis ad hoc que empleamos para fijar el nivel de Fermi es que está. situa­
do donde la magnetización es igual a la obtenida en Ll\ITO. Ésta será. la misma 
hipótesis que emplearemos en la asignación del nivel de Fermi en los cúmulos 

9 El níquel puro tiene también esttuctura. fcc, pot lo que tenemos. igualmente. un 
á.torno central y sus dos primeras capas de vecinos. 
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Figura 4..6 
(a) Densidad de estados, calcula.da. con el método de cúmulos, pa.ra. el 
átomo centra.1 en un cúmulo de diecinueve á.tomos de níquel. El cálculo 
incluye la. pola.riza.ción del espín. En (b) mostramos, para. efectos de 
compa.r-.ción, la. densidad de estados obtenida. en el cálculo LMTO con 
el mismo potencial. 

D.I 

que representan la. fase desordenada NhsPt2s. Será entonces cua.ndo discuta­
mos la posible relevancia. de los resultados de cúmulos en el estudio del momento 
magnético de este compuesto. 

El compuesto NiaPt y su fase desOl'denada 

Para el compuesto NiaPt efectuarnos cuatro tipos de cálculos: el primero que 
presentarnos es un cálculo de bandas mediante el método Ll\1TO en la versión 
de Christensen (que en lo sucesivo denominaremos Stuttgart) y describe la fase 
paramagnética del compuesto. Los cálculos restantes tratan acerca de la fa.se 
ferromagnética.. El segundo es un cálculo de bandas L!\1TO realizado en la versión 
de Skriver que comparamos con el tercero, que se refiere al mismo sistema, pero 
que está realizado con la versión de Stuttgart. Finalmente, el cuarto cálculo está. 
realizado con el método de cúmulos y el potencial del cálculo Ll\.ITO de Stuttgart 
para la fase ferromagnélica; los cúmulos que empleamos modelan tanto la fase 
ordenada como la desordenada. 

En la figura 4.7 presentarnos la densidad de estados de la fase para.magnética del 
compuesto NbPt. Observarnos dos conjuntos de picos claramente separados por 
una región de baja densidad de estados. El primer conjunto de picos está centrado 
en una posición que dista. del nivel de Fermi en unos 0.35 Ry; su anchura es de 
0.14 Ry y está constituido principalmente por estados asociados con los átomos 



Figura 4.7 
Densidad de esta.dos, calculada con el mé­
todo L~ITO, para. la fa.se para.magniética 
del compuesto NbPt. Con línea. discon­
tinua. representamos la densidad de estados 
de un á.tomo de platino; con linea continua. 
la de uno de níquel. Con línea continua. 
representamos también la. densidad de es­
tados por fórmula. unidad. 
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de platino, que se desdoblan a su vez en dos conjuntos de picos. El segundo está 
centrado a 0.1 Ry del nivel de Ferrni; su anchura es de 0.24 Ry y los estados 
que lo forman pertenecen fundamentalmente al níquel. En ambos picos existe 
tainbién una importante contribución de estados del otro elemento; su presencia 
es indicativa de los enlaces dd y sd que estabilizan, en general 10 , la formación 
del compuesto. Al comparar la curva de densidad de estados proyectada por 
átomo para el platino con la del metal puro (figura 4.4) puede verse la correlación 
entre los diferentes picos que presentan las dos curvas: mientras que en el platino 
puro, la estructura correspondiente a la parte más profunda de la banda ocupa 
un intervalo ainplio de energía, en el compuesto se concentra. en un intervalo más 
estrecho (los estados lejanos del nivel de Fermi están más localizados en energía) 
y la densidad de estados, por tanto, tiene mayor altura. A cambio, los estados 
cercanos al nivel de Fermi muestran poca estructura, dando lugar a una zona de 
densidad de estados casi constante, con la excepción de un pico en el nivel de 
Fermi. Para el níquel, la densidad de estados es muy parecida a la del metal 
puro {figura 4.1), excepto por los estados inducidos por el enlace químico con el 
platino que aparecen a 0.3 Ry del ni...,·el de Fermi. La densidad de estados en el 
nivel de Fermi es de 152.4 Ry- 1 por fórmula unidad; éste coincide con un pico 
muy pronunciado de la curva de densidad de estados: el de mayor altura en todo 
el intervalo de energía, que incluye una contribución mayoritaria de estados de 
níquel y una contribución no despreciable de estados de platino inducidos por el 
enlace químico. 

En la. figura 4.8, presentarnos la densidad de estados de la fase ferromagnética 

10 Los estados inducidos por el enlace dd se presenta.n en dos regiones de la. banda.: 
los de enlace en la región de menor energía. y los de a.nticnlace en la de mayor energía.. 
Su efecto en la esta.bilización del compuesto depende de la ocupación de la. banda.. En 
cambio, los esta.dos inducidos por el enlace ~d se presentan única.mente en la región de 
menor energía., estabilizando siempre al compuesto. 
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(a.) (b) 

Figura 4.8 
- Densidad de esta.dos pa.ra la. fa.se ferromagnética. del compuesto NbPt. 

En (a) presentamos los resulta.dos obtenidos con el método LMTO en 
la versión de Stuttgart.; el significado de las líneas es el mismo que en 
la figura. anterior. En (b) presentamos los resulta.dos obtenidos con 
el método LY..fTO en la. versión de Skriver; a.qui sólo presentamos la 
densidad de estados por fórmula unidad. 

del compuesto. Los dos juegos de resultados corresponden a las dos versiones 
del programa Ll\'ITO que emplearnos. Como puede verse (y esperábamos) los re­
sultados son muy similares. En ambos casos tenemos una curva de densidad de 
estados que admite una descripción completa.mente análoga a la que realizamos 
para los resultados del cálculo paramagnético: los dos grupos de picos separados 
por un pscudogap. la localización de la banda de platino en un intervalo de energía 
pequeño, la inducción de estados de platino en la vecindad del nivel de Fermi y la 
inducción de estados de níquel en la región ocupada por la banda de platino. Al 
comparar las densidades de estados de las dos orientaciones del espín en cualquiera 
de los cálculos, sin atender a los detalles finos de la estructura (que son difíciles de 
analizar e imposibles de verificar, y que provienen del distinto grado de convergen­
cia de los dos cálculos), es claro que la densidad de estados con polarización del 
espín para este compuesto está bien representada mediante el corrimiento rígido 
de las bandas; y al comparar entre si los resultados de las dos distintas versiones 
del método L~ITO, es claro que la descripción es la misma. La comparación de los 
detalles específicos de las curvas confirma esta última aseveración: la densidad de 
estados en el nivel de Fermi es de 31.4 Ry- 1 por átomo de ~íquel y 14.3 Ry- 1 por 
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átomo de platino para un total de 108.4 Ry- 1 por celda, en la versión de Stuttgarl, 
contra 30.7Ry- 1 y 13.6Ry- 1 para un total de 105.7Ry- 1 , respectivamente, en 
la versión de Skriver; el desdoblamiento debido al intercambio entre las bandas 
correspondientes a 18.s dos direcciones del espín es de 0.04 Ry en ambos casos. La 
magnetización que resulta en nuestros cálculos es de 0.60µs por átomo de níquel 
y 0.27µs por átomo de platino para un total de 2.07µ 8 por celda, en la versión 
de Stuttgart, y de 0.70µ9 por átomo de níquel y 0.30µs por átomo de platino 
para un total de 2.4µs por celda. en la versión de Sl.:rivcr. En la últin1a sección 
de este capitulo agruparemos estos resultados con los correspondientes a las otras 
fases del sistema, y los interpretaremos globalmente. 

Conviene distinguir la diferencia entre la curva de densidad de estados en la 
vecindad del nivel de Fermi del cálculo paramagnético y la del ferromagnético: la 
que considera la polarización del espín no corresponde a un corrimiento rígido de 
las bandas; en el espín minoritario ha desaparecido el pico en el nivel de Ferrni. 
Tanto los estados del níquel como los inducidos en el platino han desaparecido de 
la vecindad del nivel de Fermi. Esta situación, en la que el enlace químico modifica 
diferencialmente la densidad de estados de un espín, se conoce como m.agnetismo 
covalente 11 • La idea básica es que estas modificaciones aumentan la. densidad de 
estados del espín mayoritario y disminuyen la del minoritario por debajo del nivel 
de Fermi; por encima del nivel de Fermi, la situación es la opuesta; de esta manera, 
favorecen la magnetización. Un ejemplo de esta situación se discute en el trabajo 
de ?\.Iisemer et al. 12 para V Pd3 • En nuestro sistema, la desaparición del pico en 
la densidad de estados del espín minoritario provoca un aumento en el número de 
estados ocupados de este espín que actúa en contra de la. ni.ag11etización. 

