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RESUMEN. 

En este trabajo se revisan las propiedades de metales amorfos 

en forma especial sus propiedades electrónicas. Se presenta un 

análisis del método empleado para estudiar su estructura atómica. 

El método de cúmulos en materia condensada se utiliza para el cál­

culo de la estructura electrónica de estos materiales, el ejemplo 

empleado en este trabajo es la aleación Cuzr
2

• Los resultados 

obtenidos con el método mencionado para este material se comparan 

con los resultados experimentales disponibles. 

¡ 

A review of the properties of amorphous metals is presented 

in this work, mainly the electronic properties. The method used 

for the study of the atomic structure is described. The cluster 

method in condensed matter is applied to calculate the electronic 

structure of these systems, the alloy Cuzr2 was used as an example. 

The results obtained are compared with the available experimental 

results. 
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Generalidades de Metales Amorfos. 
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La primera síntesis de un metal amorfo que llam6 fuertemente 

la atenci6n de los científicos de materiales ocurri6 en 1960 cuando 

K1ement, Willens y Duwez(l) reportaron que una aleaci6n líquida de 

Au-Si, si se "apagaba" a la temperatura del nitr6geno líquido, for-

maba un s61ido amorfo. Desde 1960 un gran número de aleaciones di-

ferentes se han preparado como metal amorfo y el interés científico 

y tecno16gico por estos materiales ha adquirido niveles muy altos, 

como se puede ver por el gran número de conferencias sobre este 

tema y la gran cantidad de publicaciones en este campo. 

Un buen punto para iniciar cualquier discusi6n sobre vidrios 

metálicos es la definici6n de este término. "Vidrio", en el sentido 

original, denota un s61ido amorfo (esto es un s61ido no cristalino 

que carece de periodicidad a largo alcance en su arreglo at6mico) 

que ha sido preparado por enfriamiento del líquido correspondiente. 

En contraste con la cristalizaci6n del líquido, donde el cristal s6-

lido coexiste con- y crece dentro- del líquido, la solidificaci6n al 

estado vítreo es homogenea y ocurre durante un intervalo de tem-

peraturas. "Metálico", por supuesto, significa lo que normalmente 

se entiende: un metal amorfo tiene una conductividad similar en 

magnitud a la del metal s61ido y líquido y una apariencia (brillo) 

típica de metal. Una inspecci6n cualitativa somera no permite dis-

tinguir entre un metal amorfo y un metal común. 

CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES. 

Como mencionaba anteriormente, la falta de periodicidad at6-

mica es la característica principal que distingue a un metal amorfo. 

Como consecuencia de esto, los patrones de difracci6n de metales amor-

fos contienen solo una serie de máximos anchos en contraste con las 

¡ 
I , 

I 
~ 

I 
I 
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líneas que se observan en materiales cristalinos. Generalmente los 

patrones de difracción de metales amorfos son cualitativamente simi-

lares unos a otros y a los de los metales líquidos, los datos de 

difracción de metales amorfos proveen solo información estadística 

de la estructura atómica. La información estructural disponible se 

encuentra contenida ~n la función de distribución radial; 4nrPog(r), 

que es la densidad ~adial de átomos promediada sobre todos los átomos 

y de la cual hablaremos más en detalle en el siguientes capítulo. 

Dicha función de distribución radial (FDR) es muy útil en la evalua-

ción de modelos estructurales y en la determinación de la naturaleza 

del orden a corto alcance, reflejado en la forma del primer pico 

(Fig. 1-1). 

Cómo la configuración atómica presente en un metal amorfo no 

puede ser determinada directamente corno en el caso de los materiale-

cristalinos, el investigador tiene que tratar de inferir la estruc-

tura por comparación de los datos experimentales con aquellos calcu-

lados a partir de modelos. 

CARACTERISTICAS TERMICAS. 

El comportamiento térmico de los metales amorfos puede ser di-

vid ido en dos categorías: la asociada únicamente con la estructura 

amorfa y la relacionada a los efectos de cristalización. 

La Fig. 1-2 muestra esquemáticamente el comportamiento del 

calor específico. El incremento súbito del calor específico del vi-

drio bajo calentamiento, ~c , es la manifestaci6n térmica de la tran­
p 

sici6n vítrea. La temperatura de vitrificación, Tg1 se define gene-

ralmente como el punto de inflexi6n del e ascendiente. Este compor­p 
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tamiento se ha observado para muchos metales amorfos; de hecho, 

los primeros reportes de este comportamiento(2) fueron el punto de 

apoyo mas fuerte para la suposici6n de que las nuevas estructuras 

producidas eran en verdad vidrios. 

La temperatura de la transici6n vítrea no es una constante 

del material sino una funci6n de las condiciones experimentales; o 

sea bajas (altas) velocidades de enfriamiento moverán Tg a bajas 
" 

(altas) temperaturas. A cada velocidad de enfriamiento el vidrio 

se "congelará" en un estado de energía interna diferente, indicando 

que, al igual que la transici6n vítrea, el estado de un vidrio de-

pende de las condiciones experimentales. La Tg ideal es aquella a 

la cual la transici6n ocurre bajo un enfriamiento infinitamente 

lento. 

Corno el vidrio está en 'ID estado de no equilibrio, el templa-

do puede también producir cambios en el estado interno del material 

amorfo. Muchas de las propiedades físicas de los metales amorfos 

-principlamente su comportamiento mecánico y magnético (3)_ cambian 

bajo templado a temperaturas y tiempos que producen cristalizaciones 

no detectables. Esto puede presentar serias dificultades cuando se 

tratan de caracterizar las propiedades físicas de un metal amorfo, 

ya que debido a la naturaleza de los métodos de preparaci6n estandar 

se pueden obtener muestras con una historia térmica incierta. 

Siendo metaestables, los metales amorfos cirstalizarán con 

la combinaci6n adecuada de tiempo y temperatura; la Fig. 1-3 muestra 
(4) 

la curva de la transici6n tiempo-temperatura del PdaoSi20. 
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PREPARACION. 

Con la excepci6n de algunas composiciones especialmente es-

tables, la mayor parte de los metales amorfos conocidos se han ob-

tenido "apagando" los l!quidos correspondientes solo a velocidades 

de enfriamiento relativamente altas (105 °K/seg o mayores). Para 

esto se requiere que.cualquier proceso de enfriamento provea tanto 

un coeficiente de t~ansferencia de calor suficientemente alto en la 

intercara del metal l!quido y el medio enfriador, as! como una secci6n 

transversal del metal lo suficientemente delgada como para que el 

calor pueda ser conducido fuera del metal en el corto tiempo que se 

requiere. Como el calor transferido del fundido a los gases y l!-

qU,idos es generalmente más bajo que el transferido a los s61idos, la 
. 

mayor!a de las técnicas han empleado sustratos metálicos. Una am-

plia variedad de procesos que emplean este principio se han de sarro-

lIado a la fecha y han resultado ser técnicas de preparaci6n con cos­

tos relativamente bajos(l,5,6). 
'.". 

La técnica mas empleada se conoce corno hilado del fundido 

(melt spinning). En ésta, una corriente del metal fundido se dirige 

a un sustrato que se mueve rápidamente; el producto final general-

mente es un list6n con 20 a 100 ]lm de espesor y la velocidad de pro­

ducci6n es del orden de 2000 m/min. (7) 

otras técnicas empleadas son las de depositaci6n at6mica(7), 

chisporroteo, evaporaci6n al vaéio, condensaci6n sobre un sustrato y 

depositaci6n electrol!tica(8,9,10,. 

CRITERIOS DE TENDENCIA DE FORM4~CION DE VIDRIOS Y COMPOSICIONES FORMA-

DORAS DE VIDRIOS. 

Cohen y Turnbull(11) propusieron que todo líquido podría formar 
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un vidrio bajo enfriamiento si la cristalización en una o mas fases 

no intervenía. Sin embargo la experiencia ha sugerido que la cris-

talización ocurrirá siempre en una solidificación en equilibrio, y 

que no hay formadores de vidrios, en un sentido absoluto, excepto 

para ciertas condiciones experimentales donde los valores críticos 

se determinan por los parámetros cinéticos del problema. 

Las condicio~es termodinámicas que favorecen al líquido en 

relación con el (los) sólido (s) cristalino (s) y las condiciones ci-

néticas que inhiben la cristalización, hacen crecer la Tendencia de 

Formación del Vidrio (TFV). Esto fija los pasos a seguir para buscar 

las condiciones favorables para la formación y retención del vidrio. 

Estos son de tres tipos relacionados entre 
, 

s~: termodinámicos, 
. 

cinéticos y factores de procesamiento. 

Algunas cantidades termodinámicas relevantes son la tempera-

tura de fusión, Tf ; el calor de vaporización ~H ; Y las energías v 

libres de todas las fases presentes y potenciales, tales como las 

del fundido y las estables y metaestables de los elementos y la 

aleación (12) . Los parámetros cinéticos son: la viscosidad del fun-

dido, ni la temperatura de transición vítrea, T i Y la velocidad g 

de nucleaci6n homogénea, 1 
n 

(13) Por supuesto estos parámetros 

dependen de las características energéticas del sistema tales como 

orden de uni6n, direccionalidad del enlace, etc. Los parámetros del 

proceso bajo control completo o parcial son la velocidad de enfria-

miento Ti el intervalo de temperatura de superenfriamiento, ~T = s 

Tf - T; Y la velocidad de nucleación heterogénea que es funci6n de 

la pureza del fundido y la preparaci6n de la superficie de apagado. 

Un parámetro simple que ha resultado especialmente útil para 
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expresar la TFV es la temperatura de transición vftrea reducida 

T = T ¡Tfo Valores altos de T obviamente favorecen la forma-gr g gr 

ci6n del vidrio, para los vidrios metálicos conocidos se han obser-

vado valores de T > O. 45 (9~' gr El valor más alto de T observado gr 

es de cerca de 0.65. La temperatura crítica de enfriamiento T es c 

un importante parámetro de procesamiento. 

