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INTRODUCCION 

El estudio teórico a primeros pr!nc!p!os de las propiedades 

electrónicas, magnéticas y de enlace en las aleaciones binarias 

'de metales de transición es dificil pues no existe ningún método, 

dentro del marco de la mecánica cuántica, 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 precisión 

comparable para describir las fases cristalinas desordenadas. Y 

aún los métodos de bandas recurren a diversas aproximaciones para 

tratar la Interacción electrostática entre los electrones que, 

para estos sistemas, resulta en expresiones complicadas. 

Aunque existen aproximaciones muy buenas para tratar la 

Interacción electrónica (por ejemplo las que provienen de la 

teorla de funcionales de la densidad), no podemos decir que se 

haya resuelto el problema general. Los métodos de cálculo a que 

dan lugar no pueden usarse para describir completamente los 

sistemas metálicos binarios: uno de los principales obstáculos es 

la existencia de fases en el sistema que carecen de periodicidad; 

aunque los estados electrónicos de un sistema desordenado también 

forman un continuo, el desorden sustltuclonal no permite la 

utilización de métodos de cálculo tradicionales (como los de 

bandas) para el cálculo de estructura electrónica. 



Existen algunos métodos a prtmeros prLncLpLos, que permiten 

abordar el cAlculo de la ·estructura electrónica de sistemas 

desordenados; tales como el método de cúmulos dentro de la teorla 

de dispersión múltiple que, aunque es una aproximación que 

responde a cuestiones limitadas del problema global y no puede 

Incluirse en esquemas mAs generales, permite entender algunas 

aspectos del problema. 

Con el método de cúmulos podemos s!mutar el desorden, 

comenzando con un cúmulo que represente la fase ordenada y 

sustituyendo progresiva y simétricamente algunos de los Atamos de 

uno de los metales por Atamos del otro. En esta tesis nos 

ocupamos del sistema formado por nlquel y platino, en el que el 

momento magnético del sistema disminuye al aumentar la 

concentración de platino en las fases ordenadas, y, mAs 

Importante aún, para el que la fase desordenada templada presenta 

el mismo comportamiento pero mantiene el orden magnético a 

temperaturas mAs altas y hasta una concentración de platino 

ligeramente mayor que su contraparte ordenada. 

Empleando este método presentamos los resultados de los 

cAlculos que modelan las fases ordenada y desordenada del sistema 

nlquel-platlno para concentraciones de platino menores al 60 7. 

atómico. Es en esta reglón donde los efectos del orden a corto 

alcance sobre la magnetización del sistema son Importantes. 

Correlacionamos también el efecto del amblente qulmlco con la 

presencia de momento magnético sobre los A tomos de nlquel, 

responsables de la magnetización de la aleación. 
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En el capitulo 11 damos una brevlslma introducción a los 

metales y las aleaciones, para posteriormente concentrar nuestra 

atención sobre la aleación nlquel-platlno. Presentamos un resumen 

de resultados experimentales; en particular, el diagrama de fases 

y las peculiares propiedades magnéticas de esta aleación en las 

fases Nl3Pt (ordenada) y Al templada (desordenada), ambas en la 

reglón rica en nlquel (hasta una concentración de 60 7. atómico de 

nlquel). 

En el capitulo III presentamos el formalismo del método de 

cúmulos dentro de la teorla de dispersión múltiple, asl como la 

forma de interpretar los resultados. Es Importante remarcar que 

en esta tesis Ge emplea una técnica modificada para el cálculo de 

estructura electrónica de aleaciones con el método de cúmulos: 

utilizamos el potencial autoconsistente producto del cálculo de 

estructura electrónica para el sistema Nl-Pt mediante el método 

de bandas LMT01
• 

En el siguiente capitulo presentamos los resultados 

obtenidos con el método de cúmulos. La mayor parte de éstos 

corresponde a los cálculos efectuados con la técnica modificada, 

aun cuando reportamos también resultados obtenidos con la técnica 

·tradicional. Finalizamos con las conclusiones de esta tesis. 

1
En la ver•IÓn deearrollada por Chrlltensen, N. en Stuttcarl. 
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ALEACION NIQUEL-PLATINO 

2.1 ANTECEDENTES 

El campo de la qulmlca que comprende los compuestos1 de Jos 

metales ha sido muy descuidado por los qulmlcos. Son metales 

aproximadamente el 65 7. de los elementos qulmicos, y los 

compuestos binarios de pares metálicos constituyen alrededor del 

56 7. de todos los sistemas binarios posibles. En consecuencia la 

quimlca de los metales deberla ser una de las partes principales 

de la qulmlca. En la práctica no sucede asl. El estudio de los 

metales y las aleaciones ha sido hasta ahora un campo reservado a 

los flslcos a pesar de que la intención del estudio de estos 

sistemas es la misma que persiguen los quimlcos en sistemas 

moleculares, por ejemplo, las interacciones entre electrones que 

dan origen al enlace quimlco y a las diversas propiedades 

electrónicas. 

El número de coordinación de la malia (número de primeros 

vecinos), que es mayor que el número de electrones de valencia 

que cualquiera de los átomos de la red posee, y las 

conductividades eléctrica y térmica generalmente altas, 

propiedades caracterlsticas de los metales, sugieren un enlace de 

tipo deslocallzado entre los átomos del metal, con la 

1 
Aqul usamos la palabr-a "compuesto" para referirnos la especie 

qufmlca constituida por do• elemento11 mel,llcoa dlferenles. 

4 



particularidad de que los electrones de valencia se mueven 

libremente dentro del crlsta12
• 

un· modelo simple que describe adecuadamente las propiedades 

y el enlace en los metales es el llamado de electrones 

Itinerantes. En éste se considera a los núcleos del átomo 

metálico fijos y a los electrones de core como una densidad de 

carga localizada; tanto los núcleos como el core se encuentran 

inmersos en el gas de electrones constituido por los electrones 

de valencia. Puesto que no existe enlace qulmlco direccional, las 

mallas en los metales son de estructuras empacadas (hexagonal o 

cúbica); la gran movilldad de los electrones de valencia explica 

las propiedades de transporte que exhiben los metales3
• 

La formación de aleaciones 4 se explica también, aunque 

burdamente, con el modelo de electrones libres: una aleación es 

una solución sólida formada al mezclar dos elementos metálicos 

diferentes; los electrones de valencia de los átomos 

constituyentes se unen formando un continuo electrónico para el 

nuevo slstema5
• 

Sin embargo, la combinación o aleación de dos metales de 

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

2
coulson, C.A. 0961), 

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

4
En esta tests nos ocupa.remo• unlcamente de una aleación 

binar la, 

5
Matsubara, T. Cl982). 
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de transición son solubles entre si, y en caso de serlo, la 

solución sólida resultante puede ser amorra o presentar orden 

cristalino. SI la solución presenta orden cristalino podemos 

estar ante dos casos: solución sólida de sustitución, en la cual 

algunos sitios de la malla se encuentran parcialmente sustituidos 

por el segundo metal; o solución sólida intersticial, en la cual 

uno de los metales tiene un tamaño mucho menor que el otro y 

ocupa posiciones entre los sitios de la malla del metal de mayor 

tamai\o, El sistema Ni-Pt es un ejemplo de solución sólida de 

sustitución. 

