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INTRODUCCION

El estudio teérico a primeros principlos de las propiedades
electrénicas, magnéticas y de enlace en las aleaciones binarias
de metales de transiclén es diftcil pues no existe ningin método,
dentro del marco de la mecanica cuantica, capaz de describir
completamente tales sistemas. Si bien existen métodos, en
principio, exactos, para estudiar las fases cristalinas ordenadas
(los . métodos de bandas), no existen métodos de precisién
comparable para describir las fases cristalinas desordenadas. Y
aun los métodos de bandas recurren a diversas aproximaciones para
tratar la interaccién electrostatica entre los electrones que,

para estos sistemas, resulta en expresiones complicadas.

Aunque existen aproximaciones muy buenas para tratar la
interaccién electrénica (por ejemplo las que provienen de la
teoria de funcionales de la densidad), no podemos decir que se
haya resuelto el problema general. Los métodos de calculo a que
dan lugar no pueden usarse para describir completamente los
sistemas metélicos binarios: uno de los principales obstaculos es
la existenclia de fases en el sistema que carecen de periodicidad;
aunque los estados electrénicos de un sistema desordenado témblén
forman un continuo, el desorden sustitucional no permite la
utilizacién de métodos de calculo tradicionales (como los de

bandas) para el cédlculo de estructura electrénica.



Existen algunos métodos a primeros principlos, que permiten
abordar el calculo de la -estructura electrénica de sistemas -
desordenados; tales como el método de camulos dentro de la teorfa
de dispersién multiple que, aunque es una aproximacién que
responde a cuestiones limitadas del problema global y no puede
incluirse en esquemas mé&s generales, permite entender algunas

' aspectos del problema.

Con el método de cumulos podemos simular el desorden,
comenzando con un cumulo que represente la fase ordenada y
sustituyendo progresiva y simétricamente algunos de los atomos de
uno de Jos metales por &tomos del otro. En esta tesis nos
ocupamos del sistema formado por niquel y platino, en el que el
momento magnético del sistema disminuye al aumentar la
concentracion de platino en las fases ordenadas, y, maés
importante adn, para el que la fase desordenada templada presenta
el mismo comportamiento pero mantiene el orden magnético a
temperaturas mas altas y hasta una concentracién de platino

ligeramente mayor que su contraparte ofdenada.

Empleando este método presentamos los resultados de los
calculos que modelan las fases ordenada y desordenada del sistema
niquei-platino para concentraciones de platino menores al 60 7%
atémico. Es en esta regién donde los efectos del orden a corto
alcance sobre la magnetizacién del sistema son importantes,
Correlaclonamos también el efecto del amblente quimico con la
presencia de momento magnético sobre los atomos de niquel,

responsables de la magnetizacién de la aleacién.



En el capitulo Il damos una brevisima introduccién a los
metales y las aleaciones, para posteriormente concentrar nuestra
atencién sobre la aleacién nfquel-platino. Presentamos un resumen
de resultados experimentales; en particular, el diagrama de fases
y las peculiares propiedades magnéticas de esta aleacién en las
fases Ni3Pt (ordenada) y Al templada (desordenada), ambas en la
regién rica en niquel (hasta una concentracién de 60 % atémico de
niquel).

En el capitulo Il presentamos el formalismo del método de
ctmulos dentro de la teorfa de dispersion maltiple, as{ como la
forma de interpretar los resultados. Es importante remarcar que
en esta tesis se emplea una técnica modificada para el célculo de
estructura electrénica de aleaciones con el método de cumulos:
utilizamos el potencial autoconsistente producto del calculo de
estructura electrénica para el sistema Ni-Pt mediante el método
" de bandas LMTO".

En el siguiente capitulo presentamos los resultados
obtenidos con el método de cimulos. La mayor parte de éstos
corresponde a los célculos efectuados con la técnica modificada,
aun cuando reportamos también resultados obtenidos con la técnica

‘tradicional. Finalizamos con las conclusiones de esta tesis.

! .
. En la version desarrollada por Christensen, N. en Stuttgart.



ALEACION NIQUEL-PLATINO

2.1 ANTECEDENTES

El campo de la quimica que comprende los compuestosl de los
metales ha sido muy descuidado por los quimicos. Son metales
aproximadamente el 65 7 de los elementos quimicos, y los
compuestos binarios de pares metalicos constituyen alrededor del
56 7 de todos los sistemas binarios posibles. En consecuencia la
quimica de los metales deberia ser una de las partes principales
de la quimica. En la practica no sucede asf. El estudio de los
metales y las aleaciones ha sido hasta ahora un campo reservado a
los fisicos a pesar de que la intencién del estudio de estos
sistemas es la misma que persiguen los quimicos en sistemas:
moleculares, por ejemplo, las interacciones entre electrones que
dan origen al enlace quimico y a las diversas propledades

electrénicas,

El nGmero de coordinacién de la malla (ntmero de primeros
vecinos), que es mayor que el namero de electrones de valencia
que cualquiera de los Atomos de la red posee, y las
conductividades eléctrica y térmica  generalmente altas,
propiedades caracteristicas de los metales, sugieren un enlace de

tipo deslocalizado entre los &tomos del metal, con la

1
Aqui  usamos la palabra “"compuesto" para referlrnos a la  especle

qufmlica constitulda por dos elementos metéllcos diferentes.



particularidad de que. los electrones de valencia se mueven

libremente dentro del cristal®.

Un’ modelo simple que describe adecuadamente las propledades
y el enlace en los metales es el J}lamado de electrones
itinerantes. En éste se considera a los nicleos del d&tomo
metalico fijos y a los electrones de core como una densidad de
carga localizada; tanto los ntcleos como el core se encuentran
inmersos en el gas de electrones constituido por los electrones
de valencia. Puesto que no existe enlace quimico direccional, las
mallas en los metales son de estructuras empacadas (hexagonal o
cibica); la gran movilidad de los electrones de valencia explica

las propledades de transporte que exhiben los metales”.

La formacién de aleaciones’ se explica también, aunque
burdamente, con el modelo de electrones libres: una aleacién es
una solucién sélida formada al mezclar dos elementos metdlicos
diferentes; los electrones de  valencia dé los  4tomos
constituyentes se unen formando un <dontinuo electrénico para el

5
nuevo sistema .

Sin embargo, la combinacién o aleaciébn de dos metales de

transicién no es tan simple. En primer lugar no todos los metales

2
Coulson, C.A. (1961).

3
Ashcroft, N.W. and Mermln, N.D. (1981).

4
En esta tesls nos ocuparernos unticamente de una aleaclon

binaria.

S
Matsubara, T. (1982).



de transicién son solubles entre sf, y en caso de serlo, la
solucién sélida resultante puede ser amorfa o presentar orden
cristalino. Si la solucién presenta orden cristalino podemos
estar ante dos casos: solucién sélida de sustitucién, en la cual
algunos sitios de la malla se encuentran parcialmente sustituidos
por el segundo metal; o solucién soélida intersticial, en la cuval
uno de los metales tiene un tamafio mucho menor que el otro ¥y
ocupa posiciones entre los sitios de la malla del metal de mayor
tamafio. El sistema Ni-Pt es un ejemplo de solucién sélida de

sustitucion.