Los sistemas 'que fácilmente forman vidrios se pueden clasi­

ficar en varios grupos en función de ios elementos que forman las 

aleaciones. 

donde 

El primer grupo es del sistema metal-metaloide, Tl
2 X , -x x 

2 T puede ser Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Au 6 Pt y X es B, C, Si, Ge 

6 P, generalmente con valores para X entre 0.15 y 0.25. T Y X pue-

den ser combinaciones de elementos de cada" grupo, esto generalmente 

incrementa la TFV. En la Fig. 1-4 se muestra diagrama de fases de 

un sistema perteneciente a este grupo. 

El segundo grupo es el de sistemas metal de transición-metal 

de transición Ti_xT;, donde TI es del grupo Fe" Co, Ni, Rh ó Pd y 

CU¡ aquí x = 0.3 - 0.65 dependiend? del sistema. La Fig. 1-5 muestra 

el diagrama de fases de un ejemplo de estos sistemas. 

Recientemente se han reportado metales amorfos formados por 

tierra rara-metal de transici6n al igual que metales amorfos de ele-

mentas puros. 

Esta clasificación de los vidrios metálicos basada en la na-

turaleza del enlace qufmico de los elementos constituyentes es rele-

vante para analizar las propiedades electrónicas de estos materiales: 

sin embargo se puede hacer una clasificaicón más fina para poder efec-

tuar un análisis más detallado. Otro de los intentos por clasificar 

a los metales amorfos fue realizado por Mizutani(34), esta clasifi-



6a 

ción se realiza en términos de sus estados magnéticos de los cuales 

los estados electrónicos y las propiedades de transporte dependen 

fuertemente. En esta clasificación se dividen a los metales amor­

fos en cinco grupos de acuerdo al decrecimiento del orden magnético; 

esta clasificación se presenta en la Tabla 1-1. 



GRUPO 

Estado Magnético 

Metal-Metal 

Metal - Metaloide 

Propiedades 
Caracter1sticas 

TABLA i - 1 

1 

Ferromagnétismo 

Fe-Au 
Fe-Ni-Zr 
Fe-Co-Zr 

Fe-B, Fe-P 
Co-B 

Fe40Ni40P14B6 

1.- T 300K 
e 

2 .... mínimo en la 
resistividad 

300K 

2 3 4 1:. 

-' 

Ferrornagnetismo Vidrios de Sp1n Parama'::Jnetismo 
débil 

Paramagnetismo 
débil o 

Diamagnetismo 

Ni-Y, Fe-Zr 
Fe-Hf, Ni-Dy 
Ni-Ho 

1 .... T =10 50K 
e 

2.- Resistividad 
anómala a 
T . 

e 

Pd-Si .... (Mn) 
Pd-Si-(Cr) 

FexNiaO_xP16B4 
(O x 5) 

1. - Ley de' 
Curie-Weiss 

._----_.,'-------
Cu-Zr 
Cu-Ti 
'Nb-Ni 

Ni-Pd-P 
Ni-Pt-P 
Ni-P 

1 • - indepen 
diente de 

Mg-Zn, Hg-Cu 
Ag-Cu-lIig 
Ag-Cu-ll.l 

Pd-Si 
Ag-Cu-Ge 
Ag-Cu--Si 
Ag-Cu--Sb 

1 •. - independie 
te de la tero 
pera.tura. la tempera­

tura .. -4 -5 
2.- 10 -10 emu/rool 
3.- R positivo O 2 R t' 

H .- _H nega LVO 

negativo. 3.- RH independ 

te.¡de ~~p. 
4.- ~7(10 -

10 ) emu/mol: 
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En 1947 mediante un proceso de electr6lisis se prepar6 el lla­

mado Niquel "Kaningen" (14). La reducci6n de acetato o sulfito de ni-

quel por hipofosfito de sodio daba niquel depositado que tenía de 10 

a 25% de f6sforo. La misma técnica electrolítica se puede emplear 

y adaptar fácilmente para producir las aleaciones Ni-P, CO-P, Pd-P 

y Fe-P amorfas. 

En 1963 Duwez.'y crewdon(15) obtuvieron una muestra de Pd80Si20 

amorfo mediante la técnica de "splat cooling" que consiste en el apa-
. 7 

gado muy rápido del líquido, a una velocidad de alrededor de 10 

grados por segundo. Los diagramas de rayos X revelaron patrones casi 

idénticos para Ni-P y Pd-Si amorfos no obstante que esas aleaciones 

se obtuvieron mediante el empleo de dos técnicas diferentes. 

Desde esas fechas, numerosos sistemas.amorfos se han obtenido 

empleando muy diversas técnicas y todos presentan el mismo patr6n de 

difracci6n. Si se hacen aleaciones de metales de transici6n con no 

metales tales como B, P, Si Y también con tierras raras se pueden 

producir un gran número de amorfos. 

En 1970 se reconocieron otros materiales que tenían el mismo 

patr6n de difracci6n: los metales puros si se condensaban del vapor 

sobre un sustrato de He(16,17). 

La característica común de estos patrones de difracci6n es la 

presencia de un hombro en el segundo pico. La Fig. 2 ,- 1 muestra 

la funci6n de interferencia de varios sistemas y la obtenida emplean­

do el modelo politetrahédrico 1[18) • 

Usualmente la estructura amorfa se define con aquel patr6n 

en el que hay orden at6mico a corto alcance y sin orden a largo a1-

canee. 



G 

m 

Fig. 2-1 Funei6n de Interferencia de 
Co amorfo puro (a) 

-1L. 

"'" II,L. 

NiSOP20 amorfo (b) 
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Como se mencionó en el capítulo anterior, en amorfos lo que 

se puede medir es la función de distribución radial (FDR) g(R). 

¿Qué podemos saber a partir de g(R)? 

Como se puede ver en la Fig. 1 - 1 se tienen ciertos 

rasgos que pueden ser interpretados físicamente. g(R) debe de ser 

cero hasta una distan~ia igual al radio del core de un átomo y en­

tonces crecer hasta +,ormar un pico a alguna distancia Ro~ Esta 

distancia se identifica como el radio de la la. esfera de coordina-

ción, primeros vecinos del átomo y el área bajo este pico. 

z - I 
1er. pico 

2 g(R)47TR dR 

es el número de coordinación de la estructura, así si suponemos.un 

enlace tetrahédrico entonces el número de primeros vecinos deberá 

ser 4. De.forma similar el siguiente pico proviene de la 2a. es-

fera de coordinación o 20s. vecinos, etc. Pero el número de coordi-

. ... d f' . . ó ( 19) 1 úm d át d naC10n no se e 1ne con prec1s1 n yen ero e omos en ca a 

capa es más y más incierto a medida que los picos se ensanchan, 

mezclándose unos con otros y se vuelve contínuo cuando g(R) 71. 

Por propósitos de teoría es conveniente emplear la función de co-

rrelación 

h(R) - g(R) - 1 

El intervalo de orden, L, se define empíricamente como la 

distancia a la cual h (R) ::::: para R > L. 

Corno podemos observar esos rasgos generales de la funci6n 

de distribución radial surgen en forma natural del modelo de red 

¡ , 

¡ 

'f 
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aleatoria. En una red tetrahédrica por ejemplo, la primera y se-

gunda capas de vecinos son idénticas en distancia y número de ve-

cinos que las de la red del diamante pero la rotaci6n del tetrahe-

dro varía la distancia de los terceros vecinos (Fig.2- 3), esto 

nos da una explicaci6n simple de la pérdida de picos en la función 

de distribución radial cuando pasarnos del cristal al amorfo. 

Corno una aproximaci6n, los primeros picos calculados -a partir 

de un modelo propuesto se pueden comparar con el dato experimental 

para valorar el modelo y determinar los parámetros del modelo que 

producen el mejor ajuste, por ejemplo en un modelo de empaquetamien-

to denso de esferas duras (EDED) el parámetro sería el tamaño de 

dichas esferas. Un elemento muy poderoso es calcular la funci6n 
. 

de distribución. de pares de los componentes empleando radiaciones 

diferentes para las cuales los elementos de una aleación darían dis-

tintos patrones de dispersión; esta informaci6n es especialmente 

atil corno una guía en la construcci6n de modelos ya que a partir de 

~sta se pueden determinar las coordenadas atómicas, las que a su vez 

pueden emplearse para estudiar propiedades físicas. 

Corno un ejemplo adicional de la infQrmaci6n gue se puede ob-

tener a partir de esta funci6n,la Fig. 2 - 2 muestra el primer 

pico de la FDR del sistema Gd36Fe64 amorfo (20) , en el cual las dis­

tancias interat6micas y los factores de la dispersi6n fueron espe-

cialmente favorables y permitieron la separaci6n de las contribucio-

nes Fe-Fe, Gd-Gd y Gd-Fe sin recurrir al uso de radiaciones dife-

rentes, dando las distancias interat6micas correspondientes y los 

ndmeros de coordinaci6n. 



... r. 

'. 

la) (b) 

fig. 2-3 
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Estudios por Difracci6n de Estructuras Amorfas. 

El trabajo básico para un análisis de difracción de amorfos 

ha sido desarrollado por Debye. El supuso que todas las direccio-

nes interatómicas estaban isotrópicamente distribuídas. 

La amplitud dispersada por cada átomo 

'k·r· -,¡¡: ... -~ 'J...e - -
~ .. 

en donde f. es el factor de forma o de'dispersión de un átomo, k el 
~ 

vector de onda de la onda dispersada y r. la posición del átomo ~. 
-~ 

El factor de forma f. involucra el número y distribución de los elec­
~ 

trones del átomo así como la longitud de onda y el ángulo de disper-

si6n de la radiación. 