Las aleaciones que son soluciones sólidas de sustitución 

estan formadas por elementos metálicos que tienen la misma 

estructura cristalina; esto, más el hecho de poseer volúmenes 

atómicos similares, permite que formen fácilmente una Solución 

homogénea para cualquier relación de concentración de los 

metales
6

• 

La manera de ocupar los sitios tle la malla da lugar a una 

nueva clasificación: se pueden ocupar los sitios de la red 

ordenada o desordenadamente; aunque generalmente se presentan 

ambos casos y la aleación exhibe transiciones entre ambas fases, 

Se ilustra el desorden sustttuc!onal (llamado también desorden 

cuantttatlvo)
1 en la figura 2.1. 

6
Ibld nota S. 

7
Yonezwa, F', (1982). 
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FI¡ 2.la Red crl1tallna 
1l1tema binario ordenado. 

Flg 2.lb El ml1mo 

binario con 
1u1tttuclon1.J, 

de un 

1htema 

deaorden 

La posición de cualquiera de los componentes (puntos negros 

o blancos) en Ja figura 2.la puede determinarse fá.cllmente para 

cualquiera de Jos puntos de la red; en la figura 2.lb aunque Ja 

estructura de la malla es la misma. la distribución que tienen 

Jos á.tomos en la red es aleatoria y no puede conocerse Ja 

Identidad del á.tomo que está. situado a cada distancia. 

SI uno o ambos metales poseen propiedades magnéticas (como 

en el caso de nlquel) las propiedades de la aleación y los 

fenómenos a los que da lugar auinentan en número y complejidad. 

Ahora el sistema puede presentar transiciones magnéticas ligadas 

a las transiciones orden-desorden. 

Ambas transiciones (orden-desorden y magnético-no 

magnético), son función de la composición y la temperatura y 

resulta relativamente sencillo sintetizar toda esta Información 

de manera gráfica en los lla~ados 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, difracción de neutrones, 

medidas de resistividad eléctrica, etcétera. 
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La forma que adquiere el diagrama de fases de un sistema 

binario que presenta estos dos tipos de transiciones es resultado 

de las interacciones qufmlcas y magnéticas entre los componentes. 

Estas interacciones, su interdependencia y el papel que 

juegan en la determinación del diagrama de fases ha movido tanto 

a teó!"'icos como a experimentales hacia el estudio de los sistemas 

binarios de metales de transición 8 . Uno de los fines de estos 

estudios es disponer de modelos teóricos adecuados para la 
1 

obtención rápida de diagramas de fases, de alto interés práctico. 

Algunos de estos estudios se han concentrado en las 

aleaciones nlquel-platino y cobalto-platlno9
, que presentan 

diagramas de fases relativamente sencillos y son adecuados para 

abordar el problema de la interdependencia entre las 

interacciones qulmlcas y magnéticas. 

Los primeros estudios sobre el diagrama de fases del sistema 

binario nlquel-platlno son los reportados por Hansen10
; en éstos, 

se habla podido caracterizar solamente la reglen rica en nfquel a 

alta temperatura, a pesar de que se habla tratado de determinar 

en todo el Intervalo de composición. El problema se debe, según 

8
cadcvllle, M.C. y Mor~n L.~pez, J.L. (1987). 

q 
Dahmanl, C.E. (1985); Dahmanl, C.E. el al (1985). 

10 
Hanscn1 M. (1958). 
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reporta Dahmani11
, a la dificultad experimental que se presenta 

para preparar las estructuras ordenadas del nlquel-platlno. 

El diagrama de fases detallado, en todo el Intervalo de 

composici6n y temperatura, ha sido reportado por Cadeville y 

colaboradores12 (flg. 2.2). 

11 
Dahmanl, e.E. Tesla de Doctorado (1985). 

12 
Dahma.nl 1 C.E et al U985), La 

Figura 2.2 Dla1rama de 
fHn para el Nl-Pl. Loa 
eatadoa de equlllbrlo 
e atan represenUdoa 

continuas, 
fuera 

lineas 
ectadoa 
equlllbrlo 
dl1conllnua1. 

con 

caraclerlzaclÓn de la faae 

con 
loa 

del 

llnea1 

ce debe lnden, G. cllado en las referenclaa como comunlcacl&n 

personal. 
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El diagrama de fases del sistema nlquel-platlno es 

relativamente slmple13
: a alta temperatura exhibe una solución 

sólida paramagnética de estructura fcc (Al) con completo desorden 

sustltuclonal, estable en todo el Intervalo de concentraciones. A 

temperaturas Intermedias (T<900 K), esta solución sóllda se 

transforma en fases paramagnéticas ordenadas: Nl/t , NIPt y 

N1Pt
3 

, de slmetrla LJ
2 

(tipo cu
3
Au 1) para las de Nl

3
Pt y N1Pt

3 

y slmetrla Ll
0 

(tipo CuAu 1) para la de NIPt (flg.2.3 a y b) 

Finalmente, a bajas temperaturas y para concentraciones atómicas 

de platino menores a 60 7., las fases Nl
3
Pt y la Al, ambas 

paramagnéticas, cambian a un estado ferromagnético. 

(a) Figura 2.3 , 
(b) 

Ll Llo 2 

La Interpretación de resultados experimentales y la 

reproducción (e Incluso la predicción) de los diagramas de fases 

•lshma Nl-Pl presenta las caracterlsllcu ti picas de los 

sistemas binarios M-Pt. donde M es un metal de la ~rlmer• serle 

de treanslclÓm la cxbtcnc:la de una solución 161tda continua de 

estructura lec atta temperatura, y Ja rormacld'n a b•J• 

temperatura de rases t.!Pl y MPt
3 

de shnetrfa Lt
2 
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de metales de transición se ha efectuado ut!llzando modelos 

dentro del marco de la mecánica estadlstlca14
• Tales modelos no 

permiten una descripción completa del problema, estan dlse!íados 

para predecir fenómenos a nivel macroscópico 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 nlquel-platlno15
• En ese estudio se utiliza el 

método de variación de cúmulos (CVM), en el cual se emplea un 

hamlltonlano que incluye aproximaciones a las interacciones 

qulmlcas y magnéticas. La contribución qulm!ca a la energla está 

dada por la Interacción entre átomos (grupos de dos, tres y 

cuatro); la interacción magnética está. dada por un hamlltonlano 

con parámetros de intercambio efectivos entre primeros vecinos. 

En el trabajo citado se supone además que el momento magnético 

·sobre el nlquel existe sólo si en su entorno existen dos átomos 

de n!quel primeros vecinos que sean además primeros vecinos entre 

si ("anillo" de tres átomos). Este modelo reproduce el diagrama 

de fases experimental del sistema Ni-Pt con gran precisión. 

La obtención de diagramas de fases con modelos más 

fundamentales, es decir en el marco de la mecánica cúantlca, es 

un problema no completamente resuelto. Como se sabe, la ecuación 

básica de la mecánica cúantlca puede resolverse exactamente sólo 

para sistemas simples (como el átomo de hidrógeno) y los sistemas 

metálicos Involucran muchos más electrones. 