Las aleaciones que son soluciones sélidas de sustitucién
estan formadas por elementos metalicos que tienen la misma
estructura cristalina; esto, mas el hecho de poseer volamenes
atémicos similares, permite que formen féacilmente una Solucitn
homogénea para cualquier relacién de concentracién de los

6
metales .

La manera de ocupar los sitios He la malla da lugar a una
nueva clasificacién: se pueden ocupar los sitios de la red
ordenada o desordenadamente; aunque generalmente se presentan
ambos casos y la aleacién exhibe transiciones entre ambas fases.
Se ilustra el desorden sustitucional (llamado también desorden

cuantitati.vo)" en la figura 2.1,

6
Ibld nota S.

7
Yonezwa, F. {1982).



%— -~ :§ Fig 2.1a Red cristalina de un

_O_... -. sistema binarlo ordenado.

'."Q' ~ Fig 2.1b El  misme  sistems
=@ binarlo con desorden
Q- - )~ sustitucional,

0-0-O-

La posicién de cualquiera de los componentes (puntos negros
o blancos) en la figura 2.la puede determinarse facilmente para
cualquiera de los puntos de la red; en la figura 2.1b aunque la
estructura de la malla es la misma, la distribucién que tienen
los 4tomos en la red es aleatoria y no puede conocerse la

identidad de! 4tomo que est4 situado a cada distancia.

Si uno o ambos metales poseen propiedades magnéticas (como
en el caso de niquel) las propiedades de la aleacién y los
fenémenos a los que da lugar aumentan en numero y complejidad.
Ahora el sistema puede presentar transiciones magnéticas ligadas

a las transiciones orden-desorden.

Ambas transiciones (orden-desorden Yy magnético-no
magnético), son funcién de la composicién y la temperatura y
resulta relativamente sencillo sintetizar toda esta informaci6n
de manera grafica en los llamados diagramas de fases. Los
diagramas de fases se obtienen usualmente con métodos
experimentales, procedimiento lento y dificil, pues involucra el
uso de  técnicas como la de rayos X, difraccién de neutrones,

medidas de resistividad eléctrica, etcétera.



La forma que adquiere el diagrama de fases de un sistema
binario que presenta estos dos tipos de transiciones es resultado

de las interacciones quimicas y magnéticas entre los componentes.

Estas interacciones, su interdependencia y el papel que
Jjuegan en la determinacién del diagrama de fases ha movido tanto
a tebricos como a experimentales hacia el estudio de los sistemas
binarios de metales de transicién®. Uno de los fines de estos
estudios es disponer de modelos teéricos adecuados para la

}
obtencién répida de diagramas de fases, de alto interés practico.

Algunos de estos estudios se han concentrado en las
aleaciones niquel~platino y cobalto-platinoq. que presentan
diagramas de fases relativamente sencillos y son adecuados para
abordar el problema de la interdependencia entre las

interacciones quimicas y magnéticas.

Los primeros estudios sobre.el diagrama de fases del sistema
binario niquel-platino son los reportados por Hansenm; en éstos,
se hablia podido caracterizar solamente la region rica en niquel a
alta temperatura, a pesar de que se habla tratado de determinar

en todo el Intervalo de composicién. El problema se debe, segin

8

Cadaville, M.C. y Moran Lépez, J.L. (1987).

9

Dabmanl, C.E. (1985} Dahmanl, C.E. et al {1985).

10
Hansen, M. {1958),



reporta Dahmanl", a la dificultad experimental que se - presenta

para preparar las estructuras ordenadas del niquel-platino.

El diagrama de fases detallado, en todo el intervalo de
composicién y temperatura, ha sido reportado por Cadeville y

colaboradores'? (fig. 2.2).

Figura 2.2 Disgrams de
fases para el NI-Pt. Los

estados de equilibrio
estan representados con
Hneas continuas, los
estados fuera de)
equititrio con lineas
discontinuas.

1
Dahmani, C.E. Tesis de Doclorado (1985).

1
zl'JAhmlnl. C.E et al (1985), La caracterizacldn de la fase NlPta
se debe a Inden, G. citado en las  referencias  como  comunlcacidn

personal.



E! diagrama de fases del sistema niquel-platino es
relativamente slmplcm: a alta temperatura exhibe una soluclén
solida paramagnética de estructura fcc (Al) con completo desorden
sustitucional, estable en todo e! intervalo de concentraciones, A
temperaturas Intermedias (T<900 K), esta solucién sé6lida se
transforma en fases paramagnéticas ordenadas: lePt , NiPt y
NlPta , de simetrfa le (tipo CuJAu 1) para las de NiaPt y NlPt3
y simetria Ll0 (tipo CuAu I} para la de NiPt (fig.2.3 a y b)
Finalmente, a bajas temperaturas y para concentraciones atémicas
de platino menores a 60 7, las fases NisPt y la Al, ambas

paramagnéticas, cambian a un estado ferromagnético.

Kt

(a) Figura 2.3 .

La interpretacién de resultados experimentales y la
reproduccién (e incluso la prediccién) de los diagramas de fases

13
£l sistema Ni-Pt presenta las caracteristicas tipicas de los

sistemas binarios M-Pt, donde M es un metal de Ja prlmerl serte
de  treanslcidn: la  existencla de una  soluclén  sdlida  contlnus  de
estructura fce [y alta temperatura, y la formacldn a baja
temperatura de fases ordenadas MaPt, MPt v MP":! de  slmetrfa le

para M:’Pt y MPta y simetrfa Lxu para MPt.



de metales de transiciéon se ha efectuado utilizando modelos
dentro del marco de la mecanica estadistica'®. Tales modelos no
permiten una descripcién completa del problema, estan disefiados
para predecir fenémenos a nivel macroscépico a partir de modelos
simplificados de las interacciones fundamentales entre los

componentes del sistema.

Un ejemplo de tales modelos lo constituye el empleado para
tratar el sistema n!quel—platinols. En ese estudio se utiliza el
método de varfacién de comulos {(CVM), en el cual se emplea un
hamiltonfano que Incluye aproximaciones a las interacciones
quimicas y magnéticas. La contribucién quimica a la energia esta
dada por la Interaccién entre &tomos (grupos de dos, tres y
cuatro); la interacclén magnética est4d dada por un hamiltoniano
con parametros de Intercamblo efectivos entre primeros vecinos.
En el trabajo citado se supone ademés que el momento magnético
sobre el niquel existe sélo si en su entorno existen dos atomos
de niquel primeros vecinos que sean ademas primeros vecinos entre
st ("anillo" de tres atomos). Este modelo reproduce el diagrama

de fases experimental del sistema Ni~Pt con gran precisién.