La energía total dispersa es: 

6 

1 = ¡ ¡ 
~ J 

iK. (r' - r .) 
f.f.e - -~ -J 
~ J 

1 = '. ~ f.f. cos (K-r .. ) 
L. ~ ~ J - -~J 
~ J 

en donde r .. es la distancia entre los átomos i y j. Si tomamos ahora 
-~J 

~ cuenta la hipótesis de Debye y promediamos en todas direcciones 

tenemos que 

si i = j 

donde 

sen Kr .. 
f. f. ~] 
~ J Kr .. 

~J 

= I f~ I N 
i ~ 



entonces 

I = Nf2 + 1 ¿ f.f. 
ijj j ~ J 

11 

sen Kr .. 
~J 

Kr .. 
~J 

en el caso de estructuras amorfas monoatómicas f. = f. entonces 
~ J 

I = Nf2 + f2 .¿ ¿ 
.. i"fj j 

sen Kr .. 
~J 

Kr .. 
~J 

si todos los átomos tienen el mismo orden local la sumatoria no de-

pende de j y tenemos que 

senKr .. J) 
~J 

Kr .. 
~J 

Por otro lado la función de interferencia que es el cociente 

de la intensidad de dispersión medida sobre el promedi~ de los cua-

drados de los factores de dispersión es 

i(K) = ( I (K) - 1 ) 

que es característica de la estructura. Sustituyendo I(K) tenemos 

i(K) = Ñ~2 f 
sen Kr 9-

Kr9, 

~~-:. en donde 9- se extiende sobre todas las distancias inte~at~micas. ,,;: - " 

En el caso de una aleaci6n (compuesta por más de un tipo de 

. éC~ átomos) se puede definir un conjunto de funciones de interferencia 
." 

, '\ ,'. :\','.,> 
~parciales, características de la distribución relativa de los dife-

rentes tipos de átomos. 