14
elnder, K. U98b}, 

15
.tbld nota 12. 
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La primera aproximación creada para tratar con mé.s de un 

electrón fuera del core fue planteada por Hartree y, en ella, se 

supone a cada electrón moviéndose de¡¡tro de un potencial 

eléctrico promedio creado por las cargas negativas de todos los 

demás electrones; en este esquema el cálculo se puede hacer 

autoconsistente fácllmente. Sin embargo, esta aproxi:n:ición 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 restricción 

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

La solución fue extender este modelo para incluir el 

principio de exclusión de Pauli. Esta aproximación, conocida como 

Hartree-Fock, garantiza el que dos electrones con los mismos 

estados cuánticos no se aproximen, pero no impide que •ioa 

electrones en estados cuánticos diferentes lo hagan. Este error 

da lugar, por ejemplo, a que el calor especifico varle con la 

temperatura como T(log T), cuando,' ·1 la pré.ctlca, el calor 

especifico de los metales varia linealmente con la temperatura. 

Una mejor descripción se obtiene con el modelo _,;anteado por 

Hohenberg, Kohn y Sham, basado en la teorla de funciona;es de la 

densidad que relaciona a la energla del sistema con su densidad 

electrónica. 

El modelo de funcionales de la densidad tiene su base en dos 

teoremas establecidos por Hohenberg y Kohn
16

: en el primero se 

16
Hohenbere, P. and Kohn, W. U.964). 
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demuestra que el estado basal de un sistema está determinado por 

un funciona! único de la densidad electrónica, en el segundo se 

fija el valor de la energla como mlnimo cuando la densidad es la 

exacta. Estos teoremas, más la Implementación práctica de ellos 

que sugirieran Kohn y Sham17
, establecieron la posibilidad de 

realizar cálculos, de buena precisión, para sistemas extensos. 

Con base en la teorla de funcionales de la densidad se han 

propuesto modelos como el de von Barth y Hedin
18 

que han sido 

utilizados ampliamente en distintas técnicas de cálculos de 

bandas de energla. Estas técnicas, entre las que se encuentra el 

método LMTO, permiten entender e incluso predecir las propiedades 

del estado basal (a T = O) de un sistema periódico: la constante 

de malla, la distribución electrónica, el momento magnético, 

etcétera; pero no puede emplearse en el estudio de sistemas 

desordenados. Además, sus predicciones no Incluyen los 

lmportantlsimos efectos de la temperatura. 

El estudio de las fases ' cristalinas con desorden 

sustituclonal y, como parte de ellas, e! estudio del magnetismo 

en sistemas desordenados, se ha efectuado con técnicas como las 

del modelo de banda rlgida y la aproximación del cristal virtual. 

En ellas se trata de recuperar la periodicidad del sólido 

realizando un promedio sobre alguna de las cantidades que 

representan al potencial; algunas otras aproximaciones, como los 

métodos CPA y el de cúmulos, se han desarrollado dentro de la 

17 
Kohn, W. and Sham, L. J. (1965). 

18
von Barlh, U. and Hedln, L. (1972). 
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teorla de dispersión múltlple19
• En el método de cúmulos el 

potencial no es periódico y no puede utlllzarse para efectuar un 

cálculo de bandas. 

En esta tesis se estudia el efecto del ambiente qulmlco 

local sobre las propiedades magnéticas de la aleación, 

particularmente la variación del momento magnético del nlquel, 

dentro de esquemas de cálculo a prlmeros principios para tratar 

de dar un fundamento critico al modelo fenomenológico empleado en 

Ja descripción del sistema nlquel-platino por Damhanl et al. 

19
se encuentra una bucnn dcacrlpct&n del metodo CPA y una muy 

breve de Jos modelos de Banda. Rlcld1 y del método del Crht•I 

VJrtual en Yonczawa,F. (1982). 
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2.2 MAGNETISMO Y PROPIEDADES MAGNETICAS 

Entre las teor!as desarrolladas para comprender el 

magnetismo en metales de transición y en sus aleaciones se 

encuentran la teorta de momentos itinerantes (a la cual 

pertenecen los cálculos de bandas y, entre estos, el método LMTO 

mencionado con anterioridad) y la teorla de momentos localizados. 

El modelo de bandas ha sido reconocido como el mejor 

adaptado para describir el estado fundamental CT O) de la 

estructura electrónica de los metales de transición; 

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 electrónicos existentes forman las bandas de energta 

en las que se acomodan los electrones externos (de valencia). 

Estos últimos se reparten, a su vez, ya sea en las bandas de 

simetrla d, que son estrechas como función de la energla (4 a 5 

eV) y dan lugar a grandes densidades de estados, o bien en las 

anchas bandas con densidades de estados bajas caracterlsticas de 

Jos electrones con slmetrta s. 

La débil interacción de intercambio electrón-electrón 

estabiliza los estados magnéticos ordenados caracterizados por 

espines paralelos; es decir, estados donde existe un desbalance 

entre el número de electrones con una dirección de esptn (nt) y 

el número de electrones con la otra dirección cn.i.), La 

magnetización macroscópica será el resultado de esa diferencia 

(ecuación 2.1). 

15 



(2.ll 

En la aproximación de Stoner20
, los estados electrónicos de 

espln "para arriba" (n1') y espln "para abajo" (n,¡,) son 

desplazados rlgidamente en energla, en una cantidad definida como 

el desdoblamiento de intercambio que resulta proporcional a la 

magnetización. 

En el modelo de Stoner el desdoblamiento de Intercambio 

disminuye con la temperatura, y por tanto la magnetización 

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 energlas de bandas (electrónica) y las energlas de 

Interacción magnética. El estado ferromagnético se establllza 

cuando el aumento de la energla de bandas Inducido por el 

traspaso de un electrón de las bandas ,¡, a las bandas 1' ·es miis 

pequeño que la ganancia de la energla magnética (por el aumento 

de la Interacción de Intercambio). 

La energla caracterlstlca de la Interacción de Intercambio 

se puede representar mediante la "Integral de Intercambio" o 

"pariimetro de Stoner", !, que da lugar al criterio de Stoner de 

la aparición del magnetismo (ec. 2.2). 

20 
Stoner, E.e. (193bl, (1938) y (1939). 
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X 
x=-------

1 - I nCE,l 
(2.2) 

que da la .susceptibilidad "exacerbada", ;¡:, en términos de la 

susceptlbllldad homogénea, ;i:
0

• En esta ecuación n(E
1
J es la 

densidad de estados en el nivel de Ferml. 

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

SI 
{ 

< O es inestable 
1 - 1 n(EF'l 

> O es estable 

Una expresión completamente análoga, dentro de la teorla de 

funcionales de la densidad fue desarrollada Independientemente 

por Gunarsson
21

, Janak
22 

y Poulsen23
• En ésta, 1 está descrita en 

términos del potencial de intercambio y ,correlación. 