La obtencién de diagramas de fases con modelos més
fundamentales, es decir en el marco de Ja mecanica chantica, es
un problema no completamente resuelto. Como se sabe, la ecuacién
basica de la mecénica ctantica puede resolverse exactamente solo
para sistemas simples (como el 4tomo de hidrégeno) y los sistemas

metalicos involucran muchos mas electrones.
14
Binder, K. {1986),

lE‘Ibld nota 12,

1



La primera aproximacién creada para tratar con mas de un
electron fuera del core fue planteada por Hartree y, en ella, se
supone a cada electrén moviéndose deatro de un potencial
eléctrico promedio creado por las cargas negativas de todos los
demas electrones; en este esquema el calculo se puede hacer
autoconsistente facilmente. Sin embargo, esta aproxiiiacién no es
suficientemente buena para describir el enlace en -los metales,
pues en ella los electrones individuales se mueven
independientemente unos de otros influidos unicamente por el
potencial eléctrico promedio; por tanto, no hay restriccién

alguna para que dos electrones se aproximen tanto como se quiera.

La solucién fue extender este modelo para incluir el
principio de exclusién de Paull. Esta aproximacién, conocida como
Hartree-Fock, garantiza el que dos electrones con los mismos
estados ' cuanticos no se aproximen, pero no impide que ‘os
electrones en estados cuanticos diferentes lo hagan. Este error
da lugar, por ejemplo, a que el calor especifico varfe con la
temperatura como T(log T), cuando,’ 1 la practica, el calor

especifico de los metales varfa linealmente con la temperatura.

Una mejor descripcion se obtiene con el modelo _anteado por
Hohenberg, Kohn y Sham, basado en la teorfa de funcionaies de la
densidad que relaciona a la energia del sistema con su densidad

electrénica.

E! modelo de funcionales de la densidad tiene su base en dos

teoremas establecidos por Hohenberg y Kohn'®: en el primero se

6
! Hohenberg, P. and Kohn, W. (1.964).

12



demuestra que el estado basal de un sistema estad determinado por
un funcional Unico de la densidad electrénica, en el segundo se
fija el valor de la energia como minimo cuando la densidad es la
exacta. Estos teoremas, mdas la Implementacién practica de ellos
que sugirieran Kohn y Shamn, establecieron la posibilidad de

realizar célculos, de buena precisién, para sistemas extensos.

Con base en la teorfa de funcionales de la densidad se han
propuesto modelos como el de von Barth y Hedin'® que han sido
utilizados ampliamente en distintas técnicas de calculos de
bandas de energfa. Estas técnicas, entre las que se encuentra el
método LMTO, permiten entender e incluso predecir las propiedades
del estado basal (a T = 0} de un sistema periddico: la constante
de malla, la distribucién electrénica, el momento magnético,
etcétera; pero no puede empléarse en el estudio de sistemas
desordenados. Ademas, sus  predicciones no incluyen los

importantisimos efectos de la temperatura.

El estudic de las fases ' cristalinas con desorden
sustitucional y, como parte de ellas, el estudio del magnetismo
en sistemas desordenados, se ha efectuado con técnicas como las
del modelo de banda rigida y la aproximacién del cristal virtual.
En ellas se trata de recuperar la periodicidad del solido
realizando un promedio sobre alguna de las cantidades que
representan al potencial; algunas otras aproximaciones, como los

métodos CPA y el de ctmulos, se han desarrollado dentro de la
17
Kohn, W. and Sham, L. J. (1965).

18
Yon Barth, U. and Hedln, L. (1972).

13



teorfa de dispersion ml’xltiplew. En el método de camulos el
potencial no es periédico y no puede utilizarse para efectuar un

cdlculo de bandas.

En esta tesls se estudla el efecto del ambiente quimico
local sobre las propledades magnéticas de la  aleacion,
particularmente la variacién del momento magnético del niquel,
dentro de esquemas de célculo a primeros principlos para tratar
de dar un fundamento critico al modelo fenomenol6gico empleado en

la descripcion del sistema niquel-platino por Damhani et al,

19
Se encuentra una buena dencrlpclo’n del metodo CPA y una muy

breve de los modelos de Banda Riglda y del método del Cristal

Virtual en Yonezawa,F. (1982).

14



2.2 MAGNETISMO Y PROPIEDADES MAGNETICAS

Entre las teorias desarrolladas para comprender el
magnetismo en metales de transicibn y en sus aleaciones se
encuentran la teorfa de momentos itinerantes (a la cual
pertenecen los calculos de bandas y, entre estos, el método LMTO

mencionado con anterioridad) y la teorfa de momentos localizados.

El modelo de bandas ha sido reconocido como el mejor
adaptado para describir el estado fundamental (T = 0) de la
estructura electrénica de los metales de transicion;
especialmente para aquellos en los que se presentan propiedades
magnéticas interesantes. En este modelo cada portador de momento
es itinerante y se desplaza dentro del campo medio de los otros;
los estados electrénicos existentes forman las bandas de energla
en las que se acomodan los electrones externos (de valencia).
Estos ualtimos se reparten, a su vez, ya sea en las bandas de
simetria d, que son estrechas como funcién de la energia (4 a 5
eV) y dan lugar a grandes densidades de estados, o bien en las
anchas bandas con densidades de estados bajas caracteristicas de

los electrones con simetria s.

La débil interacciébn de intercamblo electrén-electrén
estabiliza los estados magnéticos ordenados caracterizados por
espines paralelos; es decir, estados donde existe un desbalance
entre el ntmero de electrones con una direccién de espin (nT) y
el numero de electrones con la otra direccién (n'). La
magnetizaciébn macroscépica serd el resultado de esa diferencia

(ecuacién 2.1).

15



= (nt- n"’luB (2.1

En la aproximacion de Stonerzo, los estados electrénicos de
espin  "para arriba®  (n™) y espin ‘"para abajo" (n¥} son
desplazados rigidamente en energia, en una cantidad definida como
el desdoblamiento de intercambfo que resulta proporcional a la

magnetizacion.

En el modelo de Stoner el desdoblamiento de intercambio
disminuye con la temperatura, y por tanto la tmagnetizacién
también., En particular, desaparece a la temperatura de Curie. En
un modelo como este los momentos desaparecen en el estado

paramagnético.

El ferromagnetismo de bandas resulta de una competencia
entre las energfas de bandas (electrénica) y las energlas de
interaccién magnética. El estado ferromagnético se estabiliza
cuando el aumento de la energla de bandas Inducido por el
traspaso de un electrén de las bandas ¥ a las bandas * ‘es mas
pequefio que la ganancia de la energla magnética (por el aumento

de la interacci6én de intercambio).
La energia caracteristica de la interaccién de Intercambio
se puede representar mediante la ‘"integral de intercambio" o

"parametro de Stoner”, 1, que da lugar al criterio de Stoner de

la aparicién del magnetismo {ec. 2.2).

2
ostoner. E.C. {1936), (1938) y (1939}

16



X = e {2.2)
1~ 1 n(EF)

que da la susceptibilidad "exacerbada®, ¥, en términos de la
susceptibilidad homogénea, » s ER esta  ecuacion "(Er’ es la
densidad de estados en ef nivel de Fermi.