Con el potencial del cálculo L!\ITO. recién descrito, en la versión de Stuttgart, 
realizamos nuestros cálculos de cúmulos. Como señalarnos en el capítulo anterior, 
nuestros cúmulos representan tanto a la fase ordenada (cúmulo 1) corno a la fase 
desordenada (cúmulos 2 a 6). En las figuras 3.2 y 3.3 hemos descrito la estructura 
de los cúmulos. En la figura 4.9 presentarnos la densidad de estados del átomo 
central de los cúmulos de diecinueve átomos que ernpleí:l.mos para modelar la. fase 
ordenada del sisten1a Nhr.Pt25 (es decir, el compuesto NbPt). En la. figura 
4.9a, el átomo central es de níquel y proviene de un cúmulo con composición 
Ni(NisPl4)Ni6 ; en la figura 4.9b. el átomo central es de platino y su densidad 
corresponde a un cúmulo con composición PtNi 1 2Pt6. Como señalarnos ante­
riormente, resolvemos el probleni.a de la posición del nivel de Fcrn1i situándolo de 
tal manera que la magnetización es la misma que obtenemos en el cálculo L1\.ITO 
autoconsistente del que proviene el potencial: 0.60µ 8 por átomo de níquel. 

La densidad de estados del áto1no de níquel en este cúmulo consiste en dos 
grupos de picos separados por una región de baja densidad. El conjunto de picos 
de más alta energía es más ancho. El perfil general de esta curva es parecido al 
que corresponde al níquel puro (figura 4.6). aunque ahora la estructura es menor. 

11 '\Villia.ms et al. (1981). 
12 t..lisemcr et al. (1985). 
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Densidad de esta.dos, calculada con el método de cúmulos, para el átomo 
central en un cúmu]o de diecinueve átornos que modela. al compuesto 
Ni3Pt. El potencial empleado proviene del cálculo LMTO autoconsis­
tente para. la. fa.se ferroma.gnética.. En (a) el átomo central es de níquel; 
en (b) es de platino. 

En aquélla, el desdoblamiento corresponde únicamente al que produce el campo 
cristalino; en ésta, el conjunto de picos de baja energía incluye además los estados 
inducidos por la banda. del platino, presente en ese intervalo de energías; la dife­
rencia en la posición, sin embargo, es muy pequeña, y es más notable la diferencia 
en la altura de estos picos. La diferencia más significativa con la situación en 
níquel puro es la supresión del pico para el espín minoritario en el nivel de Fermi. 

La densidad de estados para el platino, cuando ocupa la posición de átomo cen­
tral en el cúmulo (figura 4.9b). muestra dos conjuntos de picos: el de mayor altura 
es ahora el de baja energía. Con la asignación que hicimos del nivel de Fcrmi, el 
momento magnético sobre el áton10 de platino es considerable 13 : 0.40µs. 

En la figura 4.10 presentrunos la densidad de estados del níquel en los cúmulos 2 
a 6. En todos ellos, el átomo de níquel ocupa la posición central. Los cúmulos 2 y 
3 tienen la composición Ni(Ni4 Pts)Ni6 ; la diferencia es que en el cúmulo 2 existe 
el mencionado anillo de tres átomos primeros vecinos entre sí. Los resultados 
son esenciahnente iguales. La única diferencia apreciable en la curva de densidad 
de estados es la altura del pico de baja energía para el espin minoritario. La 
semejanza de las dos curvas se refleja en la magnetización: 0.68µ9 y 0.67µ 8 , 

13 La posición del nivel de Ferrni no afecta considerablemente al momento magnético. 
Colocarlo 0.02 Ry por debajo del valor elegido produce un momento de 0.48µs, y si 
está 0.02 Ry por encima, el momento es de 0.35µ.s. 
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Densidades de esta.dos. calcula.das con el 
método de cúmulos. para. el átomo central 
de los cúmulos de diecinueve átomos que 
modelan & la. fase desordenada Nhs.Ph?.· 
El potencial emplea.do proviene del cálculo 
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respectivamente. (En la tabla 4.3 agrupamos los resultados para los distintos 
cúmulos que modelan la fase desordenada: densidad de estados en el nivel de 
Fernü y magnetización del átomo de níquel.) Así, encontramos que al disminuir 
el número de átomos de níquel que rodean como primeros vecinos al átomo central. 
la magneti.::ación del átomo de níquel central aumenta. En los cúmulos 4 y 5, la 
composición es Ni(NbPt10)Ni6 ; de nuevo, la diferencia entre estos dos cúmulos 
está en la posición relativa de los dos átomos de níquel de la capa de primeros 
vecinos (en el cúmulo 5 se encuentran más alejados). La densidad de estados de 
estos dos cúmulos es parecida: tiene mayor estructura que los cúmulos anteriores 
y se produce un pico de alta densidad de estados cerca del nivel de Fermi para el 
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espín minoritario. El resultado de la disminución a dos en el número de átomos 
de níquel en la capa de primeros vecinos produce una dis1ninución del momento 
magnético; en estos cúmulos, la magnetización es de 0.25µ9. Por último, tenemos 
al cúmulo 6. En éste, la composición es NiPt12Ni5: la capa de primeros vecinos 
está constituida únicamente por átomos de platino y los vecinos de tipo níquel 
más cercanos al átomo central están en la segunda capa. El resultado es un valor 
todavía menor de magnetización: 0.19µ 8 . 

Así, nuestros resultados del cálculo de cúmulos indican un aumento en la mag­
netización de cada átomo para la fase desordenada con respecto al valor de la fase 
ordenada: cuando el número de átomos de níquel primeros vecinos a un átomo 
de níquel central pasa de ocho (en la fase ordenada) a cuatro (en nuestro modelo 
de la fase desordenada), la magnetización de cada átomo aumenta; y aumenta 
independientemente de la posición que ocupen estos cuatro primeros vecinos dcn­
t.ro de la capa. En la fase desordenada existen átomos de níquel para los cuales 
el entorno local es d que representamos en los cún1ulos 2 y 3; el aumento en 
el valor <le la mngnctización es consistente con el aumento en la estabilidad del 
momento m::>lgnético en la fase desordenada. Sin embargo, cuando el número de 
átomos de níquel en la capa de primeros vecino~ se ha reducido a dos, la magne­
tización disminuye; y disminuye aún más cuando no hay átomos de níquel como 
primeros vecinos . .Así, nuestros resultados apoyan las suposiciones mencionadas 
acerca. de la dependencia del momento magnético del níquel de la composición 
de su entorno. Desde luego, en la fase desordenada también existen, localmente, 
acomodos atómicos como los que modelan los cúmulos 4, 5 y 6; pero su abundan­
cia (debido a la concentración de la fa.se) es mucho menor. De esta manera, el 
efecto del desorden en las fases de composición cercana a la del compuesto NbPt. 

-l 
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Tabla 4.3 
Densidad de estados-en el nivel de Fermi y magnetización para 
efátomo de níquel en el Sistema. NiuPt:z~;·:Li ·;,, ,,,; 
- - - l ·.,·::>--;::,..~~~~....,.;.,~-<v';• ~•·:, 

Cúmulo 

2 

3 

4 

5 

6 

•Fa.se ordena.da. 

14.9 
15.6 

15.7 

15.6 

15.8 

16.9 

0.60~ 

0.68 

0.67 

0.25 

0.25 

0.19 

e.Este valor es el que se obtiene en el cálculo L?.tTO. El nivel de 
Fermi está. ajustado para reproducirlo en el cálculo de cúmulos. 
Véase el t.exto. 

está determinado por el aumento de la magnetización; en las fa.ses desordenadas 
de más alto contenido en platino~ el efecto puede ser el contrario y dis1n.inuir la 
estabilidad del orden magnético. 

Para lograr una interpretación un poco más detallada del proceso que produce 
estos cambios en la magnetización, presentarnos en la figura 4.11 los coeficiente• 
de dispersión múltiple (CD1'1) 14 para el átomo de níquel (el átomo central del 
cúmulo). En la gráfica mostramos los valores de esta cantidad para los elec­
trones de tipos y d únicamente (descartamos los de tipo p que oscurecen la inter­
pretación y no aportan elementos de discusión importantes). Conviene recordar 
que los CDM miden el efecto del entorno de un átomo en el cúmulo con respecto 
a la referencia del potencial promedio; provienen de un cociente entre dos canti­
dades: la densidad de estados del átomo en el cúmulo entre la densidad de estados 
del átomo en un "cúmulo,. de un solo átomo; y, por tanto, deben compararse con la 
unidad (marcada en la figura. para facilitar la comparación). La situación para los 
electrones de tipo s es simllar en todos los casos. La polarización de los electrones 
de este tipo es casi nula, es decir, no se aprecia un corrimiento en energía de las 
cur,.·as correspondientes; además. los efectos de enlace son similares para los dos 
espines: exacerbamiento de estados en la región de bajas energías (por debajo de 
la banda d) y supresión de estados en el resto del intervalo: ésta es la contribución 
sd al enlace que estabiliza la formación del compuesto. Para los estados de tipo 
d, la situación es más compleja. Primero, puede verse que existe un corrimiento 
en energía de las curvas, que proviene de las diferencias en el potencial de los 
diferentes espines, es decir, del efecto de desdoblamiento de las bandas que da. 
origen a la magnetización. En segundo lugar, es notable la semejanza entre las 
curvas correspondientes a los dos espines: la magnetización produce densidades 