El modelo localizado es en cierto sentido la contraparte al 

modelo de bandas, en él se considera a Jos portadores de momento 

inmóviles; su expresión más simple la encontramos en el modelo de 

Helsenberg
24

, que prevee la existencia de momentos, en el estado 
21

Gunarason, o. (1976). 

22
JAnok, J.r. !l977). 

24 
Jbld nola 3. 
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(2.2) 

que da la .susceptibilidad "exacerbada", x. en términos de la 

susceptibilidad homogénea, x
0

• En esta ecuación n(Ef) es la 

densidad de estados en el nivel de Ferml. 

El denominador de la expresión anterior proporciona el criterio 

de estabilidad de la siguiente forma: 

O es lnes table 
SI 

O es estable 

Una expresión completamente análoga, dentro de la teorla de 

funcionales de la densidad fue desarrollada Independientemente 

por Gunarsson21
, Janak22 y Poulsen23

• En ésta, 1 está descrita en 

términos del potencial de Intercambio y ,correlación. 

El modelo localizado es en cierto sentido la contraparte al 

modelo de bandas, en él se considera a los portadores de momento 

Inmóviles; su expresión más simple la encontramos en el modelo de 

Helsenberg24
, que prevee la existencia de momentos, en el estado 

21
Gunarason, O. (1916). 

23
poulsen, U.K., Kolla.r, J. and Andersen, O.K. (197&), 

24 
!bid nota 3. 
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paramagnético, independientes de la temperatura. Sin embargo, la 

evidencia experimental apunta más bien a que los electrones 

responsables del magnetismo, en las aleaciones de nlquel-platlno 

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 transición. 

La existencia de efectos del ambiente en las aleaciones que 

presentan ferromagnetismo 

experimentalmente por las 

se ha 

mediciones 

puesto en evidencia 

de propiedades locales, 

tales como el campo hiperfino (RMN y espectroscopia Móssbauer) o 

propiedades medias como la dispersión difusa magnética de 

neutrones. En este último caso los modelos fenomenológicos 

propuestoszs para interpretar los resultados en aleaciones .Ni-Pt, 

aunque toman en cuenta los ambientes qulmicos y magnéticos, no 

toman en cuenta para los sistemas desordenados la existencia de 

orden a corto alcance que, como véremos en seguida, es muy 

importante en estos sistemas. 

Los estados magnéticos del sistema nlquel-platlno se pueden 

atribuir en gran medida a la presencia del nlquel: el nlquel puro 

presenta magnetización espontánea, atribuida a nivel microscópico 

al ordenamiento paralelo de los espines electrónicos. Este 

fenómeno se conoce como ferromagnetismo, y se conserva en el 

25 
Parra, R.E. and Medina, R. (1980). Utilizando el modelo de 

amblente ma¡n~tlco de•arrollado por Medina, R.A. and Cable, J,W. 

11917). 
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nlquel 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 nlquel 

puro es de 0.56 µ
8

. Otra contribución se debe a la presencia del 

platino que, aunque puro no presenta el fenómeno de 

ferromagnetismo ni presenta momentos permanentes, es considerado 

casi magnético por el alto valor de suceptlbllldad magnética que 

presenta. 

La primera suposición que puede hacerse es la siguiente: 

puesto que el momento magnético es sostenido por los átomos de 

nlquel, éste debe disminuir al aumentar la concentración de 

platino. Los experimentos confirman esta suposición: las fases 

estables a baja temperatura presentan ferromagnetlsmo en la 

reglón rica en nlquel y hasta una concentración critica de 

aproximadamente 40 '7. de platino, donde se observa que la 

temperatura de Curie disminuye de manera casi llneal al aumentar 

la concentración de platino. Es muy notable el que la fase 

estable a alta temperatura, al ser llevada a un estado 

metaestable a baja temperatura (mediante "templado"), presenta 

también esta transición entre los estados ferromagnético y 

paramagnético. La transición en este caso se mantiene hasta una 

concentración critica de platino de alrededor de 52 '7. atómlco
26

• 

La temperatura de Curie de esta fase metaestable es en todo 

momento mayor que la de las fases ordenadas. Además, el momento 

magnético a baja temperatura se mantiene, para el caso de la fase 

metaestable, hasta una concentración de platino mayor (52 '7.) que 

26
Dahmanl, C.E. el 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 

qulmico tanto a largo como a corto alcance sobre las propiedades 

magnéticas de la aleación. 

La sensibilidad del comportamiento magnético de las 

aleaciones Ni-Pt a los efectos del ambiente qulmico ha sido 

sugerida en trabajos experimentales anteriores al de Dahmanl en 

los que se encontraba que la aleación equlatómica Nl
5
lt

50 

ferromagnética con temperatura de Curie de casi 100 K en el 

estado desordenado cambia a un estado paramagnético en el estado 

ordenado. 

La variación del momento magnético de la aleación 

nlquel-platlno en función de la concentración ha sido determinado 

por medidas de dispersión difusa de neutrones27
• Estas medidas 

efectuadas sobre un amplio dominio de concentración muestran la 

sensibilidad del nlquel a los efectos• del ambiente qulmico, la 

existencia de un momento Inducido sobre el platino y la 

disminución del momento medio de ambos metales con el aumento de 

la concentración de platino, el cual se anula en la vecindad de 

60 7. de platino (fig. 2.4). 

27 
Parra, R.E. and Cable, J,W. <1979). 
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Flcura 2.4 Momento 

m•1ntuco promedio por 

¡,tomo. 

o.ao--~~~~~~~~~~~~ 

o.o 0.2 º·' 0.1 
C CPLl 

Estos resultados son importantes, pues los cálculos de 

estructura electrónica que realizamos predicen el momento 

magnético de cada átomo y por tanto el valor promedio. 
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METODOLOGIA 

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para el 

cá.lculo de la estructura electrónica de la aleación 

nlquel-platino para la región rica en nlquel. Es en esta reglón 

donde se presentan propiedades Interesantes como son los efectos 

del desorden sustltuclonal sobre el orden magnético, y 

especlflcamente, la variación del momento magnético del nlquel en 

fUnción del entorno qulmlco local. 

Los estados electrónicos del sistema nlquel-platlno, como 

los de cualquier sistema metá.llco, forman un continuo pero, como 

la fase de mayor Interés por sus propiedades magnéticas posee 

desorden sustltuclonal, no se puede emplear un cálculo de bandas. 

Sin embargo, se dispone de métodos relativamente simples para 

estudiar tales sistemas como por ejemplo el método de cúmulos1 

dentro de la teorla de dispersión • múltiple, que permite el 

cAlculo de la estructura electrónica en sistemas donde no se 

tiene orden periódico. En este método se tratan las Interacciones 

de corto alcance entre Atomos en espacio real con condiciones a 

la frontera representativas de la Inmersión en un sólido. 

Los resultados de estos cálculos son: la densidad de estados 

n(E) como función de la energla, la energla del nivel de Ferml Er 

1
Keller, J. (1971); Keller, J. and Smllh, P.V. (1912)¡ Lloyd, P. 

and Smllh, P.V. (1912} y Keller, J. and De Teresa, M.C. (1978), 
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y los coeficientes de dispersión múltiple CDM (o MSR por sus 

siglas en Inglés), los cuales se describen posteriormente. 