El denominador de la expresién anterior proporciona el criterio
de estabilidad de la siguiente forma: ‘

< 0 es inestable
Si 1 -1 n(EF)

> 0 es estable

Una expresién completamente andloga, dentro de la teoria de
funcionales de la densidad fue desarrollada independientemente
2‘. Janak®? ¥ Poulsen?. En ésta, I esta descrita en
términos del potencial de intercambio y ,correlacién.

por Gunarsson

El modelo localizade es en cierto sentide la contraparte al
modelo de bandas, en él se considera a los portadores de momento
inméviles; su expresién mas simple la encontramos en el modelo de
Helsenbergz', que prevee la existencia de momentos, en el estado

21
Gunarsson, 0. (1976},

zzunnk. LF. (1977).

23
Poulsan, U.K., Kollar, J. and Anderaen, 0.K. (1978},

4
2 Ibld nota 2.



x

X = —— (2.2)
1 -1 n(EF)

que da la susceptibilidad ‘“exacerbada", x, en términos de la
susceptibilidad homogénea, X En esta ecuacién n(EF) es la
densidad de estados en el nivel de Fermi.

El denominador de la expresi6n anterior proporciona el criterio
de estabilidad de la sigulente forma:

¢ O es inestable
st 1 -1 n(EF)
> 0 es estable

Una expresion completamente anédloga, dentro de la teoria de

funcionales de la densidad fue desarrollada independientemente

por Gunarssonz‘, Janakz2 y Poulsenzg. En ésta, 1 estd descrita en

términos del potencial de intercambio y correlacién.

El modelo localizado es en clerto sentido la contraparte al
modelo de bandas, en él se considera a los portadores de momento
inmoéviles; su expresién mas simple la encontramos en el modelo de

4
Helsenberg2 , que prevee la existencla de momentos, en el estado
21
Gunarsson, 0. {1976},
22
Janak, J.F. (1977).
23
Poulsen, UX., Kollar, J. and Andersen, 0.K. {1976).

241b|d nota 3.

17



paramagnético, independientes de la temperatura. Sin embargo, la
evidencia experimental apunta mas bien a que los electrones
responsables del magnetismo, en las aleaciones de niquel-platino

que estudiamos, son itinerantes.

Ambos modelos son en cierto sentido extremos y no son
capaces de explicar el conjunto de las propiedades magnéticas de

los metales de transicién.

La existencia de efectos del ambiente en las aleaciones que
presentan ferromagnetismo se ha puesto en evidencia
experimentalmente por las mediciones de propiedades locales,
tales como el campo hiperfino (RMN y espectroscopla Moéssbauer) o
propiedades medias como la dispersién difusa magnética de
neutrones. En este ultimo caso los modelos fenomenolégicos
propuestoszs para interpretar los resultados en aleaciones Nij-Pt,
aunque toman en cuenta los ambientes quimicos y magnéticos, no
toman en cuenta para los sistemas desordenados la existencia de
orden a corto alcance que, como veéremos en seguida, es muy

importante en estos sistemas.

Los estadds magnéticos del sistema niquel-platino se pueden
atribuir en gran medida a la presencia del niquel: el niquel puro
presenta magnetizacién espontanea, atribuida a nivel microscépico
al ordenamiento paralelo de los espines electrénicos. Este

fen6meno se conoce como ferromagnetismo, y se conserva en el

25
Parra, R.E. and Medlna, R. {1980). Utilizando el modelo de
amblente magnético desarrollado por Medina, R.A, and Cable, J.W.

971,



niquel hasta una temperatura de 631 K (denominada la'temperatura
de Curie), en la que se destruye el ordenamiento de los espines y
el metal se vuelve paramagnético; el momento magnético del niquel
puro es de 0.56 Mo Otra contribucién se debe a la presencia del
platino que, aunque puro no presenta el fenémeno de
ferromagnetismo ni presenta momentos permanentes, es considerado
casl magnético por el alto valor de suceptibilidad magnética que

presenta.

La primera suposicibn que puede hacerse es la siguiente:
puesto que el momento magnético es sostenido por los &atomos de
niquel, éste debe disminuir al aumentar la concentracién de
platino. Los experimentos confirman esta suposicién: las fases
estables a baja temperatura presentan ferromagnetismo en la
regién rica en niquel y hasta una concentracién critica de
aproximadamente 40 % de platino, donde se observa que la
temperatura de Curie disminuye de manera casi lineal al aumentar
la concentracion de platino, Es muy notable el que la fase
Cestable a alta temperatura, al ser llevada a un estado
metaestable a baja temperatura (mediante “templado"), presenta
también esta transici6bn entre los estados ferromagnético y
paramagnético. La transicién en este caso se mantiene hasta una

concentracién critica de platino de alrededor de 52 7 atémico®®,

La temperatura de Curie de esta fase metaestable es en todo
momento mayor que la de las fases ordenadas. Ademéis, el momento
magnético a baja temperatura se mantiene, para el caso de la fase

metaestable, hasta una concentracién de platino mayor (52 %) que

26
Dahmani, C.E, et al (1985),
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la de las fases estables (40 7). Ambos resultados indican una
mayor estabilidad del ordenamiento magnético en las fases
desordenadas y resaltan la importancia de los efectos del orden
quimico tanto a largo como a corto alcance sobre las propledades

magnéticas de la aleacion,

La sensibilidad del comportamiento magnético de las
aleaciones Ni-Pt a los efectos del ambiente quimico ha sido
sugerida en trabajos experimentales anteriores al de Dahmanl en
los que se encontraba que la aleacién equiatémica Nisopt‘so
ferromagnética con temperatura de Curie de casi 100 K en el
estado desordenado cambia a un estado paramagnético en el estado

ordenado.

La variacibn del momento magnético de la aleacion
niquel-platino en funci6n de la concentracién ha sido determinado
por medidas de dispersién difusa de neutrones”. Estas medidas
efectuadas sobre un amplio dominio de concentracién muestran la
sensibilidad del niquel a los efectos’ del ambiente quimico, la
existencla de un momento inducido sobre el platino y la
disminucién del momento medio de ambos metales con el aumento de
la concentracién de platino, el cual se anula en la vecindad de
60 % de platino (fig. 2.4).

27
Parra, R.E. and Cable, J,W, (1979).
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Estos resultados son importantes, pues los cdlculos de
estructura electrénica que realizamos predicen el momento

magnético de cada 4tomo y por tanto el valor promedio.
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METODOLOGIA

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para el
calculo de la  estructura electronica de la aleacion
niquel-platino para la regién rica en niquel. Es en esta region
donde se presentan propiedades interesantes como son los efectos
del desorden sustitucional sobre el orden magnético, 'y
especificamente, la variacién del momento magnético del niquel en

funcién del entorno quimico tocal.

Los estados electrénicos del sistema niquel~platino, como
los de cualquier sistema metalico, forman un continuo pero, como
la fase de mayor interés por sus propiedades magnéticas posee
desorden sustitucional, no se puede emplear un calculo de bandas.
Sin embargo, se dispone de métodos relativamente simples para
estudiar tales sistemas como por ejemplo el método de cimuios'
dentro de la teorfa de dispersion' multiple, que permite el
cilculo de la estructura electrénica en sistemas donde no se
tiene orden periédico. En este método se tratan las interacciones
de corto alcance entre atomos en espacio real con condiciones a

la frontera representativas de la inmersién en un sélido.