u Véa.s.e la. sección sobre cálculos de cúmulos en el capítulo anterior. 
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Figura 4 .. 11 
Coeficiente. de dispersión múltiple para. el 
átomo central de los cúmulos de diecinueve 
átornoa que modelan a la {a.se desordena.da. 
NiTsPt2:s - Con línea. continua están repre­
sentados los de tipo d, con discontinua, los 
~- (a) Cúmulo 1 1 (b) cúmulo 2 1 (c) cúmulo 
3 1 (d) cúmulo 4. (e) cúmulo 5 1 (f) cúmulo 
6. 
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de estados que son esencialmente iguales y que sólo se encuentran desplazadas una 
con respecto a la otra; es decir, produce una situación de corrimiento de bandas 
rígidas o magnetismo de Stoner. Finalmente, podemos observar en estas curvas 
una representación del proceso que modifica el valor del momento magnético a 
través de la. serie de cúmulos. Comparando con el cúmulo 1 vemos dos diferencias: 
la primera es un aumento en los CD~I del espín mayoritario, más pronunciado 
en la región de baja energía, que ocurre al pasar a los cúmulos 2 y 3 y que se 
detiene en los cúmulos 4, 5 y 6; la segunda es un :aumento en los CD?\l del espín 
minoritario, más pronunciado en la región de baja energía, que ocurre a través de 
toda. la serie, de tal manera que los valores más grandes de CD?\I se obtienen para 
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el cúmulo 6. De esta manera~ la densidad de estados d para el espín mayoritario 
aument.a en los cúmulos 2 y 3, produciendo un aumento en la magnetización. 
En ieontraste, para los cúmulos 4, 5 y 6 1 el aumento en la densidad de estados 
del espín minoritario es mayor, contrarresta el aumento correspondiente al espín 
mayoritario y produce la disminución del momento magnético. 

Estos resultados nos permiten sostener que, a pesar de las dificultades men­
cionadas en la interpretación, los resultados de cúmulos representan correctamente 
la sit.uación de este sistema, concuerdan con los efectos observa.dos y justifican la 
suposición de la fuerte dependencia del momento magnético del níquel respecto al 
entorno químico. 
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El compuesto equimolar NiPt 

Figura 4.12 
Densidad de estados, calculada con el mé­
todo L~ITO, para. la fase paramagnética 
del compuesto NiPt. Con linea. discontinua 
representarnos la. densidad de estados de un 
átomo de platino; con linea. continua., la de 
uno de níquel. Con linea. continua. repre­
RCnta.rnos también la densidad de estados 
por fórmula unidad. 

Nuestros resultados para la fase equimolar del sistema níquel-platino se refieren 
únicamente a la fa.se paramagnética (no hemos realizado aún cálculos con polari­
zaci6n del espín para esta fase), y fueron obtenidos mediante el método L~f.TO 
en la versión de Stu1.tgart. En la figura 4.12 presentarnos la densidad de estados 
correspondiente. En la curva se muestra dos conjuntos de picos claramente dife­
renciados. El de más baja energía está constituido mayoritariamente por estados 
de platino, pero contiene asimismo estados inducidos en el níquel. En el de más 
alta energía la situación se invierte; en este intervalo conviene señalar la. presencia 
de un pico en la densidad de estados del platino justo en el nivel de Fermi. La 
anchura de la banda es de 0.49 Ry. La densidad de estados de platino difiere 
considerablemente de la que obtuvimos para el metal puro: el pico de mayor 
altura está situado en la región de energía más baja. La densidad de estados del 
níquel también difiere de la del nl.etal puro; notablemente, en la ausencia de un 
pico pronunciado en el nivel de Fern-ii. y en la altura uniforme de los picos en la 
región de alta energía. En esta fase, los efectos de enlace producen estados de 
ambos áton-ios en todo el intervalo de energías. 

La densidad de estados en el nivel de Fermi es todavía muy alta: 39.6Ry- 1 

para el níquel, 25.5 Ry- 1 para el platino y 136.5 Ry- 1 por fórmula unidad; lo 
que sugiere, dentro del nl.odelo de Stoner, la necesidad de realizar un cálculo con 
polarización del espín para esta fa..c;e y, de este modo, estudiar la posibilidad de 
ordenamiento magnético. 

El compuesto NiPt3 

También para este compuesto nuestros resultados se refieren únicamente a la 
fase paramagnética (tampoco hemos efectuado aún el cálculo ferromagnético). 
y también fueron obtenidos mediante el método Ll\ITO en la versión de Stuttgart. 
En la figura 4.13 presentamos la densidad de estados correspondiente. La den­
sidad de estados total muestra mucha estructura. Los picos de mayor altura se 



Figura 4 .. 13 
Densidad de estados, calculada. con el mé­
todo L~ITO. para la fase para.magnética 
del compuesto NiPt3 • Con línea discon­
tinua representamos ta densidad de estados 
de un á.tomo de platino; con línea continua, 
la de uno de níquel. Con linea continua 
representamos también la. densidad de es­
ta.dos por fórmula. unidad. 

Resultados generales y conclusiones 

Resultados 5_9 

:!t--------

En la. tabla. 4.4 agruparnos nuestros resultados, obtenidos con el método L~ITO, 
para el sistema níquel-platino. La constante de malla obtenida. mediante la. in­
terpolación de la presión electrónica en el valor de cero (que equivale al mínimo 
de la curva de energía. contra la constante de malla) está en magnifico acuerdo 
con el valor experimental. Encontramos que la anchura de la banda aumenta. 
progresivamente al aumentar la concentración de platino, tanto la total como la 
de cada componente, si bien en los casos en que puede apreciarse un pseudogap, 
la anchura de las bandas de cada bloque (que podemos llamar de enlace y de 
antienlace) disminuye. 
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Tabla 4.4 

Resultados de los cálculos de banda.a para el sistema. ~(qu~i~~)a.ú~o: ~ . 

Ni Ni3 Pt ·. :NiPt.···-:: ··:·•? NiPt3 

W(Ry) 

"º (Á) 

B(Mbar) 

calculada. 
experimental A 

(Ry ccldar' total 

(Ry :i.tomo)-1 Ni 

(Ry átomo)-1 Pt 

calculada. 

experimental 

.O.E(Ry/celda) 

0.29 
0.29 

234.0b 
168.oc 

58.5tt 
42.QC 

3.49b.c 

3.S2 

2.20b 
2.19C 

10.lb 
7.3c 

0.47 
0.48 

1s2.•• 
}08.4C 

43.Sri. 
3}.4C 

25.Sri. 
}4.3C 

3.64b,c 

3.6S 

2.s2" 
2.4.9C 

6.6b 
4.7c 

-0.092" 
-o.017c.c 

ºDel espectro de fotocmisión de Shevchik y Bloch {1977). 
bPa.ra. el cálculo espín restricto. 
e Piu-a. el cálculo espín pola."izado. 
4 Ley de Vega.rd. 
e Con respecto al níquel espín polarizado. 

0.49 --o.s3 
O.SS 

136.S 114.4 

39.6 S4.0 

25.5 20.s 

~ = 3.82 
3.89 

e= 3.58 
(1=3.86 

3.82111 
e= 3.61 

2.99 3.29 

S.9 s.o 

-0.102 -0.112 

Pt 

O.S4 
O.S7 

124.0 

31.0 

3.99 

3.92 

3.lS 

S.4 

En la figura 4.14 representamos el valor del coeficiente del calor específico 
electrónico como función de la concentración de níquel. La figura está adaptada de 
la que aparece en Staunton et al. 15 ; los resultados obtenidos en este trabajo con­
stituyen una pobre aproximación a las mediciones experimentales, como ocurre 
con todos los cálculos que no incluyen correcciones por los efectos de muchos 
cuerpos (como el de Staunton et al. representado en la misma figura ). Conviene 
recordar, sin embargo, que las mediciones están tomadas en muestras de las fases 
desordenadas y que nuestros cálculos corresponden a las fases ordenadas. 

En la tabla 4.5 agrupamos nuestros resultados de los cálculos con polarización 
del espín, es decir, de las fases n1agnéticas. Para el níquel puro obtenemos un mo­
mento magnético menor que el valor experimental; para el NbPt obtenemos 
momentos magnéticos por átomo y total mayores que los obtenidos experimental-

16 Staunton et al. (1983). 

i ¡ 

l ¡ 



Figura 4.1.4 
Coeficiente del calor específico elec­
trónico. La. línea. continua repre­
senta los valores experimental~; la. 
discontinua. los resulta.dos del cálcu­
lo CPA para. la.s fa.ses para.magnéti­
cas de Sta.unton et al. {1983). Los 
puntos marca.dos A y B correspon­
den, respectivamente, al cálculo pa­
ra.magnético de Moruzzi et al. 
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mente. En los dos casos, el error es menor del 20%. La energía de magnetización 
es negativa para ambos e indica la estabilización del sistema por la aparición de 
momento magnético. · 

El estudio amplio de la estructura electrónica del sistema níquel-platino que 
reportamos produce resultados cuya interpretación está. consistentemente en buen 
acuerdo con los datos experimentales. Nuestros resultados sufren de las limita­
ciones de la teoría que empleamos y confirman que la aproximación monoelectróni­
ca y la aproximación local al funcional de la densidad producen resultados esen­
cialmente correctos, pero dejan sin explicación algunos detalles. 