3.1 DISPERSION MULTIPLE 

La teorla básica de dispersión múltlple2 se puede resumir de 

la siguiente forma: 

La densidad de estados electrónicos, por unidad de energla, 

por cúmulo y por espln se calcula como: 

n(E) - ! ImTrG• 
1t 

(3.1) 

donde G• es el propagador electrónico del cúmulo. La densidad de 

estados se descompone por átomos L y momentos angulares L como 

n(E) =E 1(E) = E r 1 (E) 
IL L IL L 

n 1
'
0 (E) 

L 
(3.2) 

(L = (l,mJ ) 

La densidad local de estados electrónicos n~(E) contiene 

Información acerca de la estructura cristallna y los efectos de 
1 o enlace qulmlco; mientras que nL' (E) es la densidad de estados 

mayorea 

11'117) y 

Latlnoamerlcano 

(!'ISO). 

detalle• . veaae: Plaanty, A. Tesla de 

Keller, J,; Varea, C. and Plaanty, A. 

de Qulmlca 

l.lccnclalura 

Semtnarlo 
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para un dispersor único Inmerso en el seno del sólido sin 

estructura, representado sólo por un potencia! Intersticial y 

está determinada exclusivamente por la naturaleza qulmlca del 

átomo en consideración: 

1 J j (El/Z ) zd ! RE t rrr+n 
dlJ~ (El 

dE 
(3.3) 

Siendo lJ los corrimientos de fase calculados con la función de 

onda radial en las fronteras de las esferas de "muff!n-tln". y J t 
las funciones esféricas de Bessel. 

Los r~ (E) reciben el nombre de coeficientes de dispersión 

múltiple (CDM o MSR) y se calculan como: 

lm G~L(E) 
r~(E) 

lm + (E) gL 

(3.4) 

donde 

+1 (El 
El/Z 

gL z 1 1 + tan lJL (E) 
(3.5) 

g• es el propagador de un solo átomo Inmerso en el seno del 

material (aproximación "slngle-slte"). 

Podemos reescribir 3.4 como: 
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r 1 
(E) 

L 
(3.6) 

Los CDM miden el efecto de la dispersión múltiple sobre los 

distintos tipos de electrones (definidos por sus números 

cúantlcos contenidos en el Indice L). Contemplamos tres 

importantes casos distintos: L) los CDM valen uno; en este caso 

la densidad de estados electrónicos asociada con el sitio l y los 

números cúantlcos L, en el cúmulo, es Igual a la densidad de 

estados de un solo sitio, y no hay efectos de dlsperslon múltiple 

para esa energla; H) cuando los CDM son menores a uno, el efecto 

del enlace consiste en la exclusión de estados electrónicos para 

esa energla (formación de gaps y/o pseudogaps); HL) si los CDM 

tienen un valor mayor a uno, los efectos de enlace exacerban la 

presencia de estados electrónicos para ese valor de energla. 

La variación de los CDM como función de la energla da lugar 

a dos casos de Interés: el primero en el que los CDM 

correspondientes a dos tipos de electrones en el mismo átomo 

están correlacionados como función de la energla, dando lugar al 

exacerbamiento o a la supresión simultáneo de los estados 

electrónicos, que es lo que conocemos como hibridación; el 

segundo corresponde a la posible correlación entre los CDM de dos 

átomos diferentes, que Identificamos como enlace qulmlco. 

Esta método ha sido aplicado a diversos sistemas 

(semiconductores, metales, metales llquldos y aleaciones) con 
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.éxito, por lo que lo decidimos emplearlo para Iniciar el estudio 

de los fenómenos magnéticos presentes en el sistema 

nlquel-plat!no. 

Sin embargo este método presenta algunos Inconvenientes, 

entre ellos el que no se ha podido trabajar con cúmulos de más de 

diecinueve átomos. En cúmulos de este tamaf\o, la representación 

que se alcanza del sólido tiende a ser pequef\a. Además, el método 

no es autoconslstente,. por lo que el potencial empleado en el 

cálculo no es necesariamente el mismo al que da lugar la densidad 

de estados. Aunque la solución al primer problema parece radicar 

en el uso de la slmetrla del crlstal3 no se dispone de un 

programa de uso general que tenga tal mejora. 

Una alternativa practicable y económica 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 presentaban problemas al tratar este sistema. 

En una primera fase de este trabajo, se utilizó el método de 

cúmulos y la teorla de dlsperslon múltiple 

estructura electrónica del sistema Ni-Pt, 

usuales de cálculo descritas extensamente 

para el cálculo de la 

siguiendo las técnicas 

en otros trabajos 4• 

3
oe esta manera la matriz asociada con el propa1ador electronlco 

del cumulo podrla sor factorlzada en bloque. m•• racllea de 

trabajar y permlUrla calcular cumulo• de mayor extenalon. 

4
Mardnez, J.M. Te1l1 de Licenciatura U982), Pl1anty, A. Te1l1 

de Maestrfa (1982) y Amador, C. Tesis de Mae1trfa (1984). 
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Presentamos un resumen de los cálculos Iniciales (que llamaremos 

"primera técnica"). 

En la segunda fase de este trabajo, y que corresponde a la 

parte principal de esta tesis, se ha empleado también el método 

de cúmulos dentro del marco de la teorla de disperslon múltiple, 

pero tratando de subsanar la desventaja mencionada 

anteriormente: Ja falta de autoconsistencia. Para ello se propone 

el uso del potencial autoconsistente de la fase ordenada Nl
3
Pt 

proveniente del cálculo de bandas LMTO dentro del cálculo de 

dispersión múltiple. 

La descripción 

modificación a Ja 

de esta segunda técnica 

técnica de cúmulos-teorla 

es 

de 

breve~: la 

dispersión 

múltiple consiste en la sustitución del potencial no 

autoconslstente del sistema construido con el programa CRYS por 

el potencial autoconslstente generado con el programa LMTO. 

3.2 PRIMERA TECNICA (Potencial no autoconslstente) 

En primer término se calcula la densidad electrónica del 

átomo libre, para cada tipo de átomo, utilizando un programa de 

estructura atómica (HEX6
) con Intercambio estadlstlco XIX/3 en un 

esquema relativista. 

5
Para una de1crlpcl~n detallada vea.ea la te1l1 de doctorado de 

Amador, C. (1989). 

6 
Llberman, 

(1969). 

D. Van Oyke, J.P. and Ortenbur1er, J,8, 
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En segundo lugar, se elige un cúmulo (que sólo se utilizará 

en la construcción del potencial) que consiste en un número 

suficiente de capas de vecinos y que representa la estructura del 

sólido. Este cúmulo se emplea para superponer las densidades de 

carga atómicas y obtener una densidad de carga propia del sólido. 

A través de la ecuación de Polsson y de una partición especial 

del espacio (la partición "muffin-tln"l se obtiene un potencial 

esférlcamente simétrico en la región cercana a los átomos y un 

potencial Intersticial constante. A esta construcción del 

potencial se le denomina construcción de Mathelss7
• El tamal'lo del 

cúmulo es tal que el potencial as! construido ha convergido como 

función del número de capas empleado. 