Los resultados de estos calculos son: la densidad de estados

n(E) como funcién de la energfa, la energia del nivel de Fermi Er

‘Keller, J. {1971); Keller, J. and Smith, RS {1972); Lloyd, P,

and Smith, P.V, (1972} y Keller, J, and De Teresa, M.C. (1978).

22



y los coeficientes de dispersién multiple CDM (o MSR por sus

siglas en Inglés), los cuales se describen posteriormente.

3.1 DISPERSION MULTIPLE

La teorfa bdsica de dispersion mti\ltiple2 se puede resumir de

la siguiente forma:

La densidad de estados electrénicos, por unidad de energia,

por cumulo y por espin se calcula como:
1 . :
n(E) = - - ImTrG 3.1

donde G' es el propagador electrénico del comulo, La densidad de

estados se descompone por atomos { y momentos angulares L como

nE) =% '(E) =Lr (E)n°(E) (3.2)
1L iL
(L= (tm)

La densidad local de estados electrénicos nl‘_(E) contiene
informacién acerca de la estructura cristalina y los efectos de

enlace qufmico; mientras que n“-'o(E) es la densidad de estados

anrn mayores detalles véase: Pisanty, A, Tesis de Licenciatura
(1977 v Keller, I3 Varea, C. and Plsanty, A. Seminario
Latinoamericano de Quimica Cusntica
{1980).
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para un dispersor unico inmerso en el seno del s6lido sin
estructura, representado s6lo por un potencial intersticial y
estd determinada exclusivamente por la naturaleza quimica del

4tomo en conslderacién:

i
dn, (E)
l’l:"o(E) = nl_Ej‘ ‘jﬂ (Ellzl‘) l"zdl" + = ¢

n TAE (3:3)

Siendo 7 los corrimientos de fase calculados con la funcién de
onda radial en las fronteras de las esferas de "muffin-tin", y Jl

las funciones esféricas de Bessel.

Los r:_(E) reciben el nombre de coeficientes de dispersién
maltiple (CDM o MSR) y se calculan como:

Im G' (E)
r(E) = — = — (3.4)
Im g, (E)
donde
172
g E = - ——E (3.5)

1 + tan? nll_ (E)

g es el propagador de un solo &tomo inmerso en el seno del

material (aproximacién “single-site").

Podemos reescribir 3.4 como:

24



|
n (E)

rl‘_ (E}) = —ﬁ————- (3.6)
nL' (E)

Los CDM miden el efecto de la dispersién maultiple sobre los
distintos tipos de electrones (definidos por sus nlmeros
clianticos contenidos en el fndice L). Contemplamos tres
importantes casos distintos: t) los CDM valen uno; en este caso
la densidad de estados electr6nicos asociada con el sitio t y los
nimeros cidanticos L, en el cumulo, es igual a la densidad de
estados de un solo sitio, y no hay efectos de dispersfon multiple
para esa energla; i{f) cuando los CDM son menores a uno, el efecto
del enlace consiste en la exclusién de estados electrénicos para
esa energia (formacién de gaps y/o pseudogaps); iilt) si los CDM
tienen un valor mayor a uno, los efectos de enlace exacerban la

presencia de estados electrénicos para ese valor de energfa.

La variacién de los CDM como funcién de la energia da lugar
a dos casos de interés: el priméro en el que los CDM
correspondientes a dos tipos de electrones en el mismo atomo
estan correlacionados como funcién de la energfa, dando lugar al
exacerbamiento o a la supresién simultdneo de los estados
electrénicos, que es lo que conocemos  como hibridacion; el
segundo corresponde a la posible correlacién entre los CDM de dos

atomos diferentes, que identificamos como enlace quimico.

Esta método ha sido aplicado a diversos sistemas

{semiconductores, = metales, metales liquidos y aleaciones) con



.éxfto, por lo que lo decidimos emplearlo para iniciar el estudio
de los fen6émenos magnéticos presentes en el sistema

niquel~-platino.

Sin embargo este método presenta algunos inconvenientes,
entre ellos el que no se ha podido trabajar con ctmulos de més de
diecinueve &tomos. En cumulos de este tamafio, la representacitn
que se alcanza del sélido tiende a ser pequefia. Ademds, el método
no es autoconsistente, por lo que el potencial empleado en el
calculo no es necesariamente el mismo al que da lugar la densidad
de estados. Aunque la solucién al primer problema parece radicar
en el uso de la simetrfa del cristal’ no se dispone de un

programa de uso general que tenga tal mejora.

Una alternativa practicable y econémica para resolver el
segundo problema ha sido propuesta por Pisanty y Amador y es la
que utilizamos en la segunda técnica cuando vimos que con la
técnica usual se presentaﬁan problemas al tratar este sistema.

En una primera fase de este trabajo, se utilizé el método de
cimulos y la teorfa de dispersfon multiple para el célculo de la
estructura electrénica del sistema Ni-Pt, siguiendo las técnicas

. )
usuales de calculo descritas extensamente en otros trabajos .

3
De esta manera la matriz asoclada con el propagador electronico
del cumulo  podria ser factorizada en bioques mas faclles de

trabajar y permitiria calcular cumulos de mayor extenslon.

‘Mutfnez. J M. Tesls de Licenclatura {1982), Plsanty, A, Tesls

de Maestrfa (1982) y Amador, C. Tesls de Maestrfa (1984).
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Presentamos un resumen de los céalculos iniciales (que llamaremos

"primera técnica").

En la segunda fase de eéte trabajo, y que corresponde a la
parte principal de esta tesis, se ha empleado también el método
de ctmulos dentro del marco de la teoria de dispersfon multiple,
pero  tratando de subsanar la desventaja  mencionada
anteriormente: la falta de autoconsistencia. Para ello se propone
el uso del potencial autoconsistente de la fase ordenada NiaPt
© proveniente del céalculo de bandas LMTO dentro del calculo de
dispersion maltiple.

La descripcién de esta segunda técnica es breve™ la
modificacibn a la técnica de cumulos-teorfa de dispersion
multiple consiste en . la sustitucién del potencial no
autoconsistente del sistema construido con el programa CRYS por

el potencial autoconsistente generado con el programa LMTO.

3.2 PRIMERA TECNICA (Potencial no autoconsistente)

En primer término se calcula la densidad electrénica del
atomo libre, para cada tipo de atomo, utilizando un programa de

estructura atémica (HEX") con Intercambio estadistico X en un

o
esquema relativista.
5l’nrl una dalcrlpclr‘m detallada vease ta tesls de doctorado de
Amador, C. (1989).
[
Liberman, D. Van Dyke, J.P. and Ortenburger, LB,

{1969).
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En segundo lugar, se elige un camulo (que sélo se utilizard
en la construccién del potencial) que consiste en un namero
suficiente de capas de vecinos y que representa la estructura del
sélido. Este cumulo se emplea para superponer las densidades de
carga atémicas y obtener una densidad de carga propia del s6lido.
A través de la ecuacién de Poisson y de una particion especial
de! espacio (la particlén "muffin-tin"} se ébtlene un potencial
esféricamente simétrico en la regién cercana a los &tomos y un
potencial  intersticial constante. A esta construccién  del
potencial se le denomina construccion de Matheiss7. El tamafio del
cimulo es tal que el potencial asf construido ha convergido como
funcién del nimero de capas empleado.