!~ ~y~~ t~~~m9? ~IN ~t9m9~ de tiP9 J y ~~N ªt9m9? ge tipo 2 cuyos 

.fª~t9f"§? ~e di?p~~§;i.9n §9n f 1 y %2 ~~§Pª~ttvªHlªntª, entonces la ener­

~~~ t9tª! ª;i.§P@~§ªªª se~~ 

2 2 2 sen Kr .. ' 2 sen Kr . 
~ ;::: N (<;:lf

1 
:r c~_ f

2 
) :r f, I _. . 1.J :!- f- ¿ -_ .... 1n 

~ :i#~Tr:ij . ~ ti=P Kr in 

~ 

P@º@~9ª intf9ªg§;i.~ ªh9~ª !ªª fgngi9n@? 

2 

sen Kr .. 
~ --. -- 1;) 

Kr .. 
- - ª-J 

sen Kr. - -- .... 1.n 
Kr . . -!n 

sen Kr. - ~_. -- ln 
KI:. - -!n 

sen Kr 2n 
Kr2n 

Yll ªª!?ª~ª@!'ª ªª 1ª ~:U§t!'i~y§iº!l ªª ~t§ID§? ªª tip~ ¡, y 22 de la de 

~t@ffi@ª ªª ti!?@ ~ '! YI~ €h; !ª ªiªtFi}gy§i~!l !'ª!e.tive. ªª ª-tomos de tipo 

~~t@R@ªª 1ª ifl~§iªªgt§tª! ªi§p§!'§ªªª §@ p~§ºe escribir como - . 



13 

y la funci6n de interferencia se define como 

sustituyendo la expresi6n de la energía total dispersada, tenemos 

entonces que 

1 = 

las funciones Yl1' Y22 Y Yl2 reciben el nombre de funciones de 

interferencia parciales. 

Ana~izaremos primero el caso de difracci6n por una muestra mo-

noat6mica. Como se recuerda la funci6n de interferencia monoat6mica 

era 

l(K) 
= 1 + l }' f· sen Kr i j 

Nf2 i=#j Krij 

la suma tendrá N (N - 1) términos r.. si tomamos todas las distancias lJ 
~ntre un átomo que se toma como origen y todos los demás y tomando 

sucesivamente todos los átomos como origen. 

Introduciendo una densidad local p(r) que será igual al número 

de átomos por unidad de volumen a la distancia r del origen. El 

número de átomos en una cáscara esférica de espesor dr será 

2 4nr p(r)dr y llamamos p a la densidad media. 
o 

Si suponemos que p(r) no depende de la elecci6n del átomo con-

siderado como origen podemos reemplazar la suma en la expresi6n pa-

ra la funci6n de interferencia por una integral y tenemos que 
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:2 sen Kr 
4iT:?: .p '(}r" ) Kr dr. 

f~ 
1- U<) - 1 .+ J 

"9 

1& §@gg~ªª ~Dt~gÉª1 ~~P~@§@Dtª la difusi6n por un objeto idéntico en 
" -

!§!~ª ª ±ª ~º~§tÉª ~~~9 §9D ª@n~jdad homogénea Po. Esta integral 

§@±9 §@!ª 1J~ª §9D1;Éilly§i@ iID.P9;r-tante cuando K < ~" en donde R es la 

g!m@~§.i§~ ~@ª!ª ª~ 1ª ffl~@§t~~ §pn una muestra de dimensi6n aproxima­

~ª ~~ 197~, ~ 1;§DgE!ª g~@ §§É ~enor que 10-7i, esto implica que la 

!@ªg.itºª ª~ º~ºª g~ 1ª Éªªiª~i6n tendría que ser del orden de 

é ~ 1~7! ~~!"' ±@ §iY@ @§ ifi9Í;)§@Evªple para una. muestra amorfa. 

tªª@:!ª !"' ? e!') := ~ (~)/f)9 @fit9fi§@§ la funci6n de interferencia tiene la 

"f@!ffiª 

_ !:Io @ ~ (P(K) .... 1) sen Krdr 41ft) J!l9 
K º 

~(f) - ;f nq!') ::o 1) 

ªUO - ~ (f 0<) =' 1) 

@f\t@f\ªf2§ 
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a (K) = 4npo foo g (r) sen Krdr 
o 

a(K) es la transformada de Fourier de g(r) conocida como factor de 

estructura, la cual podemos expresar como 

g (r) = -2"'---
2n Po J

OO 

a (K) sen KrdK 
o 

g(r) es la funci6n de distribuci6n radial. 
~ 

En el caso de una aleaci6n binaria se tenía 

1 (K) = 

Si P (r) es el número de átomos de tipo S a la distancia r de un 
aS 

átomo de. tipo a por unidad de volumen 

1 Joo 2 sen Krd Y11 = el o 4nr Pl1 (r) Kr r 

y 

sen Krd Kr r 

La probabilidad de encontrar un átomo S a la distancia r de un 

átomo a es 

PaS (r) 

P aS (r) = Po 

Si r -+ 00 entonces P aS -+ eS y 

PaS(r) 
PaS(r)= es -+1 
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sustituyendo las expresiones anteriores en la expresión para la 

función de interferencia de un sistema binario tenemos 

I{K) 
()O 
J r {P11 (r)-1} senKrdr+ 

o 

en forma análoga al caso monoatómico se introducen las funciones par-

ciales 

aaS(K) = KYaS(r) 

gaS (r) = r (P aS (r) - 1.> 

sustituyendo la YaS(r) 

y 

aa.S (K) = 

gaS (r) = 

4rrp 
o 

4rrp 
o 

1 

2'TT 2
p 

fo
OO 

r P aS (r) sen Krdr 

1: gaS (r) sen Krdr 

roo 

Jo 
aaS (K) sen Krdr 

o 

gaS(r) es la función de distribuci6n radial parcial que permite rea­

lizar para aleaciones binarias los estudios mencionados al inicio de 

este capítulo. 



CAP 1 T U L.,O 111 • 

Método Empleado Para el cálculo de la 

Estructura Electrónica. 
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METODO. 

Los estudios más recientes de fotoemisi6n de amorfos que 

contienen metales de transici6n revelan una serie de estructuras 

dependientes de la composici6n de estos sistemas en sus espectros 

1 ~. (21,22,2:3 ,24 L 1 í' d t e ectronlCOS '. A gunas caracter stlcas e es os espec-

tros están claramente relacionadas con la naturaleza del enlace y 

por lo tanto a la ~apacidad para formar vidrios que tienen esta 

interesante clase de aleaciones (¿S) • 

Evidentemente, para interpretar estos experimentos es nece-

sario una teoría cuantitativa de la estructura electr6nica de los 

metales amorfos de metales de transici6n. Desafortunadamente di-

cha teoría no es fácil de desarrollar ya que ninguna de las sim-

plificaciones usuales que se introducen para tratar estructuras 

cristalinas, se puede emplear para hacer este problema manejable. 

Recientemente se ha sugerido (26) que bajo estas circunstancias 

los cálculos con el método de cúmulos pueden ser de gran utilidad 

para explicar las características principales de la estructura 

electrónica de metales amorfos. 

La idea básica del método de cúmulos es la de representar una 

muestra infinita de materia condensada por un número finito de 

átomos. A costa de esta drástica simplificaci6n se gana la posi-

bilidad de realizar cálculos realistas para los átomos que se re-

tienen sin ninguna restricci6n sobre la clase de arreglo que se 

quiera considerar. Es esta libertad la que hace esta aproximaci6n 

relevante para el problema de metales amorfos. La utilidad de es-

ta clase de trabajo depende en estudiar aquellas caracter!sticas 

que no se vean fuertemente influenciadas por el tamaño finito del 

cúmulo. 
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El método de cúmulos con dispersión múltiple que empleamos 

para el estudio de amorfos ha sido utilizado para el estudio de 

1 1 , 'd (27',28,29J 1 lt d t d meta es ~qu~ os con exce entes resu a os, oman o en 

cuenta las similitudes estructurales entre líquidos y metales 

amorfos, se decidió amplear este método para el estudio de estos 

materiales. 

CALCULO DEL POTENCIAL. 

Como se verá más adelante, es necesario para el uso de las 

ecuaciones de dispersión múltiple resolver la ecuación de 

Schroedinger de una partícula en cada celda y para resolver es-

ta ecuación es necesario suponer un potencial para incluirlo en 

el hamiltoniano. 

El potencial se construye esféricamente simétrico dentro de 

las esferas que representan a cada átomo y constante fuera de 

ellas. El potencial en los núcleos es muy semejante al del átomo 

aislado, este se construye por la superposición de las densidades 

de carga del átomo libre, la cual se obtiene empleando un progra-

roa de estructura electrónica atómica (30) autoconsistente, re-

lativista y con intercambio estadístico. 

El cúmulo que se construye para el cálculo del potencial 

consta de un número N de capas, la primera de las cuales contiene 

solo al átomo central; este cúmulo se construye con las siguien-

tes características: 

1.) Su configuraci6n at6mica debe de ser tal que su funci6n de 

distribuci6n se asemeje a la del metal amorfo que se estudia. 

2.) El volumen por átomo debe ser, en promedio, igual al volumen 

por átomo calculado a partir de la densidad experimental. 
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3.) La composici6n de las N-capas debe ser la misma que la del 

sistema que se estudia. 

El cúmulo construído de esta forma es esencialmente igual al 

que se emplearía para construir el potencial del s61ido cristali-

no equivalente excepto por la densidad y posiblemente por el arre-

glo de los átomos en la parte central. Este cúmulo se emplea úni­

camente para la superposici6n de las densidades de carga at6micas 

sobre el átomo central para obtener su densidad de carga y la 

parte cou16mbica del potencial. Como solo necesitamos la parte 

esf~ricamente simétrica del potencial en el átomo central, el 

problema se simplifica porque solo se necesita el número de 

vecino~ de cada capa y sus distancias al átomo central. 

La densidad electr6nica (p ) obtenida del programa at6mico se o 
emplea para el cálculo del potencial at6mico 

= 2Z _ U (r) 
r o (3.1) 

en donde Uo(r) es la contribuci6n electr6nica calculada resolvien­

do la ecuaci6n de Poisson 

v2u (r) = - 8np (r) 
o o (3.2) 

Para la superposici6n Matheiss(31) recomienda superponer se-

paradamente P y U para utilizar la densidad en el cálculo del 
o o 

potencial de intercambio. La superposici6n se efectúa mediante 

un desarrollo a de Lowdin(32}, el problema consiste en expresar 

la densidad y el potencial de los átomos de las diversas capas de 

vecinos respecto a otro origen (núcleo del átomo central). La 

densidad del átomo central en el amorfo (ps) y la parte coul6mbica 

de su potencial (V ) serán entonces: 
~ 
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= Po (r) + ¿ p (r) 
vecinos 

= vo(r) + ¿ Ver) 
ved.JlOS 

El potencial total se obtiene sumando a la parte coulómbica 

un potencial de intercambio estadístico(33) 

{ a '+ BG ( p) } {_ 6 (_3_) 1/3 } 
8TIp 

en donde G(p) es el funcional de la densidad electr6nica 

por lo que 

el potencial dentro de las esferas se calcula como la diferencia 

entre el potencial total (Vtot ) y el potencial promedio constante 

de la región entre las esferas llamado potencial intersticial 

(V. t) 
~n 

V (r) = Vt ter) - V. t es o ~n 

para obtener V. t se toma una esfera centrada en el átomo central ln 
con un radio tal que permita que dentro de ésta queden al menos 