La interpretación de la densidad de estados revela la presencia del proceso 
denominado magnetismo covalente en el compuesto NbPt: el desdoblamiento de 
las bandas por la polarización del espín no es rígido y está modificado por efectos 
de enlace químico. 

El empleo del potencial autoconsistente del cálculo L~tTO dentro del método de 
cúmulos genera algunos problemas. Las condiciones a la frontera impuestas en este 
último no alcanzan a describir correctamente el sistema: la densidad de estados 
no tiene toda la estructura encontrada en el cálculo L?\ITO y el nivel de Fermi que 
resulta no es el adecuado. Es posible que estos defectos se deban a limitaciones 
inherentes al método de cúmulos; en particular. a la transferencia de carga entre 
el medio y el cúmulo. Sin embargo, mediante el empleo de una hipótesis ad hoc 
fuimos capaces de utilizar los resultados de este cálculo y de estudiar el momento 
magnético del níquel en función del entorno atótnico local. Encontramos que la 
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Tabla 4.5 

Result.ados de los cálculos L~.~~. P.~r:~)as ~~ ferromagnéticas 

"'(µe/átomo) · n> (µe/~elda.) AE~•• (Ry/celda.) 
d total cxÍ>erimental calculada experimental 

Ni 0.46· 0.47 

0.61 
0.30 

0.55 

0.49 
0.25 

-0.025 

0.53 0.43 -0.001 

magnetización depende fuertemente del entorno y que presenta. un máximo cuando 
el número de primeros vecinos de tipo níquel es menor al que tiene en la fase 
ordenada. Este último resultado es un tanto ambiguo. En la fase desordenada, los 
átomos de níquel tienen un entorno de primeros vecinos que incluye, en promedio, 
entre ocho y nueve átomos de platino. Nuestros resultados no son completamente 
conclusivos en lo que se refiere a la magnetización de tales átomos de níquel. Es 
necesario realizar cálculos para algunos cúmulos que representen esta situación, es 
decir, cúmulos con nueve y diez átomos de platino como primeros vecinos. A pesar 
de esto, nuestros cálculos confirman las ideas previas acerca de cómo el momento 
magnético del níquel depende de su entorno químico. 

De esta manera, hemos logrado nuestros objetivos en el estudio del sistema 
níquel-platino. Es necesario complementar el presente estudio con el cálculo de 
las fases magnéticas de los otros compuestos ordenados y estudiar también en 
éstos el efecto del entorno químico sobre el momento magnético. Los r~ultados 
de tal cálculo ayudarán a establecer la confiabilidad del presente tratamiento del 
método de cúmulos. 

Un resultado adicional de este trabajo es la adaptación, aplicación y ejecución 
de los programas de computadora que permiten realizar los cálculos. Disponernos 
ahora de un método confiable, bien conocido por nosotros~ y de la experiencia 
necesaria para realizar cálculos de bandas de alta precisión. Actualmente, te­
nemos cálculos en proceso para otros sistemas cuyas propiedades son tan diversas 
y complejas como las del sistema níquel-platino. y que este tipo de cálculos puede 
ayudar a comprender. 



.Apéndice A 
SUMAS DE MADELUNG 

El proceso que busca y asegura Ja autoconsistcncia del potencial cristalino en el 
método L~1TO requiere del cálculo de la contribución electrostática al potencial 
debida a la transferencia de carga e:n la aleación. Aun cuando la transferencia 
de carga en los compuestos intermetálicos que estudiamos es muy pequeña, su 
contribución al proceso de autoconsistencia no puede ser despreciada. (La energía. 
de ~tadelung típica de una de estas aleaciones es de alrededor de 1 Ry. Ésta 
es del mismo orden de magnitud que la diferencia de energía.s totales calculadas 
para dos constantes de malla distintas de la misma aleación, e incluso del mismo 
orden de la diferencia entre Ja..c; energías totales calculadas para dos composiciones 
distintas.) Presentarnos aquí algunas consideraciones concernientes a la manera 
en que estas constantes han sido evaluadas en el presente trabajo. 

Es bien conocida la dificultad asociada con la obtención de sumas de ~tadelung 
correctamente convergidas. Los problemas obvios 50!1 la naturaleza oscilante de la 
suma y el largo alcance de la interacción electrostática. Los métodos "directos", 
los que evalúan directamente la suma, pueden conducir a desesperantes inconsis­
tencias. Vamos a describir en este apéndice cómo pasamos por todas ellas y cómo 
las resolvimos. 

La suma de ~tadc)ung se define como 

d 

V(O) = ¿:' L qmlr; + sml- 1 (A.1) 
i=l m=O 

En esta ecuación, i es un índice que identifica a cad;. punto de la malla, m es un 
indice para cada átomo de la base, qrn es su carga {en el caso de las aleaciones esta 
carga es fracciona) y pequeña~ en todos loS casos, la suma de estas cargas sobre los 
átomos de la base ,·ale cero); r¡ es el vector de posición del punto i-ésirno de la 
malta y Sm el vector de posición del m-ésimo átomo de la base relativo al i-ésirno 
punto de la malla; las :=:urnas corren sobre todos los átomos de la base (suma sobre 
171) y sobre todos los puntos de la malla (suma sobre i ); la prin1a en esta suma 
indica que, para i = 1, se excluye a la m = O (autointeracción del átomo central). 

La. primera posibilidad que exploramos (basados en la premisa general de nues­
tros tiempos de grandes computadoras que se puede enunciar corno "'primero 
prográmalo y después averiguas") fue el cálculo directo a partir de (A.1). Para 
este fin necesitábamos calcular la distancia y la identidad de un gran número 
de átomos alrededor de un átomo central. (Con este gran número esperábamos 
aproximar la suma, que se extiende sobre el cristal infinito.) En el sólido cristalino 
ordenado, esta información se obtiene fácilmente a partir de la malla y la base del 
cristal; un sencillo programa de computadora puede ir calculando esta información 
para celdas que se encuentran cada vez más alejadas del átomo central. La in-
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Figura A ... 1 
Número e identidad de los vecinos de un 
á.tomo de platino en NbPt. El símbolo 
(•)representa. á.tomos de níquel¡ el símbolo 
( • ). átomos de platino. 

formación resultante puede representarse como lo hacernos en la figura A.l¡ estos 
resultados corresponden a un átomo central de platino en el compuesto Ni3Pt. 
En general, extendemos el cálculo hasta incluir unos veinte mil átomos. 

Figura A.2 
Suma. de Madelung parcial como 
{unción del número de capas suma­
das. Este cálculo incluye diez mil 
átomos. 

M 

-.SS 

N 

Para facilitar la convergencia del cálculo (ecuación A~1), nuestra primera pre­
caución consistió en agrupar la suma de tal manera que cada sumando corres­
pondiese a una fórmula unidad, es decir, sumamos unidades neutras: en NiaPt 
sumamos la contribución de tres átomos de níquel y uno de platino cada vez. Sin 
embargo, la relación ~ntre el número de vecinos de un tipo y el número de vecinos 
del otro, a una distancia dada, no corresponde necesariamente a la estequiometría. 
Así, para sumar unidades neutras es necesario, en algunos casos, tomar átomos 
de dos capas distintas. Así sucede con las últimas capas de vecinos: para ter­
minar con un número total de átomos que corresponda con la estequiometria, 
es necesario truncar la serie sin considerar todos los átomos cuyas distancias se 
conocen. Incluimos en este cálculo una precaución adicional: debido a la simetría 
cúbica de la malla de loo compuestos que estudiamos, la forma del cúmulo finito 
que empleamos para aproximar la suma es cúbica. Disponíamos de información 
acerca de los vecinos del átomo central localizados en un cubo alrededor de éste. 



Figura A~3 
Suma. de 1'.fadelung parcial como función del 
número de celdas unitarias por Ja.do en el cubo 
considera.do. La carga sobre el átomo de plati­
no excede la. carga sobre tres átomos de níquel 
en un milésimo de la carga sobre el platino. 
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Por lo tanto, las capas de vecinos exteriores no están completas y esto puede 
desbalancear el cálculo al incluir parcialmente algunas capas. De esta manera, ex­
cluimos del cálculo a las capas de vecinos localizadas fuera de la esfera de mayor 
radio que se puede inscribir dentro del cubo. El resulta.do de este tipo de cálculo 
está representado en la figura A.2. Es evidente que este método no alcanza la 
convergencia. 