Se utiliza el programa CRYS/DERIB, que ejecuta la siguiente
secuencia: 1) cdalculo del potencial dentro del programa principal
denominado CRYS; y 2) célculo de las derivadas logaritmicas de la
funcién de onda radial que se emplean posteriormente para
integrar la ecuacién de Schrédinger y'calculo de los corrimientos
de fase; todo esto dentro de la subrutina LOGDER.

Si las ocupaciones de entrada (de HEX) no son iguales a las
obtenidas en CRYS, se alimenta de nuevo al programa HEX con las
nuevas ocupaciones hasta obtener autoconsistencia por carga. Una
vez que se tiene la misma ocupacion de entrada y salida, los
corrimientos de fase calulados se archivan para uilizarlos como

una de las entradas para el programa de dispersién multiple.
TMathetss, LF. (19641,

8
De Teresa, M.C. Tesls de Licenclatura {1978).
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Estos corrimientos de fase, representan el efecto del

potencial sobre los electrones de un atomo dado en el sélido.

El siguiente y altimo paso consiste en emplear los
corrimientos de fase y la Informacién de la estructura cristalina
del cumulo. Se elige un ctmulo con el mayor numero de Atomos que
sea posible estudiar, consistente con la estructura cristalina y
preferentemente con el maximo de simetria posible: el orden a
corto alcance caracteristico del material queda representado por
este ctmulo. El programa utilizado se denomina MSR y genera
(véase la parte de dispersién multiple} la densidad de estados
que puede ser graficada con un programa de computadora para
obtener la distribucién de la carga electrénica ya sea por
componentes s,p d o total para cada 4tomo o por férmula unidad.
Esta densidad de estados satisface una regla de suma lo cual
permite determinar el nivel de Fermi de la aleaciébn con una

simple integracién numérica.

En un célculo tipico se obtiene 1a densidad de estados n(E),
la energfa al nivel de Fermi y los coeficientes de dispersién
multiple. Con esta técnica se abordé el estudio de la fase
ordenada NiaPt empleando un cumulo de diecisiete &tomos, en el

que ubicamos un atomo de niquel en el centro (fig. 3.1).

Figura 3.1 cémule de 17

)
. ‘ £tomosn, niquet central,
‘ .‘ de rérmula Nil4Pt
Q) BNIIANL,
O @
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Los resultados obtenidos con esta primera técnica no fueron
satisfactorios: la estructura electrénica del niquel no es
suficlentemente detallada, se tiene una transferencia de carga
muy grande debido a la separacién entre las bandas de niquel y
platino la cual no fuimis capaces de corregir mediante el ajuste
de parémetros (radios, ocupaciones y cero de energfa), cuya
variacién ha resuelto problemas similares en otros estudios;
manteniendo la relaclén de radios que se da entre los elementos
puros, cambiamos el valor absoluto de estos (por tanto pasamos de
esferas tangentes a una particién celular) y simultaneamente
modificabamos la ocupacién de las bandas (vaciando la banda d del
platino y llenando la banda d del niquel en un intento por

disminuir la transferencia de carga).

Estas modificaciones no mejoraron sustancialmente este
calculo, sus resultados fueron poco satisfactorios y por eso no
se continuo el estudio con esta técnica, no se hizo el anAlisis

con los coeficientes de dispersion multiple.

)

3.3 SEGUNDA TECNICA (Potencial autoconsistente en el cristal con

orden a largo alcance)

En esta segunda técnica se utiliza el potencial electroénico
autoconsistente que proviene de un calculo de estructura de
bandas’ para fases ordenadas. Estos cdiculos de estructura de
bandas fueron realizados con el método LMTO, original de O.K.

Andersen en la versién, ma&s moderna, de N. Christensen. El

Los * calculos de bandas fusron reallzados por Plisanty, A
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potencial autoconsistente utiliza, con base. en la teorla de
funcionales de la densidad, un funcional para el término de
intercambio y correlaclén, dentro de la aproximacién local y

especificamente en la forma de von Barth y Hedin'®.

El método LMTO permite conocer las propledades del estado
basal (a T = 0) de la aleacibn ordenada en un proceso
autoconsistente; el potencial que calcula es por tanto de gran
calidad y se emplea dentro del esquema de célculo de cumulos con
la sgposiclén de que el potencial se modifica muy poco dentro de

las esferas atémicas de la descripel6n que se utiliza,

La estructura electrénica de esta segunda técnica se caleul6

de la sigulente manera:

1) Se modificé el programa CRYS para utilizar el potenclal
electrénico autoconsistente del calculo LMTO. Este nuevo programa
solamente utiliza la subrutina LOGDER del programa original
con la cual calcuia las derivadas logaritmicas y corrimientos de
fase,

2} Utilizamos el programa MSR y los datos de corrimientos de
fase para el cdlculo de la densidad de estados, la energia de
Fermi y los coeficientes de dispersién multiple.

Amador, C. Rulz, Y. y de la Vega, MM. y acran reportados - en un

trabajo por publicarse.

loVem Barth, U. and Hedlin, L. (1972).
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En la segunda técnlca se usaron cGmulos de diecinueve
atomos“. comenzando con un cimulo que representa la fase ordenada
lePt {fig. 3.2). Los resultados relevantes (la magnetizacion y
la estructura electrénica del niquel) mejoran sustancialmente;
ademas, la densidad de estados es comparable con la obtenida por
el método LMTO calculada en forma paralela por Pisanty, Amador,
Ruiz y De la Vega‘z.

WA TN

(a) (b)
Figura 3.2

Cumulos de 19 atomos empleados en e] calculo. Las esferas oscuras
representan atomos  de niquel ¥ las blancas  de platino. En la
figura 3.2a el atomo. central es de niquel. 3.2b E1 atomo central
es de platino. Ambos cumulos modelan la fase ordenada

Se modeléd el desorden sustituyendo progresivamente algunos
de los Atomos de niquel en el cumulo de manera simétrica por

atomos de platino. La sustitucién puede producir un namero muy

“Elu modificacion obedece al empleo de una subrutina para
inversion de matrices de mayor calldad, Sin embargo esto  solo
garantiza que 1a inversion matricial es mas preclsa pero no
rosuelve el problema del tamano del cumulo,

lzlt:ld nota 27
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grande de ctmulos distintos. Elegimos cinco camulos
representativos (fig. 3.3) El! nlvel de Ferml del &atomo central
de cada cumulo se fijo, para estos casos, en la posicién que
tiene en el calculo LMTO con el fin de que la densidad de estados
en ambos sea la misma. Para esta técnica si se llevé a cabo el

analisis con los coeficlentes de dispersién maitiple.
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Figura 3.3 clmules de 19

’ O £tomos empleados en el
() calculo. Las  esferas  tlenen of

. % (e) mismo  significado que’ en la
. fig. anterior. Los cumulos (a)

% g ’ y (b) tienen Ia ‘compollclc;n
O O NU4NIBPLIENL, en () y (&) |a
composicidn es NI{2N110PL]6N]

. ¥ finalmente en (e) Ia

compaslcidn es NI[12PLI6NI,
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RESULTADOS

Se presenta los resultados de los calculos de estructura
electrénica de la aleacién niquel-platino en la regién rica en
niquel. Se muestra la curva de densidad de estados contra la
energia y la curva de los coeficientes de dispersién maltiple
contra la energia.