50 átomos, a este radio lo llamamos rtop El potencial coulómbico 

promedio es 

fo

rtop 2 
4TIr Vc(r)dr - Na f

r. 
014TIr2Vc(r)dr 

; --------~----------------~--------------4 3 3 ) "3 TI (rtop - Nar i 
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ª~ ªºpde Na es el número de átomos dentro de la esfera grande y r i 

ª~ ª¡ radio del átomo central. El potencial de intercambio es 

p (r) = s 

6 r 3 - ( )}1/3 Cl.1.-a O r 
TI C' 

z -

y ~ ªª ª¡ vol1.1ffien por átomo. Así el potencial promedio de la re-

º~ª vez construído el potencial se resuelve la ecuaci6n de 

ª~h~Q~ginger para un solo electr6n en cada celda, la ecuaci6n de 

ª~h~~ªªinger se resuelve con una variante del método Númeral(32) , 

1ª ~@§!~n intersticial, en donde el potencial es constante, queda 

@!@ª ¡@~fªsentada en términos de ondas planas. Como cada celda es 

\ffi ~<e~@~<?ial esféricamente simétr.ico Ves (r), de tamaño finito r i I 

!ªª@~§@ ~n un medio uniforme de potencial constante V. t' ésta J.n 

~~@ª@ §~~ caracterizada por sus corrimientos de fase nt(E). En-

~~ne~s el potencial V (r) corre la fase de una onda esférica, 'E,=,~~ -'= ~ ~ - - es. 

@@ ~,~.~n~o angular t y energía 

.,~ \!lWa ceªntidad nt (E). Esto significa que la funci6n radial 

~&~~~f~ ~~ede extenderse a la regi6n intersticial como una combi­

. ~ªce!~~ ~rrida de fase de funciones de Bessel esf~ricas 
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r> r. 
~ 

El corrimiento de fase se puede definir algebraicamente igua-

lando las derivadas logarítmicas (D~) en la superficie de la esfe-

ra o sea: 

tan n~ (E) = 
ji(Kri ) - D~(ri,E)j~(Kri) 

nf(Kri ) - D~(ri,E)n~(Kri) 

El siguiente paso es calcular la densidad de estados como fun-

ci6n de la energía para ese conjunto de corrimientos de fase re-

presentativos del potencial. Esto se realiza utilizando la teoría 

de dispersi6n múltiple (100) para lo cual se elige un cúmulo repre-

~entativo del material, es decir que tenga la misma composici6n 

que éste. 

Primero se construye el propagador del cúmulo G+ a partir del 

propagador en ausencia de potencial G~ como 

en d d 1 . d . (29) on e K es a matr~z e reactanc1a . 

1 
K. = - - tan n (E) 

t lE ·t 

Como se sabe, la densidad de estados est~ dada en funci6n de G+ 

por 

sin embargo en nuestros métodos procedemos de manera diferente, se 

+ calcula el propagador para un cúmulo de un solo centro 9 , esto 

con el fin de poder introducir los coeficientes de dispersi6n 
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múl tiple (35,36,37) aN. Los CDM se definen como el cociente de la den-

sidad de estados del átomo en el cúmulo entre la densidad de esta-

dos de un solo sitio, es decir la producida por el potencial cons-

tan te en una sola esfera. 

Estos CDM están dados por 

+ -ImGLL{E) 
CDML(E) = + 

~ ImgLL(E) 

Los CDM permiten evaluar los efectos de la uni6n química, con 

el fin de mantener la terminología química es conveniente calcular 

los CDM por átomo y para cada valor de los números cuánticos ~ y 

m(L = (~,m». La densidad de estados de un solo sitio (NSS ) está 

dada por 

en donde N~(E) es la densidad de estados de electrones libres. Con 

la densidad de estados de un solo sitio y los CDM podemos entonces 

obtener la densidad de estados por ~ para cada átomo del cúmulo como 

y la total para ese átomo será 

De esta manera podemos obtener la densidad de estados para cada 

.átomo en el cúmulo y por átomo saber la densidad de estados para 

cada valor del ~ o sea la de electrones de tipo "s", tipo "p", etc., 

lo cual permite una descripci6n más detallada del enlace, hibrida-

ci6n y propiedades electr6nicas. 



e A P 1 TUL o 1 V. 

Revisión de las propiedades Electrónicas 

de Metales Amorfos. 
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ESTRUCTURA ELECTRONICA DE VIDRIOS METALICOS. 

Uno de los mayores éxitos de la física del estado sólido ha 

sido la explicación de las propiedades de los cristales por la 

periodicidad del arreglo atómico. La teoría de Bloch nos indica 

cómo calcular la estructura de bandas resolviendo la ecuación de 

Schroedinger con un potencial periódico y cómo entender las pro-

piedades electrónicas de metales cristalinos. Esas ideas se vie-

nen abajo cuando se trata de arreglos atómicos no periódicos. No 

se tiene un esquema general para resolver la ecuación de Schroedin-

ger con un potencial no periódico; sin embargo se han realizado 

importantes progresos en el tratamiento de propiedades electróni-

cas de metales líquidos. 

Tanto las aleaciones amorfas como los líquidos han sido vistos 

como los dos representantes de los sistemas desordenados, caracte-

rizados, como ya habíamos mencionado, por la falta de orden atómico 

a largo alcance. Debido a la distribución aleatoria de átomos, va-

rias de las propiedades físicas y químicas de los metales amorfos 

a menudo se encuentra que son diferentes a las de los materiales 

cristalinos. Sin embargo, para entender esas propiedades sin 

igual, se debe tener un conocimiento detallado de la estructura 

electrónica correspondiente. 

Corno se ha ya mencionado, los vidrios metálicos surgieron como 

blanco de extensos estudios solo después de 1970, mientras que el 

estudio de la estructura electrónica de los metales líquidos se 

había iniciado mucho tiempo atrás. Una breve discusión de la 

resistividad eléctrica de metales líquidos se presenta ya en el 

libro de Mott y Jones(38) (1936). La bien conocida teoría de Ziman, 
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puesta en marcha en 1961 resolvió el por largo tiempo intrigante 

fenómeno del coeficiente de temperatura negativo de la resistivi­

dad eléctrica observado en metales líquidos divalentes tales como 

Zn y Cd( 39). Por esto, los estudios de las propiedades electróni­

cas de metales amorfos deben mucho de su progreso a los desarrollos 

anteriores relacionados con los metales líquidos. 

Como lo mencionan Busch y Güntherodt(40), la estructura elec­

trónica de metales líquidos simples y aleaciones ha sido extensa­

mente estudiada y se ha reconocido que ha sido descrita adecuada­

mente en términos de la teoría de Ziman basada en la aproximación 

de electrones casi libres. El concepto de "aleación metálica sim­

.ple" se refiere en este caso a una aleación compuesta solo de ele­

mentos cuyo número de electrones de conducción por átomo está bien 

definido. También el estudio de la estructura electrónica de un 

metal amorfo simple es de fundamental importancia para el entendi­

miento del papel que juegan los electrones de conducción en un sis­

tema desordenado. 

En contraste con la situación para "metales líquidos simples", 

la estructura electrónica de los metales líquidos no simples, aque­

llos que contienen metales de transición y tierras raras, no han 

sido completamente entendidos. Parece irónico que mucha de la in­

vestigación en vidrios metálicos se haya iniciado utilizando ex­

clusivamente vidrios metálicos no simples; ésto debido únicamente 

a su facilidad para formar vidrios. En realidad la creciente ac­

tividad en el campo de metales amorfos ha hecho más urgente la ne­

cesidad de realizar un esfuerzo por entender la estructura elec­

trónica de metales y aleaciones no simples tanto en el estado 
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liquido como en el amorfo. 

peraturas (T> eD), mientras qt,le ~;L ªffi9!"fº §~ ªª ª !"@lªt!vªmente ba­

jas temepraturas (T~ 80), Alg~P9§ m~tª!§§ ªmº~~º§ @H!b@p estados 

magnéticos y otros ~1Jp~re~;mªl';Hªt!V!ªªª, @fl: ª~1Jªº §ºªt~ª§tª E;:on la in .... 

ser tratados de forma di~tiptª ~p !!~1Jiªº§ y @ª ªmº~fº§f ¡ncluso 
- -

al El efecto Hall.-

La aplicación d~ una §º~!"i@fl:t@ @!ª§t~i§ª @@ ª@ft§!ªª9 J x a 

un alambre o a una placa d§lWªªª @~t@ª@iªª @n !ª @i;g.@<e<e!@ª x en un 

plano x-y, y de una inducei~fl ffiªWª€tiªª ªª ~@;g.!?@nª:i§\!!ª!' ª! plano 

qenera un campo el'etrieo t~ªfl§V@~§ª! ~~ @n lª ª:i~@§~:i~ft Y 

donde RH es el llamado eo§ti§!ªªtª @@ ªªll~ ríª:i~ªm@~~@ ªª ~ntien-
• 

de asi: la fuerza de Lo~§ptg, ªªj@ lª§ ~~!~!~~~§ ~~~iªnadas, ac­

tt1a desviando a los ~leet~ºfl§§ @ª !ª ~l!:!"~~~-i~ ~"ty. 'i ª~\lHl\l,lándolos a 

un lado de la muestr€!.. ª@ t@~ffiª @fl't~~ª§ 'd~ ~ª~~~, ~ ~\lª ªe opone al 

movimiento y a una aeumulª§!§ft ª@ §ª~~ª§~ i~ ~~íli~l~~ ª1 campo 

balancea la fuerza de Le~@ftg y !ª §ª~~!~~ª íl~~ ~~ ~~ 1~ diree­

ci6n X, como si el eampe mª~ftªti§ª ~ª ~!%\~ª§~~ ~ lª f~erza de 
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Lorenz sobre una carga en movimiento es 

-+ -+ -+ -+ 
F = e(E + v x B) (2) 

el campo eléctrico de Hall se obtiene a partir de la condici6n 

F = O = e(E - v B ) 
Y Y x z (3) 

y por 10 tanto, si el portador en el metal es un electr6n, el coe-
", 

ficiente de Hall ~ se expresa a partir de su definici6n en la eco 

(1) como 

1 = - ñ/eT (4) 

do~de n, definida como J = - nlelv , es la concentraci6n de e1ec-x x 

trones por unidad de volumen. Debe de hacerse énfasis en que la 

eco (4) es independiente del tiempo de re1ajaci6n así como de la tem-

peratura y que depende solo de la concentraci6n de electrones. Sin 

embargo, se sabe que los metales y aleaciones cristalinas no obe-

decen bien dicha ecuaci6n, pues ésta es válida si la superficie de 

F · f""" 1 d' . ... . .... (41) . 1 erm~ es es er~ca y a ~spers~on es ~sotrop~ca y en cr~sta es 

la superficie de Fermi puede ser distorsionada debido a la interac-

ci6n con la zona de Bri1louin. Se asume que las condiciones de va-

lidez de la eco (4) se satisfacen tanto en metales líquidos como en 

amorfos. Desde el punto de vista experimental, será válida la ap1i-