Se utiliza el programa CRYS/DER1
8

, que ejecuta la siguiente 

secuencia: 1) cálculo del potencial dentro del programa principal 

denominado CRYS; y 2) cálculo de las derivadas logarltmicas de la 

función de onda radial que se emplean posteriormente para 

integrar la ecuación de Schrodinger y ' cálculo 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 autoconslstencla por carga. Una 

vez que se tiene la misma ocupación de entrada y salida, los 

corrimientos de fase caiulados se archivan para ullizarlos como 

una de las entradas para el programa de dispersión múltiple. 

7 
Malheln, L.f. (1964). 

8
oe Teresa, M.C. TO!lls de Llccnclalura (1978), 
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Estos corrimientos de fase, representan el efecto del 

potencial sobre los electrones de un átomo dado en el sólido. 

El siguiente y último paso consiste en emplear los 

corrimientos de fase y la Información de la estructura cristalina 

del cúmulo. Se elige un cúmulo con el mayor número de átomos que 

sea posible estudiar, consistente con la estructura cristalina y 

preferentemente con el máximo de simetrla posible: el orden a 

corto alcance caracterlstlco del material queda representado por 

este cúmulo. El programa utilizado se denomina MSR y genera 

(véase la parte de dispersión múltiple) la densidad de estados 

que puede ser graflcada con un programa de computadora para 

obtener la distribución de la carga electrónica ya seac por 

componentes s,p d o total para cada átomo o por · fórmula unidad. 

Esta densidad de estados satisface una regla de suma lo cual 

permite determinar el nivel de Ferml de la aleación con una 

simple Integración numérica. 

En un cálculo tlpico se obtiene 'la densidad de estados n(E), 

la energla al nivel de Ferml y los coeficientes de dispersión 

múltiple. Con esta técnica se abordó el estudio de la fase 

ordenada Nllt empleando un cúmulo de diecisiete átomos, en el 

que ubicamos un átomo de nlquel en el centro (fig. 3.1). 

• o ·,C\ 9\ 
~ . 

o • 

Figura 
hornos, 
de 

BNIJ4Nl. 

3.1 cúmulo 
n[quel 

r&rmula 

de 17 

central, 
Nl(4Pl 
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Los resultados obtenidos con esta primera técnica no fueron 

satisfactorios: la estructura eiectr-ónica del nlquel no es 

suficientemente detallada, se tiene una transfer-encia de carga 

muy grande debido a la separación entre las bandas de nlquel y 

platino la cual no fuimis capaces de corregir mediante el ajuste 

de parámetros (radios, ocupaciones y cero de energla), cuya 

var-laclón ha resuelto problemas similares en otros estudios; 

manteniendo la relación de radios que se da entrn los elementos 

puros, cambiamos ei valor absoluto de estos (por tanto pasamos de 

esferas tangentes a una partición celular-) y slmultfmeamente 

modlflcabamos la ocupación de las bandas (vaciando la banda d del 

platino y llenando la banda d del nlquei en un Intento por 

disminuir- la transferencia de carga). 

Estas modificaciones no mejoraron sustancialmente este 

cálculo, sus resultados fueron poco satisfactodos y por eso no 

se continuo el estudio con esta técnica, no se hizo el análisis 

con los coeficientes de dispersión múltiple. 

3.3 SEGUNDA TECNICA (Potencia! autoconsistente en ei cdstal con 

orden a largo alcance) 

En esta segunda técnica se utiliza el potencial electrónico 

autoconsistente que prov lene de un cálculo de estructura de 

bandas 9 para fases ordenadas. Estos cálculos de estructura de 

bandas fueron realizados con el método LMTO, original de O.K. 

Andersen en ia versión, más moderna, de N. Christensen. El 

9 
Loa · calculos de bandas rucron rcallzadoa por Plaanty, A.; 
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potencial autocons!stente utiliza, con base. en la teorla de 

funcionales de la densidad, un funciona! para el término de 

Intercambio y correlación, dentro de la aproximación local y 

especlflcamente en la forma de von Barth y Hedin10
. 

El método LMTO permite conocer las propiedades del estado 

basal (a T O) de la aleación ordenada en un proceso 

autoconslstente; el potencial que calcula es por tanto de gran 

calidad y se emplea dentro del esquema de cálculo de cúmulos con 

la suposición de que el potencia! se modifica muy poco dentro de 

las esferas atómicas de la descripción que se utiliza. 

La estructura electrónica de esta segunda técnica se caici.ló 

de la siguiente manera: 

1l Se modificó el programa CRYS para utilizar el potencial 

electrónico autoconslstente del cálculo LMTO. Este nuevo programa 

solamente utlllza la subrutina LOGDER del programa original 

con la cual calcula las derivadas log'arltmicas y corrimientos de 

fase. 

2) Utlllzamos el programa MSR y los datos de corrimientos de 

fase para el cálculo de la densidad de estados, la energla de 

Ferml y los coeficientes de dispersión múltiple. 

Amador, C.¡ Rulz, Y. y de la Ve¡a, M.M. y aeran reportado1 en un 

trabajo por publlcarse. 

10
von Barth, U. and Hodln, L. (197Zl. 
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En la segunda técnica se usaron ct'.imulos de diecinueve 

Atomos11
, comenzando con un cúmulo que representa la fase ordenada 

Nl:tt {rtg. 3.2). Los resultados relevantes (la magnetización y 

la estructura electrónica del nlquell mejoran sustancialmente; 

adem!'ls, la densidad de estados es comparable con la obtenida por 

el método LMTO calculada en forma paralela por Pisanty, Amador, 

Rulz y De Ja Vega12
• 

• • o .,, .... 
o • • (a) 

Figura 3.2 

o 

~,, 
• • o 

(b) 

Cumulo• de 19 atomos empleados en el calculo. Las esfera• 01eura1 

representan a tomos de nlqucl y las blancas de plat.lno. En la 

rt1ura 3,2a el alomo . central e• de nlquet. 3.2b El alomo central 
ea de platino. Ambos cumulos modelan la fase ordenada 

Se modeló el desorden sustituyendo progresivamente algunos 

de los átomos de nlquel en el cúmulo de manera simétrica por 

Atemos de platino. La sustitución puede producir un número muy 

11 
E ala modlflcaclon obedece al empleo de una 1ubruUna p&J'& 

lnvenlon de matrices de mayor calldad. Sln embarco esto solo 

aarantlza que la lnvenlon malrlclat es mas precisa pero no 

ro1uelve el problema del tamano del cumulo. 

12
Ibld nota 27 
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grande de cúmulos distintos. Elegimos cinco cúmulos 

representativos (flg. 3.3) El nivel de Ferml del é.tomo central 

de cada cúmulo se fijó, para estos casos, en la posición que 

tiene en el cé.lculo LMTO con el fin de que la densidad de estados 

en ambos sea Ja misma. Para esta técnica si se. llevó a cabo el 

ané.llsls con los coeficientes de dispersión mlíltlple . 