La siguiente hipótesis que consideramos fue basada en la conservación de la 
simetría. La esfera del cálculo anterior no representa la simetría de la malla 
cristalina. En lugar de eliminar a los átomos que están fuera del cubo, podemos 
ponderar su contribución y conservar así la simetría. Los átomos que están dentro 
del cubo son incluidos y es con los átomos de la superficie con los que aseguramos 
la electroneutralidad y la conservación de la simetría. Para esto, ponderamos 
la contribución de un átomo en la superficie de acuerdo con su posición. Así, 
los a.tomos en una cara del cubo contribuyen con i, Jos que están en una arista 
contribuyen con ~ y los que están sobre un vértice, con i. Realizamos este cálculo 
para cubos que incluyeran diversos números de celdas unitarias por lado. En la 
figura A.3 presentamos el primer resultado que obtuvimos. 

La sun1a parcial de r..tadelung crece monótonamente (siguiendo claramente una 
parábola) con el número de celdas unitarias incluido. No hay convergencia. pero 
lo más sorprendente es el comportamiento regular de la suma. A diferencia de 
los resultados anteriores~ éstos no oscilan bruscamente. La causa de este compor­
tamiento debía ser un error regular, sistemático. Finalmente lo encontramos: las 
cargas de los átomos del compuesto para este cálculo fueron asignadas a partir 
de los resultados preeliminares que el mismo programa LI\ITO había generado. 
La carga calculada por este programa no es exactamente la que neutraliza una 
fórmula estequiométrica; descubrimos una carga resultante de una parte en mil 
para cada fórmula unidad. Después de corregir esta pequeña diíercncia, es decir, 
al garantizar exactament.e la electroneutralidad de la fórmula unidad, logramos 
una. rápida convergencia. 

Con la inseguridad producida por nuestros anteriores fracasos decidirnos ase-



gurarnos de que este método es correcto reproduciendo valores conocidos de la 
constante de :\ladelung para estructuras iónicas. En el estudio de la literatura 
relevante descubrinlC'.115 7 de paso, que este n1étodo se conoce con10 el de Evjen 1 • 

Aplican1os este método inicialn1ente a la malla de NaCl. La estructura del 
cloruro de sodio corresponde a una malla cúbica simple con una base de cuatro 
átomos. La suma de l\fadelung puede en1pezar a calcularse para el ctimulo con el 
menor nún1cro posible de celdas que ya contenga. al menos, la capa de primeros 
vecinos y un átomo central. Este cúmulo incluye ocho celdas cúbicas. El siguiente 
cúmulo cúbico. con un átomo en el centro, tiene cuatro celdas por lado (es decir, 
sesenta y cuatro celdas cúbicas). ')'r en general para esta estructura, todos los 
cúmulos con un átomo en el centro tienen lados de un nün1ero par de celdas. Para 
doce celdas por lado, obtenemos convergencia a cuatro cifras significativas. 

Sin embargo, este método revela su inocencia cuando pasamos a una estructura 
del tipo de la del cloruro de cesio. La malla es, nuevamente, cúbica simple, pero la 
base es ahora de dos átomos. En contraste con la estructura del cloruro de sodio, 
ahora si es posible construir cúmulos. con un átomo en el centro, que tengan lados 
con un número de celdas par o impar. El método de Evjen produce resultados 
que con-vergen a dos valores distintos, que dependen de que el número de celdas 
por lado del cúmulo sea par o impar. Los cúmulos con número de celdas par, 
convergen rápidamente al valor de 3.60 para la constante de !\.'ladelung¡ los de 
número impar convergen rápidamente a un valor de 0.44. El valor reportado 
corresponde precisamente con el promedio de estos dos números: 2.02. 

Aun cuando garantizamos la electroneutralidad del cúmulo, es decir 7 la ausen­
cia de un monopolo, los cúmulos con esta simetría presentan momentos dipolares 
y cuadrupolares que son responsables de la oscilación entre dos extremos de con­
vergencia. Los cúmulos con lados de número par de celdas tienen un momento 
cuadrupolar de la misma magnitud y de signo opuesto que el de los cúmulos que 
tienen un lado de número impar de celdas. Al tomar la media entre los limites de 
convergencia de las dos sumas, modelarnos un sistema con momento cuadrupolar 
cero, y el valor así obtenido es el correcto. Una vez reconocida la necesidad de 
esta precaución, el método de Evjen puede ser empleado exitosamente. 

Sin embargo. y con el fin de hacernos de un método confiable y aplicable en 
todos los casos sin excesivas precauciones, estudiarnos Jos métodos de Ewald y 
Fourier. La adaptación que realizamos del método de Fourier está basada en 
un trabajo de Ilarris 2 • Estos dos niétodos con1parten un abordaje distinto del 
problema: en lugar de buscar una manera efectiva de agrupar los términos de 
la expresión (A.1), la n1odifican empleando una identidad para el inverso de la 

1 Cfr., por ejemplo Berry et al. (1980). 
2 lla.rris (1975). 
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distancia. Así, los mét.odos de Ewald y Fourier corresponden a las identidades 

Ewald; (A.2) 

Fourier . (A.3) 

El ~quema de procedimiento es similar en ambos casos. Realizarnos la sustitución 
y encontramos fórmulas analíticas cerradas para las expresiones o, en el peor de 
los casos, sumas rápidamente convergentes. 

Procediendo de esta forma es fácil ver que el método de Ewald conduce a 
expresiones que incluyen la función error, de evaluación complicada. Esta razón 
nos hizo preferir el método de Fourier que describirnos a continuación. 

Primero, reescribimos (A.1) en la forma 

d 

V(r;) = qo L Ir; - r;J- 1 + L qmfr; - r; + smf- 1 (A.4) 
j1fi m=l 

donde hemos separado la contribución de los átomos que están en los puntos de 
la maila, de Ja contribución del resto de los átomos de la base (la condición ; ~ i 
en el primer término elimina la autointeracción; los límites de la suma sobre m 
en el segundo término excluyen al átomo que está en el punto de la malla). Al 
sustituir la identidad (A.3) en esta expresión, obtenemos 

d 
V(r·) = ~ ~ J die e-•k·(r,-r,) + ......... ~ !!!!l... J dk e-<k·(r,-r,+•-l 

1 2r2 L- /c'2 L.- L- 2r2 1:2 
jjffi j m=l 

(A.5) 

que, después de intercambiar el orden de las sumas y la integral y reagrupar los 
términos convenientemente, toma la forma 

(A.6) 

en donde restamos exp1ícitamente el término de q0 para retirar la restricción i :¡6. j 
en la primer suma. Los problemas de convergencia debidos a este término son 
heredados por la integral sobre k que haremos excluyendo una región infinitesimal 
alrededor de k = O; esta restricción está representada por Ja prima sobre el signo 
de la integral. 
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En seguida empleamos la identidad 

(A.7) 

en la que los leµ son los vectores de la malla recíproca (la asociada con la malla 
directa. definida por Jos vectores r; )¡ va es el volumen de la celda unitaria de la 
mf'.lla directa; 6(le - leµ} es la función delta de Dirac. 

Sustituimos (A.7) en (A.6) para obtener: 

V(r;) = 2~2 / ~(8.;:"L:'.5(k-k,.)[qo+ t.qme-•><·•-] -qo) (A.8) 

invertimos ahora el orden de la suma y la integral 

1 8.r' f' dk [ d . ] 1 j' dk V(r;) = 2 ,,.2 -;;;;-~ 1:2 6(k-k,.) qo+ ~qme-•k·•- -
2

,,.2 1:2 qo, (A.9) 

integramos el primer término para obtener 

1 8.r' "°"' [ 1 ~ qm -ik ·• ] 1 J' dk V(r;) = 211"'2--;---- L- k2 qo + L.- ""k'2e ,.. ... - 2w2 k2 qo ' 
O µ µ m=l µ 

(A.10) 

agrupamos los términos que no dependen de la base 

(A.11} 

El primer término depende solamente de la estructura de la malla (no de la base); 
definimos: 

(A.12) 

para obtener finalmente 

4 d , 
V(r,) = 2qº2c+ ~ LqmL 1:;;2e-'"··•-

"" Vo m=l µ 
(A.13) 

Hemos reducido el problema a evaluar la suma del segundo término. La suma 
de Madelung es real, así que podemos tomar sólo la parte real de la exponencial 
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compleja: cos{kµ .. Srn)• Para evaluar esta suma. serán de utilidad las identidades 

o :5 -y :5 2..- y {A.14) 

f:: ~= 11'"cosho(r-"')') o#O; 0~-y$2r. 
w=-00 w 2 + o2 - osenh ow , 

{A.15) 

Los compuestos de níquel-platino con los que trabajamos tienen mallas cúbicas. 
Así, al desarrollar las expresiones para la malla ortorrómbica, incluimos todos los 
casos que tratamos. Supongamos que las constantes de esta malla ortorrómbica 
son a, b y e; entonces, los vectores de la malla recíproca son k,. = (27ru/a, 27rv/b, 
2ww/c) con u, v y w enteros (o cero). La ecuación (A.13) en este caso particular 
se convierte en 

V(r·) = qoC + _1_..!--- ~'cos{2,.-uxm/c)cos(21rUYm/b)cos(2,.-wzm/c) 
' 2,.-2 1'"abc~qm u~ (u/a)2 + (v/6)2 + (w/c)2 

(A.16) 

Emplearnos las identidades (A.14) y (A.15) para realizar la suma sobre u, v y 
w; y encontramos: 

V( ) qoC C1'" ..!--- [1 2zm 2z;:. 
r; = 21"2 + ab ~qrn 3 - -e-+ ~ 

~, (2,.-nxm) (2""VYm) cosh(Ruv(l - 2zm/c))] 
+ L- cos --ª-- cos --6-- Ruv senh R.uv 

n 0 v 

(A.17) 

con Ruv = ,.. [(cu/a)2+(cv/6)2]'/2. Para obtener (A.17) distinguimos la dirección 
z escogiéndola de tal modo que todos los átomos de la base tengan Zrn =F O. 