caci6n de la eco (4) a vidrios metálicos si el coeficiente de Hall 

es negativo e independiente de la temperatura y el campo magnético 

aplicado. 

La Ec. (4), si expresamos n en funci6n de k
F 

a través de la 

relaci6n kF = (3rr 2 n)1/3, puede reescribirse 
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A (i) 

en donde A es la masa at6mica en gramos, d la densidad en 9/cm3, 

~/a) es el número de electrones de conducción promedio por átomo y 

NA el número de Avogadro. Así si el número de electrones de conduc­

ci6n por átomo puede ser experimentalmente d~ducidº si ~e mide el 

efecto Hall y la densidad del material. 

varios vidrios metálicos simples se reportan en lª Tªblª 4-1, junto 

con el valor de (e/a)R
H 

deducido de la ec~(i), ª~1 como l~ den~idªd 

El coeficiente de Hall es medido a temperatura ambi~nte. 

TABLA 4-1 

~* 2~ d 3(e/a)R (~/ª) º 4/~ r~f. 

Aleaci6n (Á-1 ) 
(g/cm) 4 a 5 

Mg77 • SZn22 .- 5 -6.97 2.77 2.65 1.88 2 .. 0 0.9 42 

Mg7sZn2s -6.77 2.80 2.82 1.89 2.0 1.0 42 

M972 .. SZn27.5 -6.15 2.89 2 .. 92 2.06 2.0 1.0 42 

Mg70Zn30 -5 .. 90 2 .. 91 3 .. 02 2 .. 10 2.0 1.1 42 

Mg6sZn3s -5.62 2.98 3 .. 22 2 .. 22 2.0 1.1 42 

PdS2Si18 -10 .. 50 2.41 10 .. 4 0.88 43 

Pda1Si19 -7.90 2 .. 59 10.3 1,,17 43 

PdaoSi20 -7.2 2 .. 70 10 .. 3 1 .. 27 43 

Pd¡gSi21 -7 .. 6 2 .. 75 10 .. 2 1 .. 20 43 

Pd7SSi22 -6 .. 8 2.79 10 .. 2 1 .. 33 43 



Pd80Si17Cu3 -10.0 2.45 10.5 0.91 43 

Ca75A1 25 -26.0 1.78 ~. 80 0.82 2.25 0.4 44 

Ca70A130 
... 19.6. 1.96 1.85 1.03 2.30 0.5 44 

Ca65A135 -14 .. ,4 2.17 1.90 1.34 2.35 0.6 44 

Ca60A1 40 -15.8 2.11 1.96 1.16 2.40 0.5 44 

Matsuda y Mizutani comparan los valores obtenidos a partir de 

las medidas de RH con el correspondiente valor de electrones libres 

en donde (e/a) o para una aleaci6n Al_xBx está dado por (l-x) ZA + xZ B 

en dondeZ
A 

y ZB se refieren al valor de e/a del átomo correspondiente, 

para el sistema Mg-Zn se ve que el cociente (e/a)R lee/a) es muy 
H o 

cercano a la unidad, por lo que se cree que la estructura electr6-

nica de Mg-Zn queda bien descrita por el modelo de electrones libres. 

Para algunos vidrios metálicos Ca-Al Tsai et al. (45) encontra-

ron que e/a decrecía al aumentar el contenido de Al en la aleación. 

Ellos sugirieron que el incremento en la concentraci6n de Al contri-

buía a alevar el nivel de Fermi de tal forma que la banda d vacía en 

Ca puro podía ser parcialmente ocupada. Más recientemente Mizutani y 

Masuda(44) (Tabla 1) reportaron medidas de efecto Hall para este sis-

terna en las cuales el cociente (e/a)R /(e/a) se encontr6 que era 
H o 
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mucho menor que la unidad y que la dependencia en la concentración 

de Al era menor que la reportada por Tsai(45). 

Para Pd-Si Mizutani y Massalski( 43), a partir de los valores 

de 2kF Y (e/a)RH determinados, concluyen que Si contribuye con 4 

electrones de conducción por átomo para llenar la banda d de Pd. 

Güntherodt et al. (46) .midieron el coeficiente de Hall en un inter-

valo de temperaturas .,que abarcaba los estados amorfo, cristalino y 

líquido. Los valores en el estado amorfo y líquido se ven muy se-

mejantes y casi independientes de la temperatura, a partir de estos 

valores ellos sugieren que Si dona aproximadamente cuatro electrones 

de conducción por átomo tanto en estado líquido como en amorfo. 

Los resultados obtenidos para vidrios metálicos simples hi-

cieron atractiva la idea de medir el efecto Hall de metales de tran-

sición líquidos y amorfos. Dichos experimentos fueron ~ealizados 

por Güntherodt y Künzi(89) en 1973 en aleaciones líquidas de Mn, 

Fe, Co y Ni. El coeficiente de Hall para las aleaciones líquidas 

de Mn, Fe y Co se encontró que era positivo y dependía grandemente 

de la temperatura, contrario a lo observado en el caso de los llama-

dos vidrios metálicos simples. Esto aparentemente excluye la posi-

bilidad de evaluar 2kF y (e/a) aplicando directamente las ecuacio­

nes (6) y (7). 

Muchos metales de transición y aleaciones tienen momentos mag-

n~ticos que causan una contribución adicional al efecto Hall. Bajo 

el campo magnético aplicado, el momento magnético causa una disper­

si6n asimétrica, esto es la llamada dispersión de tornillo y el brinco 

lateral de los electrones de conducci6n y da un efecto Hall irregular. 

La resistividad de Hall total Pp está dada por 



- 31 -

R B o z + R M s z 
(8) 

en donde R es el coeficiente de Hall ordinario, R es el coefi-
o s 

-+ -+-+ 
ciente de Hall espontáneo y M es el magnetización (B = j.l H + M) • z o 

En el estado paramagnético de líquidos y de sólidos arriba de la 

temperatura de Curie -Tc ' la magnetización se puede escribir como 

M = XlloH, donde la susceptibilidad x es proporcional a (T - T
íC

) -1 • 

La ecuación (8) se puede entonces reescribir como 

(9) 

Por lo tanto las mediciones de RH y X en función de la tem­

peratura.permite la separación de los coeficientes de Hall ordina-

rio y espontáneo. En el estado ferromagnético, por el otro lado, 

las dos componentes R y R se pueden separar aplicando un campo o s 

magnético lo suficientemente grande como para saturar la magnetiza-

ci6n en la ecuación (8). La Tabla 4-2 muestra datos de efecto Hall 

para algunos vidrios metálicos no simples. 

Se han puesto en marcha varias teorías _para explicar la des­

viación de ~ del comportamiento de electrones libres y el RH posi­

tivo en los metales amorfos paramagnéticos. Ballentine y Huberman t57 } 

evaluaron la contribución de la dispersión torcida debida tanto a in~ 

tercambio como a efectos spín-órbita y llegaron a la conclusión de 

que el efecto es de un orden de magnitud muy pequeño como para ser 

tomado en cuenta para el efecto Hall de metales de transición líqui­

dos. Weir y colaboradores(58) discutieron el efecto de la hibridación 

s-d en los estados electrónicos de metales de transición líquidos Y 

amorfos empleando el modelo de enlace fuerte (tight-binding). 
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TABLA 4-2 

Aleación RH R {e/a} R T Int. 
° s c Temp. ref. 

(10-11m3/As ) (K) 

Fe (liq) 36 47 

Fe 60 700 4.2 48 
~ 

FeSOAu SO -13 0.6 600 4.2 49 

Fe7SSi25 6500 78-290 50 

Fe80B20 5500 670 300 51 

Fe80B20 4900 670 290 52 

Ni (liq) -11.6 -11.6 0.6 O 1726 47 

Ni65AU35 -11.9 0.63 155 4-310 53 

NiSOB20 O 135 290 52 

CU30zr70 +7.3 293 54 

Cu45 Zr 55 +8.7 293 54 

. CU60 zr 40 +6.6 293 54 

Ni24 Zr76 +2.5 293 54 

co24 Zr76 +2.4 293 54 

Fe24 Zr76 +4.1 293 54 

Cu60zr 40 +6.3*0.3 4.2-260 55 

CU 45 zrS5 +6.5:0.3 4.2-260 55 

LaSOGa20 +9.0 4.2,78,300 56 

La7SGa22 +12.0 4.2,78,300 56 

La74Ga26 +11.5 4.2,78,300 56 

La65Co35 -9.0 293 54 
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Concluyen que el RH positivo debe aparecer cuando el nivel de Fermi 

cae en la región central de la banda d, en donde 3E/3k es negativa. 

b) Calor específico electrónico. 

El calor específico de bajas temperaturas para metales y alea-

ciones cristalinas queda bien expresado como 

en el intervalo de temperaturas entre 1.5 K Y 6 K( 5~. El segundo 

y tercer término representan el calor específico de la red y la tem-

peratura de Debye (8D) puede calcularse a partir del coeficiente a a 

través de la relación 

donde R es la constante de los gases. Tanto la temperatura de Debye 

como 8 para los vidrios metálicos del tipo metal-metaloide general-

mente cambian, no solo en la cristalización, sino también en el re-

lajamiento estructural consecuencia del recocido abajo de la tempe-

ratura de cristalizacián. Por lo tanto las mediciones del calor es-

pecífico de la red pueden servir como una prueba sensible para se-

guir a los cambios estructurales que puedan ocurrir en una estructu­

ra amorfa ( 44) . 

El coeficiente y es a menudo referido como el coeficiente de 

calor específico electrónico. Pero en el caso de metales amorfos se 

requiere de cierta precaución. El coeficiente derivado experimental-

mente (y ) en vidrios metálicos simples se considera que consta de exp 

varias contribuciones: 
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(12) 

con 

Ybanda = 3 (13) 

donde N(Ep ) es la densidad de estados al nivel de Permi, kB la cons­

tante de Boltzman, A la constante de acoplamiento electrón-electrón 

y r des el coeficiente asociado con la red desordenada. 

El coeficiente Ydes tiene poco que ver con los electrones de 

conducción y fue observado por primera vez en aislantes amorfos ta­

les como Si0
2 

por Zeller y pohl( 60). El hallazgo fue inesperado y 

atrajo la atención de los teóricos(61) ya que el calor específico 

electrónico debería de estar ausente en un aislante. La magnitud 
. -3 2 

de Ades observada fue del orden de 10 mJ!gK, o sea 10-100 veces 

menor que el coeficiente de calor específico ordinario observado 

en un metal. Se han hecho algunos intentos para observar estos 

materiales y se encontró que es mucho menor que el primer término en 

la ecuación (10) y puede ignorarse en la discusión que sigue. 

La constante de acoplamiento electrón-fonon (A) parece ser 

más problemática. Varios intentos para evaluar A se han propuesto 

pero ninguno parece ser concluyente. Pero los metales amorfos dia-

. magnéticos o con paramagnetismo débil el valor de A no difiere mucho 

del de metales y aleaciones cristalinas similares y tiene valores 

entre 0.2 Y 0.3. 
- \' -,': 

Si se asume que los términos de corrección son de importancia 

menor la ecuación (10) puede emplearse para vidrios metálicos simples. 

En la tabla 4-3 se muestran los datos de calor específico de baja 

temperatura para metales amorfos del grupo 5 en la clasificación del 