Se reporta dos ‘tipos de calculo: el primero, utilizando ‘el
potencial no autoconsistente proveniente del programa CRYS sobre
un cumulo de diesisiete 4tomos que modela la fase ordenada NiaPt
(primera técnica); el segundo tipo de calculo es el realizado con
el potencial autoconsistente proveniente de un calculo LMTO; en
este caso, se presenta resultados para: a) cimulos de los
elementos puros y la comparacién con los calculos realizados con
el método LMTO por Pisanty et al, b) dos cimulos para la fase
ordenada, uno con niquel central y otro con platino central y c)
cinco cumulos que modelan el desorden, (segunda técnica). En

todos estos casos se emplearon cimulos de diecinueve atomos,
4.1 PRIMERA TECNICA

Se presenta la densidad de estados de la fase NiaPt ordenada
y la comparacién con un célculo LMTO para la misma fase, ambas en
espin restricto. En ambas curvas (4.!1a y 4.lb), se observa dos
conjuntos de picos claramente separados por una regién de baja

densidad de estados.
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Figura 4.1

El primer conjunto de picos estd centrado en ambos casos en
una posicién alejada del nivel de Ferml por aproximadamente 0.35
Ry; la anchura en el primer caso es de 0.14 Ry (contra 0.16 Ry en
el segundo), en ambos casos se trata de estados asociados con el
platino ( figura 4.1a linea discontinua y figura 4.1d).

E! segundo conjunto de picos estd centrado a 0.1 Ry del
nivel de Ferml y su anchura es de 0.24 Ry en la figura 4.la, en
el segundo caso (f ig. 4.1b) se encuentra centrado a 0.08 Ry y

tiene una anchura de 0.2 Ry; ambas representan los estados del
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niquel (linea continua inferior, figura 4.1a y figura 4.lc). Se
observa cierta correlacién entre ambos resultados principalmente
en los grupos de picos y menos en las anchuras; el resultado del
método de cumulos indica un enlace pobre entre los estados dd y
sd debidos a la ausencia de estados a baja energia en el caso del
nifquel y a la falta de éstos a alta energfa en el caso del

platino.

La separacién entre los estados de niquel y platino es un
problema comin de esta técnica, usualmente se disminuye este
efecto ocupando o desocupando la capa de valencia del los &tomos
en estudio con resultados no siempre afortunados, como en este
caso., Es notable la falta de estructura del &atomo de platino

debida en parte a que se trata de un &tomo primer vecino.

4.2 SEGUNDA TECNICA
Elementos Puros !

Comparamos los resultados del calculo LMTO para los
elementos puros con calculos de cumulos de los mismos elementos
.en cumulos de diecinueve 4tomos, estos célculos utilizan el

potencial autoconsistente del cadlculo LMTO.

La densidad de estados que se presenta en cada caso
corresponde a la del atomo central del cimulo, en esta técnica
modificada el nivel de Fermi se fija en la misma posiciébn que
tiene en el calculo LMTO: al final del pico de mayor energila. Con

esto se pretende que la ocupacién electrénica sea idéntica en
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ambos casos, por tanto, ia magnetizacién para Jos célculos de
espin polarizado en ambos casos serd también la misma.

En el niquel (figuras 4.2a y 4.2b para LMTO y ctmulos ambos
con espin polarizado) se observan dos grupos de plcos separados
por 0.13 Ry (LMTO) y 0.1 Ry (camulos), anchuras de bandas de 0.27
Ry contra 0.3 Ry vy corrimientos de bandas entre espines
mayoritario y minoritario de 0.06 Ry (contra 0.04 Ry)., Salvo
estos parecidos, en general las curvas no son rigurosamente
comparables.

Nt pure
) 19 aremee aup,

s m o~
\

|

PO
s

(a) ‘ (b)
Figura 4.2

En el caso del platino (figura 4.3a y 4.3b), las diferencias
. son adn mayores, el Gnico parecido se puede observar en el pico
~ situado en el extremo derecho de la banda, con anchuras de 0.54
Ry (LMTO) contra 0.42 Ry (Comulos) con alturas muy parecidas. El
resto de la banda del calculo de ctimulos no es comparable ni en
tamafio ni en altura para los restantes tres picos presentes en

ambos grafos.
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Fase Nlal’t ¥ Modelos de Desorden

Se ha visto con los elementos puros el grado de correlacién
que ambos calculos tienen (LMTO versus céOmulos-potencial
autoconsistente); en los siguientes resultados se harad notar el
cambio en el momento magnético del niquel por efecto del ambiente
quimico local. .

Las primeras dos densidades corresponden a cGmulos que
modelan al s6lido ordenado (fase NlaPt); el primer camulo con
niquel como &tomo central, y el segundo con platino como &tomo
central (figura 4.4a y 4.4bi

En el caso del niquel como 4atomo central del cGmulo de
composicién NllNl.Pt‘]Pt‘. Ja forma que adquiere la densidad de
estados recuerda a la del niquel puro (figura 4.2b) pero con
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menor estructura: dos grupos de picos separados por una regién de
baja densidad. La reglén de baja energia incluye ademas los
efectos iInducidos por la banda de platino presente en una amplia
zona de energfas bajas y medias. Es notable la falta de los picos
estrechos a baja energia presentes en el niquel puro, pero que

desaparecen en este caso.
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Figura 4.4

En el platino como atomo central.del cimulo de composicién
Pt[NiulPtb para la fase ordenada, la densidad de estados
resultante presenta también dos conjuntos de picos en los que una
buena parte de la densidad de estados se encuentra a baja

energia.
Las siguientes densidades de estados corresponden al 4Atomo

de niquel- centrado en cinco diferentes cumulos con los que se

trata de modelar el desorden.
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Los grafos 4.5a y 4.5b son las densidades de estados
resuitantes de los cumulos 2 y 3 de diecinueve 4tomos y de
composiciéon Nilleth]Nlb; la diferencia entre dos cumulos es la
distribucién entre dos de los &4tomos de niquel primeros vecinos.
En el comulo 2 hay un conjunto (o "anillo") de tres &tomos de
niquel entre los Atomos central y dos primeros vecinos con el
central que ademas son primeros vecinos entre sf; en el ctmulo 3
no existe este grupo de tres atomos ("anillo") pero se conserva

el mismo niamero de Atomos de niquel primeros vecinos.