Progra.rna.Jllos la expresión (A .. 17) para calcular las sumas de ~ladelung que 
necesitamos. En las máquinas personales de las que disponemos a la sazón, el 
resultado de la suma converge a seis cifras significativas en unos diez segundos 3 • 

3 Esta mención del tiempo de computadora. responde a una. mención similar en el 
artículo de Harris (cfr. not& 2). En 1971. Ha..rrie dice: [The calculation ... ta.kcs 5-10 
minutes on a. good desk calculator]. 
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DESCOMPOSICIÓN DE LA DENSIDAD DE 
ESTADOS TIPO d 

La densidad de estados electrónicos que se obtiene en un cálculo de estructura 
electrónica puede interpretarse directamente de acuerdo con la densidad de esta­
dos local por átomo. Así es corno la hemos presentado en este trabajo. Sin em­
bargo, es posible obtener una interpretación más detallada analizando la simetría 
de los estados electrónicos que la constituyen (y, en ocasiones, este análisis es 
imprescindible, por ejemplo, cuando los centros de las bandas de los átomos que 
constituyen una aleación están muy cercanos). En este apéndice presentarnos 
las consideraciones necesarias para realizar tal análisis en el método de cálculo 
LMTO. 

Contribuciones e 11 y t2g 

La aproximación orbital, es decir, el empleo de funciones de onda de una sola 
partícula, nos permite una interpretación en términos familiares de los resultados 
de un cálculo mecánico-cuántico. Después de todo, uno siempre se las arregla 
para que la teoría más complicada acabe por tener alguna función que pueda ser 
identificada corno el cuadrado de la función de onda de una sola partícula 1 {la 
densidad de una sola partícula) y en el peor de los casos estamos dispuestos a in­
ventar cuasipartículas con tal de disponer de esta interpretación. De tal manera, 
realizamos distintas proyecciones para analizar el origen (la correspondencia) de 
las características de la curva de densidad de estados en términos del tipo de los 
átomos, Ja simetría de los estados electrónicos y la dirección de los orbitales. Es 
costumbre proyectar la curva de densidad de estados sobre cada tipo de átomo 
y sobre los distintos tipos de estados electrónicos (definidos por su índice de mo­
mento angular); además, obtenemos información sobre el tipo de interacciones 
entre los átomos (enlace químico) cuando proyectamos sobre las componentes de 
momento angular de los electrones tipo d en presencia de un campo cristalino 
cúbico. 

La teoría de grupos permite conocer el efecto de la simetría del operador hamil­
toniano sobre sus soluciones; no determina la solución exacta, pero al imponerles 
algunas de las características que deben satisfacer debido a la simetría, determina 
algunas de sus propiedades, principalmente la degeneración. Así por ejemplo, 
para un potencial esféricamente si1nétrico, la simetría de las soluciones debe co­
rresponder a alguna de las representaciones del grupo de simetría de la esfera; 
esta condición permite la conocida clasificación de las soluciones en s, p, d, f 1 

1 Nos referimos al esquema. de una. sola. partícula. o esquema. monoelectrónico aún en 
el caso del campo a.utoconsistente. Es de una. sola. partícula. porque se puede identificar 
una. partícula. (a. diferencia. de una función de onda. de muchos cuerpos donde esta. iden­
tificación es imposible), y no porque se desprecien las interacciones entre las pa.rtículas. 
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etcétera. Cuando el hamiltoniano no tiene shnetría esférica, la clasificación de 
las soluciones es distinta y corresponde a las propiedades de transformación del 
grupo de simetría que describa la sin1etría del operador ha1niltoniano. Sin em­
bargo, es posible conservar la identificación de las soluciones obtenidas para el 
grupo esférico (es decir, la clasificación en s, p 1 d ... ) como una aproximación. 
De esta manera, un electrón que está descrito por una solución de tipo d para un 
potencial esféricamente simétrico sufrirá efectos característicos ante un potencial 
de menor simetría. Estos efectos serán distintos de los que sufrirá. un electrón 
descrito por un estado p, por ejemplo. 

La aproximación que consiste en conservar la clasificación de las soluciones para 
el potencial esférico puede justificarse en los términos de la teoría de perturba­
ciones. Resolvemos el problema ante un potencial esférico e incluimos la parte del 
potencial que reduce la simetría como una perturbación. Las soluciones del hamil­
toniano completo tienen una correspondencia unívoca con las soluciones de la parte 
esférica. La teoría de grupos permite conocer esa correspondencia sin tener que 
resolver explícitamente el problema (es decir, sin tener que calcular las soluciones 
perturbadas). Así, los niveles energéticos descritos por funciones de tipo d ante 
la parte esféricamente simétrica del hamiltoniano (con degeneración quíntuplc) se 
transformarán, frente a una perturbación con simetría octaédrica, de una manera 
específica. Su función de onda será., en el ca.so general, una combinación lineal de 
las funciones de base de una. de las dos representaciones irreducibles consistentes 
con su valor de momento angular. Estas representaciones son la E 11 (doblemente 
degenerada) y la T2g (triplemente degenerada). Cualquier función que describa 
a.l electrón d podrá ser clasifica.da como perteneciente a una representación o a. 
la otra, sin ambigüedad. De hecho, esta función será necP.Sariarnente una. combi­
nación lineal de las dos funciones linealmente independientes que constituyen la 
representación E 11 o de las tres funciones linealmente independientes que consti­
tuyen la representación T 211 • Existe una base particularmente conveniente para 
las dos representaciones menciona.das: la de los armónicos esféricos reales. Los 
armónicos esféricos (x2 - y 2 , z 2 ) forman una base de la representación E 11 ; los 
armónicos esféricos (xy, yz, xz) forman una. base de la representación T 2 g. 

La proyección de las funciones de onda de los estados de tipo d, para un potencial 
de perturbación octaédrico, sobre los estados E 11 y T2 11 , es exacta. Sin embargo, 
proviene de una aproximación: el esquema monoelectrónico. Así, para la des­
composición de la densidad de estados en sus componentes de momento angular 
suponemos que la configuración del metal de transición está. caracterizada. por una 
configuración basal el" razonablemente bien definida. El entorno de tal ion den­
tro de una malla cristalina. no es ya esférica.mente simétrico. Los otros iones y los 
otros electrones producen un potencial con menor simetría. De esta manera, los 
electrones tienen posiciones espaciales energética.mente más favorables que otras 
(para evitar regiones de alta densidad electrónica). Es posible hacer cuantitativa 
(aproximada) esta descripción cualitativa (exacta). La aproximación más sencilla 
es que este efecto puede ser descrito en términos puramente electrostáticos: los 
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de un potencial de campo cristalino. Aun cuando no es necesaria esta. aproxi­
mación para asignar la naturaleza de las soluciones, su empleo ilustra claramente 
el mecanismo fisico que produce el rompimiento de la degeneración. 

El efecto de un potencial de campo cristalino, con simetría cúbica, sobre los 
electrones de tipo d de un metal, es bien conocido 2 • Los cinco niveles degenerados 
(en la simetría esférica del espacio libre), correspondientes a distintos valores de 
la componente conocida del momento angular, se agrupan ahora en dos conjuntos 
de orbitales con energías distintas: e 6 y t 26 

3 • La energía cara.et.erística de cada 
uno de estos dos grupos de niveles, así como la separación entre ellos, su orden 
relativo, etcétera.1 dependerá de las características del problema particular que nos 
ocupe: su simetría detallada (octaédrica1 tctraédrica, cúbica, etcétera; la identi­
dad de los átomos vecinos, su número) y la carga o la polaridad de los átomos 
vecinos. Pero en todos los casos, el desdoblamiento ocurrirá en dos grupos de nive­
les con propiedades de simetría bien definidas. El estudio de ellos proporcionará. 
información cualitativa acerca del enlace químico que existe entre los átomos. 