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Capítulo 1. Yp es el coeficiente de calor específico basado en el 

modelo de electrón libre 

y_ = 0.136 (A)2/3( e )1/3 
~. . p . a (14) 

En la Tabla 4-3 se presentan datos numéricos relevantes para 

algunos sistemas amorfos. 

Pd82Si18 1. 282 

Pd80Si20 1.29 

Pd79Si21 1. 235 

Pd78Si22 1.175 

Pd80Si17Cu3 1.234 

** 

Mg70 Zn30 

cU 20Mg
80 

ca75A1 25 

Ca60A1 40 

1.272 

0.98 

1.1 

1.164 

2.108 

1.674 

TABLA 4-3 

. -4 ox 10 6 
mJ/rrolK 

0.149 283.4 + 1.5 34 + 1 

0.1441 236.9 + 1.4 34 + 1 

0.1485 234.6 + 0.8 36 + 1 

0.1714 223.7 + 1.4 27 + 1 

0.1429 237.6 + 1.5 37 + 1 

0.1252 248.4 + 0.8 30 + 0.5 

0.0616 315.9 + 3.1 11 + 0.9 

0.062 313 

0.0657 309 7 

0.0588 320.9 + 3.6 22 + 1 

0.063 313.7 + 1.5 11 + 1 

*recocido a 220°C por 22h. 

**recocido adicional a 550°C por 24H. 

0.559 

0.628 

0.617 

0.635 

0.559 

0.925 

0.808 

1.335 

1.241 

2.29 

2.05 

2.00 

1.85 

2.20 

1.19 

1.44 

1.58 

1.35 

Ref. 

62 

62 

62 

62 

62 

44 

44 

63 

64 

65 

65 

Mitzutani(62) realizó un análisis detallado de sus resultados 

para Pd-Si amorfo y concluyó que la ecuación (10) era válida para es-

tas aleaciones, encontró un máximo muy pronunciado en la dependencia 

de Yexp con la composición cuando se tiene 19% de Si. Más tarde 
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Mizutani y Massalski(43) concluyeron a partir de sus resultados para 

efecto Hall y de experimentos de fotoemisión(66) que probablemente 

la densidad de estados parcial 3p de Si, que forma un máximo local 

a EF como resultado de la hibridación 4d-Pd con 3p-Si, sea la causa 

del pico observado. El cociente y Iy~ que como se ve en la Tabla exp .r 

es mucho mayor que la unidad, sugiere que la contribución d es sig-

nificante. 

En la Tabla 4-4 se dan los datos de calor específico de al-

gunos vidrios metálicos no simples. El calor específico de los 

grupos 1,2 Y 3 de la clasificación del Capítulo 1 contiene en tér-

minos extra de origen magnético 

TABLA 4-4 

ex. as Int. 
Aleac. Gr.upo 

y 
(mJ/rrolK) (mJ IlIDI K 4) mJ/mol,K5/2 T (K) e Terrp. (K) Ref. 

Fe86B14 1 

Fe84B16 1 

Fe82B18 1 

Fe80B20 1 

La84Ga16 4 

La80Ga 20 4 

La78Ga22 4 

La72Ga28 4 

~u50zr50 4 

Cu40zr60 4 

Cu35zr65 4 

Cu30zr70 4 

Cu26 Zr 74 4 

9.58 

8.30 

7.45 

6.67 

5.91 

6.10 

5.52 

4.11 

3.27 

3.58 

3.89 

3.98 

4.36 

0.0176 

0.022 

0.0316 

0.025 

478 

442 

393 

420 

109.6 

109.6 

108.6 

117.8 

231 

201 

221 

184 

182 

0.82 

0.69 

0.40 

0.33 

as coeficiente de calor específico de onda de spín. 
__ ...L. __ ~ _ ....:t _ .L ~ _____ ~ ~ ~ f!fI! __ 

Ts 
3.94 

3.98 

3.64 

3.09 
Tc 

0.83 

1. 79 

1.97 

2.68 

3.13 

1.5 - 6 67 

1.5 - 6 67 

1.5 - 6 67 

1.5 - 6 67 

1.3 - 6 68 

1.3 - 6 

1.3 - 6 

1.3 - 6 

1.5-7 

0.1 - 7 

0.1 - 7 

0.1 - 7 

0.1 - 7 

68 

68 

68 

69 

69 

69 

69 

69 
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c) Susceptibilidad Magnética. 

De acuerdo a la clasificación que aquí se presenta de vidrios 

metálicos, los sistemas de los grupos 4 y 5 se caracterizan por te-

ner una susceptibilidad magnética casi independiente de la tempera-

tura. Esto implica la ausencia de momentos magnéticos localizados 

responsables de una dependencia en la temperatura tipo Curie-Weiss. 

Para los sistemas del grupo 5 la susceptibilidad magnética ex-

perimental se puede considerar que tiene dos componentes 

X = X... + X exp ion el (15) 

en donde Xión es la susceptibilidad de los cores iónicos y Xel la 

debida a los electrones de conducción. La susceptibilidad iónica 

se puede estimar a partir de cálculos teóricos que involucran las 

funciones de onda de los iones libres, o a partir de medidas de sus-

ceptibilidad de sales iónicas. Sin embargo las funciones de onda 

del core en un metal puede ser afectada significativamente por la 

presencia de los electrones de conducción, no obstante generalmen-

te se asume que la X... es una constante para un ión dado. l.on 

Xelgeneralmente se descompone en 

(16) 

donde Xp es el paramagnetismo de Pauli asociado con los electrones 

.. de conducción, XL es el diarnagnetismo de Landau-Peierls proveniente 

·'del movimiento orbital de los electrones de conducción, Xel-el es el 

t~rmino de corrección debido al efecto de muchos cuerpos involucrado 

... ~ :~_ tanto en Xp y XL' Los efectos de intercambio y de correlación entre 

.10s electrones de conducción es una contribución dominante en X 1 10 e -e 
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El paramagnetismo de Pauli para electrones de conducción no interac-

cionantes es proporcional a la densidad de estados al nivel de Fermi 

y es de la forma 

(17) 

El término XL ~e sabe que contribuye al diamagnetismo en una 

forma complicada. ~n la aproximación de electrones libres, su mag­

nitud se reduce solo a un tercio del paramagnetismo de Pauli. Por 

lo tanto la susceptibilidad electrónica se puede aproximar como 

(l8) 

La susceptibilidad electrónica X 1 se puede evaluar sustrayen-- e 

do X.~ de X ,a la fecha los "mejores" ~alores de susceptibilida-
~on exp 

des iónicas son los calculados por Angus(70). La susceptibilidad 

determinada de esta forma puede compararse con la calculada por 

electrones libres XF' que es el primer término de la eco (18), sus­

tituyendo N(EF) por la de electrones libres 

-6 A 2/3 é 1/3 
XF = 1.243 x 10 (d) (a) 

emu 
mol (19 ) 

El cociente Xel/XF para algunos metales líquidos simples se 

muestra en la Tabla 4-5 y se puede ver que excede siempre a la uni­

dad. De acuerdo a Dupree y seymour(71) este aumento puede ser ra­

zonablemente atribuído a la presencia de la interacción electrón-

electrón. La evaluaci6n teórica de Xel-el ha sido intentada por va­

rios investigadores, en su libro Shimoji(72) presenta una revisión 

de estos trabajos. 
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TABLA 4-5 

Xel/X p 

Na 1.81 

K 1.88 

P.b 2.18 

Cs 2.93 
.. 

Cu 1.9.0 

Ag 2.0 

Au 2.0 

Zn 1.23 

Cd 1.72 

Hg 1.31 

Los datos de susceptibilidad magnética para algunos siste-

mas del grupo 5 se presentan en la Tabla 6. Para Pd-Si Müller et 

al. (13) midieron las susceptibilidades magnéticas de aleaciones 

Pd-Si líquidas en función de la temperatura y de la composición. 

El gran paramagnetismo en Pd líquido puro desaparece con la adi-

ción de 20% de Si aproximadamente. Hasegawa y TSU'ei observaron 

un paramagnetismo débil e independiente de la temperatura a apro-

ximadamente 20 0 K en la aleación amorfa con 20% de Si. 

Mizutani y Matsuda(65) midieron la susceptibilidad de las 

aleaciones Cal Al (x = 0.25, 0.3, 0.35 Y 0.4) el cociente X Ix -x x el ,p 

excede de 2.5, siendo el más grande entre los de los vidrios metá-

licos del grupo 5. Ellos interpretan la presencia de un paramag-

¡ 
i' 
¡ 
1, 

I 

I 
i 
! 

I , 
i 
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netismo grande como consecuencia de los estados tipo d al nivel 

de Permi y consideran los resultados como una clara evidencia de 

que Ca-Al no es más del tipo de electrones libres. 

La diferencia en Xel entre los estados amorfos y líquidos 

puede adjudicarse a la diferencia en la estructura atómica local. 

TABLA 4-6 

Xexp Xión Xel Xp 

Sistema -6 (x 10 emu/mol) -6 (x 10 emu/mol) -6 x 10 emu/mol -6 (x 10 emu/mo1 

PdSOSi20 0.1 

Mg75zn25 5.0 - 6.1 11.1 8.33 

Mg 70 Zn30 . 3.0 - 6.7 9.7 8.27 

ca75A1 25 29.2 8.4 37.6 12.20 

Ca70A1 30 25.8 - 8.0 33.8 11.90 

Ca65A135 23.4 7.6 31.0 11.62 

Ca60A1 40 18.1 - 7.2 25.3 11.33 

Los vidrios metálicos ferromagnéticos (grupo 1) han signifi-

cado un desafío potencial desde el punto de vista de sus posibles 

aplicaciones prácticas por lo que las propiedades magnéticas de di-

Ref. 

75 

74 

74 

65 

65 

65 

65 

chos sistemas se han estudiado ampliamente desde sus fundamentos has-

ta sus aplicaciones tecnológicas. Sin embargo el hecho de analizar 

los aspectos relacionados con el ferromagnetismo de este grupo nos 

llevaría más allá de los objetivos de este trabajo. ' 

La adición de un metal de transición a los vidrios metálicos 

analizados anteriormente es esta secci6n ha constituido una base 

I 

¡ 
: 1 

¡ 
I 

¡: 
t 



- 41 -

ideal para el estudio de una variedad de estados magn~ticos de estos 

materiales. 

Hasegawa y Tsuei Ú5 ) estudiaron las propiedades el~ctricas 

y magn~ticas de Pd-Si amorfo que contenía Cr y Mn hasta en 7 ~ o • La 

susceptibilidad magn~tica se midió en un campo de 8.4 K Oe y se en-

contró que obedecía la ley de Curie-Weis en un intervalo amplio de 

temperatura. Estas observaciones les llevaron a concluir que la co-

rrelación de ~pín d-d es menor en la aleación amorfa que en la co­

rrespondiente aleaei6n cristalina. 

En la Tabla 4-7 se presentan los datos de susceptibilidad mag-

nética para algunos sistemas del grupo 4 capítulo 1, estos exhiben 

una susceptibilidad magn~tica X independiente de la temperatura y exp 

por 10 tanto esencialmente se parecen a los' discutidos anteriormente. 

sin embargo'debe notar se que Id Xexp en este último grupo es por lo 

menos 10 vec~s mayor que la del grupo anterior. La susceptibilidad 

independiente de la temperatura fue dada por la eco (15), sin embargo, 

para los vidrios m~tálicos que estarnos analizando, se requiere de 

cuidado d~bido a la posición del nivel de Fermi enmedio de la banda 

d. La susceptibilidad magnética medida X se puede escribir corno exp 

(20 ) 

p 
donde Xel es el paramagnetismo de Pauli incluyendo la correlación 

electrón-eleetr6n. X b es la contribución orbital que incluye el or 
P 

diamagnetisrno de Landau. Xel es a menudo expresada 

xP 
p o 