• • o o a o 
,~(9. (a) ·,~ ... (b) 

~ . ~ . 
o • o o • • • • o o 

-~~ (e) -~C8. (d) ' ~ . \ Q) • 
o o o o 
• • 
• Figura 3.3 C~muto1 do 19 . o '-tomos c:mpleado1 en el 

-~~ 
calculo. Lu earer•• tienen el 

(e) mismo slcntf'lcado que en l• 
r1,. &nterlor. Loa c~mulo• Cal 

\o QJo (b) llenen 
. . 

y la compo1lclon 
Nll4Nl8PllbNI, en (e) y (d) •• 
compo1lcl&'n .. Nl(2NllDPl)6NI • y tlnalmente on (e) •• 
composición e1 Nll12Ptl6NI. 
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RESULTADOS 

Se presenta los resultados de los cálculos de estructura 

electrónica de la aleación nlquel-platino en la reglón rica en 

nlquel. Se muestra la curva de densidad de estados contra la 

energla y la curva de los coeficientes de dispersión múltiple 

contra la energla. 

Se reporta dos tipos de cálculo: el primero, utilizando el 

potencial no autoconsistente proveniente del programa CRYS sobre 

un cúmulo de dlesisiete átomos que modela la fase ordenada Ni
3
Pt 

(primera técnica); el segundo tipo de cálculo es el realizado con 

el potencial autoconslstente proveniente de un cálculo LMTO; en 

este caso, se presenta resultados para: a) cúmulos de los 

elementos puros y la comparación con los cálculos realizados con 

el método LMTO por Plsanty et al, b) dos cúmulos para la fase 

ordenada, uno con nlquel central y otro con platino central y c) 

cinco cúmulos que modelan el desorden, (segunda técnica). En 

todos estos casos se emplearon cúmulos de diecinueve átomos. 

4.1 PRIMERA TECNICA 

Se presenta la densidad de estados de la fase Ni/t ordenada 

y la comparación con un cálculo LMTO para la misma fase, ambas en 

espln restricto. En ambas curvas (4.la y 4.lb), se observa dos 

conjuntos de picos claramente separados por una reglón de baja 

densidad de estados. 
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Figura '4.1• 

El primer conjunto de picos está centrado en ambos casos en 

una posición alejada del nivel de Fermi 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.la linea discontinua y figura 4.ld). 

El segundo conjunto de picos está 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 (flg. 4.lb) se encuentra centrado a 0.08 Ry y 

tiene una anchura de 0.2 Ry; ambas representan los estados del 
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nlquel (linea continua inferior, figura 4.!a y figura 4.lc). Se 

observa cierta correlación entre ambos resultados principalmente 

en los grupos de picos y menos en las anchuras; el resultado del 

método de cúmulos Indica un enlace pobre entre los estados dd y 

sd debidos a la ausencia de estados a baja energla en el caso del 

nlquel y a la falta de éstos a alta energla en el caso del 

platino. 

La separación entre los estados de nlquel y platino es un 

problema común de esta técnica, usualmente se disminuye este 

efecto ocupando o desocupando la capa de valencia del los átomos 

en estudio con resultados no siempre afortunados, como en este 

caso. Es notable la falta de estructura del átomo de platino 

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

4.Z SEGUNDA TECNICA 

Elementos Puros 

Comparamos los resultados del cálculo LMTO para · los 

elementos puros con cálculos de cúmulos de los mismos elementos 

en cúmulos de diecinueve átomos, estos cálculos utilizan el 

potencial autoconslstente del cálculo LMTO. 

La densidad de estados que se presenta en cada caso 

corresponde a la del átomo central del cúmulo, en esta técnica 

modificada el nivel de Ferml se fija en la misma posición que 

tiene en el calculo LMTO: al final del pico de mayor energla. Con 

esto se pretende que la ocupación electrónica sea Idéntica en 
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ambos casos, por tanto, la magnetización para los cálculos de 

espln polarizado en ambos casos será también la misma. 

En el nlquel (figuras 4.2a y 4.2b para LMTO y cúmulos ambos 

con espln polarizado) se observan dos grupos de picos separados 

por 0.13 Ry (LMTO) y 0.1 Ry (cúmulos), anchuras de bandas de 0.27 

Ry contra 0.3 Ry y 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. 
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Figura 4.2 

En el caso del platino (figura 4.3a y 4.3b), las diferencias 

son aún mayores, el único 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 (Cúmulos) con alturas muy parecidas. El 

resto de la banda del cé.lculo de cúmulos no es comparable ni en 

tamaflo ni en altura para los restantes tres picos presentes en 

ambos grafos. 
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Fase Nllt y Modelo• de Desorden 

Se ha visto con los elementos puros el grado de correlaclOn 

que ambos cálculos tienen (LMTO versus cCJmulos-potenclal 

autoconslstente); en los siguientes resultados se hará notar el 

cambio en el momento magnético del nlquel por efecto del ambiente 

qulmlco local. 

Las primeras dos densidades corresponden a cCJmulos que 

modelan al sólido ordenado (fase Nl
3
Pt); el primer c(Jmulo con 

nlquel como átomo central, y el segundo con platino como é.tomo 

central (figura 4.4a y 4.4b) 

En el caso del nlquel como átomo central del c<imulo de 

composición Nl(Nllt
4

JPt
4

, .,la forma que adquiere la densidad de 

estados recuerda a la del nlquel puro (figura 4.2b) pero con 
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menor estructura: dos grupos de picos separados por una reglón de 

baja densidad. La reglón de baja energla Incluye ademé.& los 

efectos Inducidos por la banda de platino presente en una amplia 

zona de energlas bajas y medias. Es notable la falta de los picos 

estrechos a baja energla presentes en el nlquel puro, pero que 

desaparecen en este caso. 
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Figura 4.4 
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En el platino como á.tomo central del cúmulo de composición 

Pt(Nl
12

1P\, 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 

energla. 

Las siguientes densidades de estados corresponden al átomo 

de nlquel centrado en cinco diferentes cúmulos con los que se 

trata de modelar el desorden. 

39 



Los grafos 4.Sa y 4.Sb son las densidades de estados 

resultantes de los cúmulos 2 y 3 de diecinueve é.tomos y de 

compostctón NtlNll\olNt
6

; la dtferencla entre dos cúmulos es la 

distl'ibución entre dos de los é.tomos de nlquel pl'imeros vecinos. 

En el cúmulo 2 hay un conjunto (o "anillo") de tres é.tomos de 

nlquel entre los é.tomos central y dos primeros vecinos con el 

central que ademé.s son primeros vecinos entre si; en el cúmulo 3 

no existe este grupo de tres é.tomos ("anillo") pero se conserva 

el mismo número de é.tomos de nlquel primeros vecinos. 

Las densidades de estados de los cúmulos dos y tres son muy 

parecidas entre st y en ambas se observa poco cambio con respecto 

a la densidad de estados del nlquel central en el cúmulo con 

relación estequlométl'ica. Las diferencias que podemos mencionar 

son el aumento en altura del pico de baja energla para el espln 

minoritario y el estrechamiento en el pico de alta energla para 

espln mayol'itarlo en el cúmulo tres. 