Los sistemas para los que funciona mejor la aproximación de campo cristalino 
son las moléculas. En particular, las moléculas de metales de transición. Sin 
embargo, esta aproxin1ación se aplica con éxito razonable en el caso de sólidos 
moleculares de metales de transición. Ahí es posible reconocer moléculas, es decir, 
grupos de átomos, en las que el metal de transición ocupa una posición de alta 
simetría. Además, no es demasiado inexacto suponer que el resto de los átomos 
que constituyen la. molécula y que se enlazan al átomo central (ligantes) son iones 
cargados. Así, los resultados de la aplicación de los métodos de campo cristalino 
en los sólidos moleculares incluyen una satisfactoria explicación de su color, sus 
propiedades magnéticas y sus propiedades espectroscópicas, por ejemplo. 

A menudo llevarnos esta aproximación un paso rná.s allá y la aplicamos a la 
densidad de estados electrónicos, proyectada. por sitio de la. malla, de un sis­
tema. cristalino metálico. Los átomos no tienen ahora un entorno iónico bien 
definido. (Aun cuando es posible definir iones en los sólidos cristalinos metálicos, 
la definición implica la separación entre electrones de conducción y electrones de 
core. De esta manera, todos los "iones" en este metal tienen la misma carga.) 
La utilidad de este análisis consiste en que permite estudiar en detalle las curvas 
de densidad de estados, y asignar el origen de los aspectos sobresalientes de ésta 
(picos, hombros, mesetas) a la interacción de un átomo con los de su entorno in­
ni.ediato. Es decir, estudiar la curva de densidad de estados en términos del enlace 
químico. 

2 Cfr., por eje:mplo, Huheey (1975). 
3 U t.iliza.inos ma.yúscula.s pa.ra. referirnos a. la. represen ta.c:ión del grupo de simetría.: E,, , 

T 2 p. Utilizamos rninúsculas para. referirnos al tipo de función monoelect.rónica. que des­
cribe al electrón: e,,• h". Al hacerlo, estamos ignorando ot.ra. convención usual: el 
empleo de mayúsculas para la.s funciones polielcctrónicaa. 
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El LJ\ITO es un método de banda.e. Obtiene la relación de dispersión E(k) para 
los vectores k en la cuña irreducible de la zona de Brillouin. La densidad de 
estados es, entonces, la integral de las bandas de energía en toda esa zona. Corno 
en todos los métodos de bandas, el empleo de la simetría "traslacional" 4 reduce 
el problema de la función de onda electrónica que se extiende en el cristal infinito, 
a través del empleo de la simetría de la malla, a un problema dentro de la primera 
zona de Brillouin (en espacio k). 

La densidad de esta.dos en el esquema L:r-.ITO es una función muy complicada 5 • 

Resulta del empleo de un esquema de interpolación, para aproxünar la siguiente 
integral en espacio k: 

N.,(E) = (211T3 n¿: ( dkC!';;ó(E - E;(k)) 
; Ízs 

(D.1) 

donde los números C~; , denominados caracteres ti, están normalizados con res­
pecto a su suma sobre k, t, l y j. Representan la proyección de la densidad de 
estados total de una celda sobre los distintos tipos de átomos (t), los distintos 
átomos de ese tipo (j) y las distintas componentes de momento angular (l); todo 
esto para ca.da punto de la zona de Brillouin. 

Los caracteres tl se calculan de la ecuación, 

(D.2) 
9m 9m 

donde se suman cantidades que dependen del número cuántico azimutal, m, que 
corresponde a la componente del momento angular sobre un eje arbitrario. El 
problema que nos interesa resolver en este apéndice es precisamente cuál es la 
combinación, para los electrones tipo d, de las componentes de distinta. m que se 
agrupan bajo cada una de las denominaciones e 1 y t2g. 

En la ecuación anterior, los coeficientes A~; y B~; están dados por 

A'l; = [a'l; --y¡~a'l;S'tL')/[Vs/24>,(-)], 

B'li = [a't;w1(-)-"}·¡w¡(+)~a'l;SfL']/[Js724>1(-)] 
(B.3) 

4 Estricta.mente ha.bla.ndo el sólido cristalino no tiene simetría. trasla.cional sino crista­
lina.. Es decir, el sistema. no es invariante para una traslación arbitra.ria, sino pa.ra. una. 
traslación por un vector de la. malla. 

• Skriver (1984). 
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donde aparecen las constantes de estructuro, StL' , definidas según 

lt ik·R.(S)''+l+l ( ·l'+I ~'-~ - ]" SLL' = 91'm';lm 1;:.e R v'4'<a Y1•+1 (R) . ; (B.4) 

En esta. definición es donde a.parece explícitamente, por única vez, la. dependencia 
en el parámetro m, a través de los armónicos esféricos Y~". 

Nuestro primer intento para lograr la separación de la. densidad de estados de 
tipo d en sus componentes e 9 y t2 9 corrió a lo largo de la línea que podríamos 
denominar "fuerza bruta": intentamos transformar los armónicos esféricos com­
plejos que aparecen en la ecuación (ll.4) en armónicos esféricos reales mediante 
operadores de proyección. Después de obtener, de esta manera, una fórmula para 
los coeficientes A~; y B~; en términos de unos nuevos índices de momento an­
gular, L, es decir, los coeficientes A~; y Bt;, reconstruimos la expresión (D.2} 
para obtener los caracteres tl en esta nueva base de representación. Finalmente, 
buscamos la. combinación lineal de los caracteres tl en la base original, la. base de 
armónicos esféricos complejos, que produce los caracteres tl en la representación 
de armónicos esféricos reales. De esta manera obtenemos una relación de la forma 

(B.5) 

que nos permite combinar los resulta.dos del programa de computadora (es decir, 
los caracteres tl en la representación compleja) para obtener los ca.racteres tl en 
la representación real. Estas cinco contribuciones se dividen en dos grupos: uno 
de tres para el t 29 y otro de dos que constituye el e•. 

Sin embargo, en algún rnornento nos dimos cuenta de que este complicado y te­
dioso proceso, si bien es estrictamente formal, no es indispensable. Después de 
todo, la densidad de estados, que es la función que estamos tratando de descom­
poner en otra base, es una función esférica.mente si.métrica. Como tal, admite 
una representación dentro de cualquier base completa de esa simetría. Es decir, 
\a. densidad de estados que obtenemos, de acuerdo con las ecuaciones señaladas 
anteriormente, en función de armónicos esféricos complejos, puede escribirse al­
ternativa e indistintamente como una suma. de proyecciones en la. misma base 
compleja., o directamente en la base de armónicos esféricos reales. Es decir, 

(B.6) 
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+r 

+Y 

o bien, 

-y 

Figura B.1 
Orbitales tipo d en una red cristalina. 
/ce. La.a doce esferas represen tan a los 
doce primeros vecinos. Los orbitales e 9 
está.n sombrea.dos; loe lz 9 no lo están. 

Nr(E) = L c.¡ Pr(r, E)IYL(f)l2 dr . 
• o 

(B.7) 

Y a partir de la ecuación (B.7) 1 la separación en contribuciones e 11 y t26 es 
inmediata. 

Los armónicos esféricos reales, para los electrones corespondientes a la simetría 
d, están representados esquemáticamente en la figura B.l. El efecto de un grupo 
de cargas puntuales, o de átomos o iones polariza.bles, colocado en las posiciones 
mostradas, será distinto sobre los distintos orbitales. Así es claro que el efecto 
sobre tres de estos orbitales (t 26 ), los que apuntan en la dirección de loa vecinos 
(es decir, hacia las aristas del cubo), es distinto del efecto sobre los otros dos 
orbitales { e 6 ), los cuales están dirigidos entre los vecinos (o sea, hacia los centros 
de las caras del cubo). 

Para transformar la densidad de estados d de la representación en armónicos 
esféricos complejos, en armónicos esféricos reales, procedemos de la siguiente ma­
nera.: la densidad de estados d es una función de la forma 

(D.8) 

donde ndrn{E) es la contribución de una componente dada de momento angular 
( rn) a la densidad de estados d y el coeficiente Cm es su peso. Esta contribución 
proviene de la integral, en la esfera de \Vigner-Seitz, de una función esférica.mente 
simétrica 

(B.9) 

En esta ecuación, \Yim(i-)\2 es un armónico esférico complejo. Las identidades que 
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... :; -.•. 

(a) 

Figura B.2 

(b) 

Densidad de estados e 9 y '"'" para cobre puro. (a) Resultados de Stocks 
et al. (1971). (b) Resultados de este trabajo. 

permiten escribir los armónicos esféricos complejos como con1binac.iones lineales 
de los armónicos esféricos reales son 

Y1m(r) = v'2(¡:¡•>'1fm¡(r) +Yifm¡(r)). m ""O; 

Y(r) = "}ío(r), m =o _ 

(B.10) 

(B.11) 

Donde Y1~ y Y1~ son armónicos esféricos reales par e impar respectivamente. Los 
armónicos esféricos complejos están escritos en la fase de Condon y Shortley 6 • 

Así, después de invertir el orden de la. suma. y la integral, y reemplazar los 
armónicos esféricos complejos por reales, obtenemos 

(B.12) 

donde el indice v reemplaza al índice m en la identificación de los armónicos 
esféricos. El coeficiente de la combinación t26 en términos de los antiguos coefi­
cientes {de la representación compleja) es 

(B.13) 

6 Arfken (1970); Condon y Short.ley (1951). 
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y el coeficiente de la combinación e 11 es 

1 c .• = 2(C_, + C,) +Ca . (D.14) 

De esta manera, la densidad de estados tipo d es la suma de las combinaciones 
e 11 y t211 

(D.15) 

Las modificaciones en los programas de computadora del paquete L?\ITO, nece­
sarias para incorporar esta descomposición son mínimas y están documentadas 7 . 