Las densidades de estados de los cimulos dos y tres son muy
parecidas entre si{ y en ambas se observa poco cambio con respecto
a la densidad de estados del niquel central en el cGmulo con
relacién estequiométrica. Las diferencias que podemos mencionar
son el aumento en altura del pico de baja energia para el espin
minoritario y el estrechamiento en el pico de alta energla para
espin mayoritario en el cmulo tres. '

Los grafos 4.5c y 4.5d representan la densidad de estados
que corresponden a los comulos 4 y 5, ambos de composicién
Ni[lePtm]Nla. Nuevamente, la diferencia entre estos dos camulos
radica -en la posiciébn de los dos atomos de niquel primeros
vecinos; en el cimulo cuatro forman un tridngulo equilatero con
uno de los vértices en el Atomo central; en el camulo cinco, tres
de los Atomos de niquel (central y los dos primeros veclnos) se
encuentran en linea recta: el central en el medio y los otros dos
en los extremos. Ambas densidades son parecidas entre si, pero al
comparar con las grafos anteriores se observa un ligero aumento

en la estructura: aparece un pico de alta densidad de estados
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cercano al nivel de Fermi para el espin minoritario.
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Finalmente, la figura 4.6 es la densidad de estados
resultante para el cumulo seis, de composicién Ni[Ptn]Nlb en el
cual no existen Atomos de niquel primeros vecinos al Atomo de
niquel central. En ésta se observan también los dos grupos de
plcos separados por una regién de baja energfa. Es notable el
aumento en uno de los picos de baja energia para el espin
minoritario y la disminucién de un pico de alta energfa que tiene
por efecto disminuir la magnetizacién del niquel.
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En la tabla 4.1 agrupamos los resultados para los - distintos
camulos que modelan la fase desordenada: densidad de estados en

el nivel de Fermi y magnetizacién del 4&tomo de niguel.

Tabla 4.1
Comulo n(E.) (RyH M (¢/ 4tomo)
1* 14.9 0.60°
2 15.6 0.68
3 15.7 0.67
4 15.6 0.25
3 15.8 0.25
6 16.8 0.19

a
Fase ordenada
Velor obtenldo en el chlculo LMTO. EI nivel de Ferml asta
ajustado para reproduciric en e! cliculo de cimulos.

Los cambios en la magnetizacién del 4tomo de niquel central

para cada cGmulo son analizados en esta segunda técnica
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utilizando los coeficientes de dispersién multiple (CDM). Se ha
mencionado que los CDM pérmiten identificar las modificaciones
que produce el entorno quimico sobre un atomo dado y nos permite
reforzar la interpretacion dada con las densidades de estado al

cambio de la magnetizacién.

Las curvas representadas con linea discontinua corresponden
a los electrones de tipo s y con linca continua la de los
electrones de tipo d. Para mayor claridad se han omitido las
correspondientes a los electrones p. Es notable el gran parecido
entre los grafos correspondientes tanto a los electrones s como

de los d, para ambos espines.

En el caso de las curvas correspondientes a los electrones s
‘tenemos una polarizacién casi nula en todos los casos (fig. 4.7a
-~ 4,70 liea discontinua). Los efectos de enlace también son
parecidos: exacerbamiento de estados en la regién de bajas
energlas y ausencia de estados en el resto del intervalo de

" energfa. )

Los grafos correspondientes a los electrones de tipo d (fig.
4.7a-4.7f con linea continua), como ya se mencion6, son muy
parecidos para ambos espines, la Gnica diferencia se encuentra en
la posicién relativa que tlenen entre si. Este corrimiento en
energia es originado por las diferencias en el potencial entre
espines (desdoblamiento) situacién conoclda como corrimiento de
banda rigida o magnetismo de Stoner.
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Los grafos de los CDM para los electrones d permiten
observar una representacién del proceso que modifica el valor del
momento magnético a través de la serie de cumulos. Se apreclan
dos diferencias: La primera es el aumento en los CDM del espin
mayoritario, mas pronunciado en la regiétn de baja energia que
ocurre al pasar del cimulo | a los cumulos 2 y 3 y que se detiene
en los cOmulos 4, 5 y 6; la segunda es un aumento en los CDM del
espin minoritario, notable en la regién de baja energia, que
ocurre a través de toda la serie, de tal manera que los valores

mas grandes de CDM se obtlenen para el cumulo 6.

De esta manera la densidad de estados d para espin
mayoritario aumenta en los ctmulos 2 y 3, produciendo un aumento
en la magnetizacién. En los cimulos 4, 5 y 6 el aumento ocurre en
la densidad de estados del espin minoritario, contrarrestando el
aumento correspondiente al espin mayoritario y disminuyendo el

valor del momento magnético.

Es decir, el camblo en el momento magnético por efecto del
ambiente quimico es el mismo que encontramos para el caso de las
densidades de estados: aumento en la magnetizacién al pasar del
camulo uno (ordenado) a los ctmulos dos o tres (desordenados, con
ocho niqueles primeros vecinos) y disminucién en ésta en los
cimulos cuatro, cinco y sels (desordenados con cuatro niqueles

primeros vecinos y desordenado sin niqueles primeros vecinos).
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4.3 Conclusiones

Como se pudo apreciar en el resultado de la primera técnica,
el método de comulos-dispersién multiple tipico resulté
inadecuado para abordar el problema planteado por el sistema
niquel-platino, al parecer las limitaciones del método antes
mencionadas (falta de autoconsistencia y tamafio relativamente
pequefio de cimulos que pueden ser trabajados), .slno por los
efectos que produce en éste sistema: gran transferencia de carga
entre .los atomos de niquel y platino y densidades de estados muy

separadas entre sf.

Este problema no pudo ser resuelto, por lo que se decidi¢
disminuir el efecto de wusar un potencial no autoconsistente

usando uno que sf lo fuera.

Al  modificar la técnica introduciendo el potencial
autoconsistente de un céalculo de bandas (LMTO) los resultados
mejoran sustancialmente: disminuye la gran transferencia de carga
y las densidades de estados para los &tomos de una misma especie
conservan su identidad, lo cual no se habia logrado con la
primera técnica, ademas permite observar los cambios en la
magnetizacién debidos a la modificacién del ambiente quimico

focal.

El cambio en la magnetizaci6én del &atomo de niquel central
por efecto de su entorno tlene la misma tendencia que la
observada experimentalmente; aun y cuando no podemos asegurar que

estos resultados sean rigurosamente exactos {(para hacerlo, serfa

46



necesario efectuar calculos con un nimere mayor de cuimulos) y no
es posible  establecer una correlacién con el modelo
fenomenolégico empleado por Dahmani et al, si podemos decir que
son consistentes con las ideas previas acerca de cémo el momento

magnético del niquel depende del ambiente quimico.

Aunque la densidad de estados obtenida con la técnica
modificada no "tiene toda la estructura cncontrada en el calculo
LMTO y el nivel de Fermi no es el adecuado, no podemos atribuir
esto. al camblo de potenclal, que en la hipétesis trabajada,
suponemos se modifica muy poco dentro de las esferas atémicas de
la descripcién de cumulos. AGn asi, podemos decir que Ila
modificacién hecha a la técnica usual permite una mejor
descripcién del sistema Ni-Pt. Es posible que el empleo de la
técnica tradicional, provoque un efecto sinergético entre la
falta de potencial autoconsistente y el efecto aquel que tiende a
separar las densidades de estado del niquel y del platino, con
resultados negativos para la descripcion de la estructura

electronica.

Creemos que la solucién completa exige una revisién del
método de camulos-dispersion multiple, para poder explicar el
efecto observado al estudiar este sistema particular, pero queda

fuera del alcance de esta tesis.
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