Los grnfos 4.Sc y 4.Sd represéntan la densidad de estados 

que corresponden a los cúmulos 4 y 5, ambos de composición 

Nl[Nllt
10

]Ni
6

• Nuevamente, la diferencia entre estos dos c6mulos 

radica . en la posición de los dos é.tomos de nlquel primeros 

vecinos; en el cúmulo cuatro forman un triángulo equilátero con 

uno de los vértices en el é.tomo central; en el c(Jmulo cinco, tres 

de ·los é.tomos de nlquel (central y los dos primeros vecinos) se 

encuentran en linea recta: el centra.! 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 ptco de alta densidad de estados 
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cercano al nivel de Ferml para el espln minoritario. 
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Finalmente, la figura 4.6 es la densidad de estados 

resultante para el cllmulo seis, de composición NJ[Pt
12

JNl
6 

en el 

cual no existen átomos de nlquel primeros vecinos al átomo de 

nlquel central. En ~sta se observan tambl~n los dos grupos de 

picos separados por una reglón de baja energla. Es notable el 

aumento en uno de Jos picos de baja energla para el espln 

minoritario y la disminución de un pico de alta energla que tiene 

por efecto disminuir la magnetización del nlquel. 
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En la tabla 4.1 agrupamos los resultados para los distintos 

c(Jmulos que modelan la fase desordenada: densidad de estados en 

el nivel de Ferml y magnetización del átomo de nlquel. 

Tabla 4.1 

CQmulo -1 
n(Erl (Ry 1 M (µ/ lltomo) 

1ª 14. 9 0.60b 
2 15. 6 0.68 
3 15. 7 0.67 
4 15.6 0.25 
5 15. 8 0.25 
6 16. 8 0.19 

• Fase ordenada 
b Vo.lor obtenido en el c¡lculo LMTO. El nivel de rorml Hta 

ajustado para reproduclrlo en el c'lculo de cúmulo1. 

Los cambios en la magnetización del étomo de nlquel central 

para cada c(Jmulo son analizados en esta segunda t~cnlca 
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utllizando los coeficientes de dispersión múltiple (CD~O. Se ha 

mencionado que los CDM pérmlten Identificar las modificaciones 

que produce el entorno qulmlco sobre un á.tomo dado y nos permite 

reforzar la Interpretación dada con las densidades de estado al 

cambio de la magnetización. 

Las curvas representadas con linea discontinua corresponden 

a los electrones de tipo s y con linea 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 polarización casi nula en todos los casos (flg. 4. 7a 

- 4. 7f linea discontinua). Los efectos de enlace también son 

parecidos: exacerbamiento de estados en la reglón de bajas 

energlas y ausencia de estados en el resto del 1 ntervalo de 

· energla. 

Los grafos correspondientes a los electrones de tipo d (flg. 

4. 7a-4. 7f con linea continua), como ya se mencionó, son muy 

parecidos para ambos espines, la única diferencia se encuentra en 

la posición relativa que tienen entre si. Este corrimiento en 

energla es originado por las diferencias en el potencial entre 

espines (desdoblamiento) situación conocida como corrimiento de 

banda rlglda o magnetismo de Stoner. 
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Los grafos de los CDM para los electrones d permiten 

observar una representación del proceso que modifica el valor del 

momento magnético a través de la serie de cúmulos. Se aprecian 

dos diferencias: La primera es el aumento en los CDM del espln 

mayoritario, más pronunciado en la región de baja energla que 

ocurre al pasar del cúmulo 1 a los cúmulos 2 y 3 y que se detiene 

en los cúmulos 4, 5 y 6; la segunda es un aumento en los CDM del 

espln minoritario, notable en la región de baja energla, que 

ocurre a través de toda la serle, de tal manera que los valores 

más grandes de CDM se obtienen para el cúmulo 6. 

De esta manera la densidad de estados d para espln 

mayoritario aumenta en los cúmulos 2 y 3, produciendo un aumento 

en la magnetización. En los cúmulos 4, 5 y 6 el aumento ocurre en 

la densidad de estados del espln minoritario, contrarrestando el 

aumento correspondiente al espln mayoritario y disminuyendo el 

valor del momento magnético. 

Es decir, el cambio en el momento magnético por efecto del 

ambiente qulmlco es el mismo que encontramos para el caso de las 

densidades de estados: aumento en la magnetización al pasar del 

cúmulo uno (ordenado) a los cúmulos dos o tres (desordenados, con 

ocho niqueles primeros vecinos) y disminución en ésta en los 

cúmulos cuatro, cinco y seis (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 cÍlmulos-disperslón m(lltlple tlplco resultó 

Inadecuado para abordar el problema planteado por el sistema 

nlquel-platlno, al parecer las limitaciones del método antes 

mencionadas (falta de autoconslstencla y tamalío relativamente 

pequelío de c(lniulos que pueden ser trabajados), sino por los 

efectos que produce en éste sistema: gran transferencia de carga 

entre los átomos de nlquel y platino y densidades de estados muy 

separadas entre si. 

Este problema no pudo ser re~uelto, por lo que se decidió 

disminuir el efecto de usar un potencial no autoconsistente 

usando uno que si lo fuera. 

Al modificar la técnica Introduciendo el potencial 

autoconsistente de un cálculo de bandas (LMTO) los resultados 

mejoran sustancialmente: disminuye la gran transferencia de carga 

y las densidades de estados para los átomos de una misma especie 

conservan su Identidad, lo cual no se habla logrado con la 

primera técnica, además permite observar los cambios en la 

magnetización debidos a la modificación del ambiente qulmlco 

local. 

El cambio en la magnetización del átomo de nlquel central 

por efecto de su entorno tiene la misma tendencia que la 

observada experimentalmente; a(ln y cuando no podemos asegurar que 

estos resultados sean rigurosamente exactos (para hacerlo, serla 



necesario efectuar cá.lculos con un m1mero mayor de cúmulos) y no 

es posible establecer una correlación con el modelo 

fenomenológico empleado por Dahmanl et al, si podemos decir que 

son consistentes con las Ideas previas acerca de cómo el momento 

magnético del nlquel depende del ambiente qulmlco. 

Aunque la densidad de estados obtenida con la técnica 

modificada no tiene toda la estructura encontrada en el cá.lculo 

LMTO y el nivel de Ferml no es el adecuado, no podemos atribuir 

esto al cambio de potencial, que en la hipótesis trabajada, 

suponemos se modifica muy poco dentro de las esferas atómicas de 

la descripción de cúmulos. Aún asl, podemos decir que la 

modificación hecha a la técnica usual permite una mejor 

descripción del sistema Ni-Pt. Es posible que el empleo de la 

técnica tradicional, provoque un efecto slnergétlco entre la 

falta de potencial autoconslstente y el efecto aquel que tiende a 

separar las densidades de estado del nlquel y del platino, con 

resultados negativos para la descripción de la estructura 

electrónica. 

Creemos que la solución completa exige una revisión del 

método de cúmulos-dispersión múltiple, para poder explicar el 

efecto observado al estudiar este sistema particular, pero queda 

fuera del alcance de esta tesis. 
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