Finalmente, pa.ra calibrar nuestra descomposición en estados e 9 y t 211 , rea­
lizamos un cálculo con esta. técnica que pudiéramos comparar con algunos resulta­
dos publicados. Escogimos el cálculo del cobre puro realizado por Stocks et al. 8 ; 

presenta1110s la comparación entre ambos resultados en la figura B.2. 
Nuestro cálculo corresponde al valor de la constante de malla. experimental y 

lo hicimos con el paquete Ll\fTO de Stuttgart. La comparación de resultados: 
forma de las curvas, posiciones de los aspectos sobresalientes (picos, valles), las 
distancias al nivel de Fermi, etcétera, confirma que nuestra separación es correcta. 

:!'·. 

• Pisanty (s/f). 
ªStocks et al. (197~). Véase también: Gyorff1 y Stocks (1979). 

----~··· ";-'¡. ~-· : .... 

·._:· .. 
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Nickel-platlnum alloys of' 
interest beca use of t.he int.erplay 

~b8s;~;;i~ in-0~~~~in:í~':'een ~~emi~C:.~e~~~ 
crystals are magnetic belov.r 40 at. 7. 
platinum. whereas the quenched alloys 
support magnet.iza'tion up to around 60 
at.?. Pt. 

Nickel and plat.inum are mutually 
soluble at. all concent.rations; t.hey 
f'"orm. ordered compounds at 1:3, 1:1 and 
3:1 Ni:Pt atomic proport.ion·s. The 1:3 
and 3:1 phases f'orm in the Ll2 (Cu::iAu) 
st.ructUre; t.he 1: 1 has t.he tetragonal 
LlO cryst.al st.ruct.ure. \Ve concentrat.e 
our st.udy in t.his paper on the cubic 
Ll2 phases; work of' our group on the 
tetragonal 1: 1 compound is in progress 
and will be reported elscwhere. 

The magnet.ic properties of the 
nickel-platinum alloys and compounds, 
as stated above, ha ve bcen well 
st.udied1

-
7

• Particularly t.he phase 
diagram has bcen found t.o be well 
described by a phenomenological model 
in which a nickel atom has to belong to 
~ t.hree-atom ring of mutually nearest 
neighbors in arder to support a 
magnetic moment, even in the 
subslilutionally disordcrcd phascs. Our 
purpose in this paper is to establish 
the band struc't.ure of the ordcred 
phases as a basis for studies of the 
substitut.ionally disordered oncs. 

Previous studies of" the electronic 
s't.ructure in this system ha ve be en made 
by Staunton et al.8

, who studied the 
disordcrcd phases with the KKR-CPA 
method. That calculation is 
complementary t.o ours since we study 
completeJy ordered phascs with f"ull 
long-range order. 

\Ve performed a band struct.ure 
calculation with the LMTO methodq with 
ASA correct.ions. in the version of 
Skriver10

• The calculations 
performed ror each of the Ni-Pt phases 
studied, f'or dif"f'crent values of' the 
lat.tice constan t.. The equilibrium 
latt.ice constan t. is obtained by 
interpolation to p(V)=O. Furthermore, a 
spin-polarized calculation was 
performed f'or the magnetic Ní::JPt phase 
Cand not f'or the NiPt:J one since it is 
paramagneticl- The same s~ru.ct.ure 

s.ols.t.las 



const.an't.s were used all over. alt.hough 
of course 't.he ASA t.erms were dif''íerent.. 
Sphere radll were chosen t.o . f"ill the 
simple cublc unit cell containlng one 
f'ormula unit, the ra't.io of 1:.he nickel 
1:.0 platinum radii chosen equal to 1:.hat 
of the lat.tice const.ants of t.he pure 
element.s, Le.. 0.898. The rat.io was 
kept. constant. in all calculat.ions. V..'e 
use density f'unctional t.heory with t.he 
von Bart.h-Hedin11 approximation for t.he 
exchange-correlation pot.ent.ial. 

Our main results shown in 
figures 1-3, which illustrat.e 't.he 
electronic density of st.ates (DOS) f"or 
spin-rest.ricted Ni3Pt, spin-polarized 
Ni3Pt. and spin-rest.rict.ed NiPt.3. lt. is 
immediat.ely seen t.hc:..t. the Ni d-band is 
very narrow in NiPt.3; it.s widt.h (except. 
for 1:.he · long, low, bonding t.ail) is 0.1 
Ry, about. halr the widt.h of the same 
band in pure Ni (whlch was also 
calculat.ed f'or calibration, and is not 
shownl. This suggest.s t.hat nickel in 
NiPt.3 is near the diluted-impurity 
regime. 

In all cases there is import.ant 
Ni-Pt. bonding at all energies within 
0.6 Ry below the Fermi level; the 
broader Pt. d-band enhances the Ni local 
DOS. There also is sorne s-electron 
involvement. from bot.h types of atoms; 
it. is espccially irnport.ant. at. lower 
energies, where pure Pt. has appreciable 
d-DOS and pure Ni has none. 

The calculat.ed values for the 
cquilibrium lat.tice constant. are 3.597A 
fer Ni3Pt and 3. SS6A for NiPt.3. "to be 

~~mp;r;,~~A wi!~d th;.s;;~~ri~;;;:~u~:11~1~~ 
The rnagnetic rnoment in Ni3Pt. is 
0.6µ

0
/at.., 0.7µ

8
/a't.. f'or Ni and 

0.3µ
8
/at. for Pt.. in f"air agreement 

"vit.h the experimental values of" 
0.43&,7,13,14 0.49 and 0.2.515.1&. 

respect.ively. The comparison wit.h 
atcmic values should not. be t.aken too 
st.rlctly. since it should be noted that. 
the experimental va lues f"or the atomic 
moment.s are somewhat. model-dcpendent. 

The magnetic moment does not. only 
arisc frorn a rigid splitting and shift 
of t.he elect.ronic energy bands; it is 
seen in figure 3 t.hat. -:here is also 
sorne dcformat.ion of t.he bands. This 

i 
1 

1 

! 
\ 
! 
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def'ormation is different ror the up and 
down spins; the loss or t.he 
highest-energy peak ror the spin-down 
DOS is t.he most remarkable feat.ure in 
this respect. This is along the lines 
or a covalent magnetism 
in't.erpretation17 as has also been 
observed reccnt.ly in VPd318. 

It is interestlng to note that t.he 
loss of the peak dimlnishes t.he spin 
polarization allowed by a simple Stoner 
shift.: .thus t.he covalent magnetism 
mechanlsm is seen here to act agai.nst 
the magnetization or t.hc compound. 

From the calculated values of the 
density of states at the Fermi level. 
we calculate t.he eiectroq_ic coef"ficient 
of" t.he specific heat., 7=tt k.8

2 n(EF')/3. A 

comparison with both experimental and 
CPA values is shown in f"igure 4; it 
leads to t.he conclusion that many-body 
enhanccments and not one-elect.ron 
errects are responsible f"or t.he peak in 
specific heat. around the 
pa.ramagnct.ic-f'crromagnct.ic t.ransit.ion. 

Experimental photoetecti-on spect.ra 
have been measured for Ni-Pt alloys19

; 

lt is noted t.hat. our results agree with 
t.hcrn in t.hc posit.ions and evolut.ion or 
Ni and Pt peaks wit.h composition. These 
spect.ra are of rat.her low energy 
resolut.ion and do not. allow 
dccornpositlon int.o at.omic 
contributions. The availabillty of more 
detailed phot.oelect.ron spect.ra 
(possibly f"rom an angular-resolved 
st.udy using synchrot.ron radiat.ion) 
would allow a direct comparison ~it.h 
our result.s. 
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FIGURE CAPTIONS 

Figure l. Electronic dcnslty of Si.ates 
(DOS) f'ori Ni:JPt (spin-rcstrlc"ted). _ in 

~~YCR~·i.:i·;,-t. :::.~oi:C~~ial atomic·. d-oos. < 

Figure 2. Same as figure 10 f'or NiPt:::s. 

Figure 3. DOS f'or Ni::1Pt 
(spin-polarized) 0 unsmoo't.hed. 

Figure 4. Electronic speclfie heat 
coefTicient f"or the Ni-Pt syst.cm. 
redrawn from ref. S. A: paramagnetic. 
value or ref'. 20; B: f'erromagnetic, 
valuc of ref'. 21. Points marked SR: our 
spin-rcstrict.ed calculation; SP: our 
spin-polarized result.s. The CPA 
calculation is pararnagnetíc with 
Xcx(cx=l) cxchange. 
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