Xel :;: p.-.- ( 21 ) ( 1 - J X; ) 
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TABLA 4-7 

Xexp Xexp Int.Temp. 

(10-5 emu/rrol) -6 (10 emu/g) °K Ref. 

Cu60 zr40 7~4 1.0 1.4 - 300 76 

Cu27 Zr73 10.6 1.27 300 77 

CU33.3Zr66.7 10.1 1.23 300 77 

Cu60zr40 5.97 0.80 300 71 

Ni22zr78 22.7 2.7 300 78 

Ni36 zr64 15.9 2.0 300 78 

Ni63zr37 14.1 2.0 300 ]8 

Pd30Zr 70 16 1.67 300 79 

Pd33zr67 9 0.98 300 79 

Pd37Zr63 11 1.02 300 79 

Pd41zrS9 10 1.01 300 79 

Cu40Ti60 24.6 4.54 100-300 75 

CU50TiSO 22.7 4.07 100-300 15 

CU60Ti40 19.2 3.35 100-300 15 
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p 
Xo es el paramagnetismo de Pauli para electrones no inter-

accionantes y J es el término que representa la correlación elec 
pj 

trón-electrón. Xo está compuesta por las contribuciones tanto de 

electrones sp como d. Esta toma la forma de la eco (7) 

(22) 

donde N(EF ) es la -densidad de estados al nivel de Fermi incluye~ 
P 

do las bandas sp y d. En los sistemas de la tabla 4-7 Xo es ma-

yor que en los de la tabla 4-6 ya que está involucrada la ban-

da d al nivel de Fermi. De acuerdo con la ecuación (21), un valor 
p 

mayor de X , causaría que el aumento debido a la correlación elec 
<:> 

trón-electr6n fuera mas significante. 

En la tabla 4-7 podemos ver como en los sistemas Ni-Zr, 

Cu-Zr, y Cu-Ti el valor de X decrece cuando el contenido de exp 

Ni Y de CU aumenta. Sin embargo la interpretación de X no exp 

es simple. 
. . ( 65) 

Ml.zutan~ 
derivó la dependencia en la composición 

de Xorb ~n los vidrios metálicos Cu-Ti sustrayendo X 1 Y X· 
p e10n 

de Xexp • En este caso X se dedujo a partir del coeficiente 
o 

de calor 

ricos de 

~specífico electrónico medido a partir de los datos teó 
( 80) 

Morruzi et. al. , X b se encontró que era conside-·or 

rabIe y que aumentaba levemente al aumentar el contenido de Ti. 

d) Espectroscopía de fotoemisión. 

En espectroscopía de fotoemisión, fotones de energía bien 

definida son absorbidos en una muestra, dando lugar a la excita 

ci6n de electrones. Los electrones pueden escaparse en el vacío 

si la energ!a de los fotones es mayor que el umbral de ioniza­

ci6n. El espectro de energías de los fotoelectrones emitidos re-



fleja la densidad de estados tanto inicial como final de los 

electrones involucrados en las transiciones que resultan de la 

absorción de la energía de los fotones. Generalmente se habla de 

espectroscopía de emisión ultravioleta (UPS) con energías hasta 

de 40.8eV y espectroscopía de fotoemisión de rayos-X (XPS) con 

fotones con energías del orden de keV. En XPS, la energía de 

rayos-X es lo suficientemente grande como para que se puedan es­

tudiar tanto los electrones de valencia como los de coreo El es­

pectro de líneas de los nivelesdde core cambia poco en una alea 

ción y el corrimiento de su posición respecto a su forma pura 

depende del entorno químico del átomo de interés. Este corrimien 

to químico hace posible estudiar la naturaleza del enlace de los 

elementos constituyentes de un metal o de una aleación. Debido 

a la alta energía de excitación asociada con un haz de rayos-X 

característico, los fotoelectrones se pueden excitar a regiones 

de la estructura de bandas en donde no hay modulación de la den­

sidad de estados. Consecuentemente, el espectro de la banda de 

valencia observado puede revelar directamente la estructura de 

la densidad de estados ocupados y esto permite una comparación 

directa con la densi~ad de estados calculada teo ricamente. Sin 

embargo la resolución de XPS generalmente no es suficiente como 

para revelar la estructura fina de la curva de densidad de es­

tados. En este aspecto UPS es muy superior, no obstante esta 

se ve afectada mas sensiblemente por la densidad de estados fi 

nal y por la energía de los fotones empleados debido a la peque­

ña energía de excitación, por lo que se debe de ser cuidadoso en 

la interpretación los datos de UPS. 
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Los primeros datos de fotoemisión de metales amorfos fue 
_ (o 1 \ 

ron reportados por Nagel et al'U~' para la aleación Pd77.5Si16.5 

CU6 tanto en la forma vítrea como en la cristalina. Las medidas 

de XPS no mostraban diferencias significativas entre las posi-

ciones relativas de los picos de los niveles de core¡ ellos to-

maron esto como una evidencia de que los enlaces químicos no 

jugaban un papel especial en la formación del estado vítreo en 

esta aleaci6n en particular. El espectro UPS reve16 algunos de­

talles finos de la estructura de la banda de valencia; en par-

ticular la presencia de un hombro justo abajo del nivel de Per-

mi y una densidad de estados reducida a esta energía. Esto se 

interpretó como un efecto de la aleación y que los electrones 

extras de Si elevaban Ep mas allá de la banda d. Riiey et al(66) 

midie~on el espectro electrónico de Auger, XPS y UPS para Pd 

puro, Si puro y para PdS1Si19 amorfo y analizaron los resulta­

dos construyendo las curvas de densidades de estados parciales 

de Pd-4d, Si-3s y Si-3p. Concluyenron que la banda Pd-4d se lle-

na en la aleaci6n y que son los 'estados Si-3p los que dominan 

la densidad de estados a la energía de Permi. Adicionalmente 

se menciona que la densidad de estados Si-3p se desdobla en 2 

como resultado de la hibridación de Si-3p con Pd-4d dando como 

resultado un máximo local cerca de Epe 

Oelhafen et al (S2) realizaron medidas de XPS/UPS de las 

aleaciones amorfas Pd100_xSix (x=15,lS,19 y 21) Y mostraron que 

la altura del hombro permanecía inalterada al variar el conte-

nido de Si, por esto su análisis les llevó a concluir que los 

estados cerca del nivel de Fermi tenían, predominantemente, 
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carácter d. Waclawski y Boudreaux( sj €$tudia~on t~mbi~n una 

serie de aleaciones amorfas PdlOO_xSix (x~15,20,2S), PdSOSi17Cu3 

y PdaoSi14cu6 usando UPS. El hombro y la redu~~i6n de la densi­

dad de estados a EF fueron un hecho común en las aleaciones es­

tudiadas. 

Estudios de espectroscopia de fotQemisi6n de vidríos 

metálicos del tipo metal-metal se han reali~ªdo ampliamente en 

los últimos años. "Nagel et al (84) obtuvieron 10$ €$peetros XPS 

y UPS de Nb y Ni elementales junto con 10$ d~ Nb 40Ni 60 y NbSONi SO 

amorfos. A partir de UPS señalaron qu@ lª$ d~nªidªd~$ de esta-

dos ala energía de Fermi ti~nen un m1nimo ª ~ªt~ ~fi~r9!a y es­

to resulta consistente con el ll~m~do modelo de Nª9~1-Tauc( ~5) 

de acuerdo al cual un vidrio metálico se estªbili~ª cuando Ep 

cae en el mínimo de la densidad de estados. 

Oelhafen et al(22) midieron las bandas d~ vªl~neia y los-

niveles de core de PdlOO-xZbx (6S~x~7~) y eUl00_x~rx (40~x~70) 

amorfos. Los espectros de UPS fu~ron fiormali~ªdQ$ d~ tal mane-

Sus resultados se muestran ~n la fi9ur~ 4-1. ~fi lª ªl~ación 

Pd-Zr el primer pico se hace ma~ aneho y m~~ ªlt~ ª medida que 

el contenido de Pd aumenta mi~ntr'$ ~u~ ~l ~i~ j¡\l~t~ debajo 

de EF se suprime. Un comportamiento ~€mejante ~~ ~n~uentra en 

Cu-Zr. A partir de la dependencia ~m la eo.mPQ~.i(¿iQn de los dos 

picos dedujeron que el origen d~ ~~tO$ d~ bQj~ ~ ~l~a energía 

de amarre se originaban por l~$ banda$ de !r ~ <&~ ~«l?'d) respec 

tivamente. Además una comparaci6n con lo~ dª~~~ ~~~~ los compo-



nentes puros les permitió deducir que la posición central de 

la banda d de Zr en el estado amorfo solo se corre un poco a 

energ!as de amarre (b-e) bajas, relativo a Zr puro, mientras 

que las bandas d de Cu y Pd se corren alrededor de leV y 2eV 

respectivamente a mayores b-e. Por 10 tanto la estructura e1ec 

trónica de las aleaciones Pd-Zr y Cu-Zr en la vecindad de la 

El! es dominada por la banda d del Zr. 

e) Resistividad Eléctrica. 

Antes de hacer un análisis de la resistividad eléctrica de 

metales amorfos es conveniente recordar la teor!a de Ziman para 

metales l!quidos. Animado por el número de resultados experime~ 

tales que apoyaban el modelo de electrones libre, Ziman(4~) y 

sus colaboradores establecieron una teoría para las propiedades 

de transporte de electrones de metales líquidos y aleaciones 

basada en las siguientes suposiciones: 

1) Las propiedades de transporte de electrones pueden ser 

descritas en términos de la ecuación de Boltzmann. 

2) Cada ión actua sobre los electrones de conducción a tra-

vés de un pseudopotencial localizado. 

3) Los electrones de conducción son casi libres y el efecto 

total del conjunto de iones en el líquido puede calcularse por 

teoría de perturbaciones ordinaria, tomando el potencial 

como la suma de todos los pseudopotenciales localizados y 

promediando el cuadrado de los elementos de matriz sobre to-

das las configuraciones de los átomos. 
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Basado en estas tres suposiciones, calculo la probabilidad 

de dispersión y puesta esta en la ecuación de Boltzman obtuvo 

la expresión para la resistividad eléctrica 

(23) 

en donde omega es el volumen atómico, v p la velocodad de Permi, 

kp el radio de Permi, a(K) la transformada de Pourier de la fun 

ción de distribución de pares (factor de estructura) y U(K) el 

pseudopotencial. Esta última ecuación se conoce como la fórmu 

la de Ziman. Una excelente concordancia entre la resistividad 

experimental y la calculada mediante este modelo se encontró 

en el caso de los metales alcalinos Na y K, para los cuales hay 

disponible un pseudopotencial confiable. Los valores calculados 

para otros metales alcalinos, así como para metales polivalen-

tes son ta~bién satisfactorios, un análisis detallado y refe­

rencias se pueden encontrar en el libro de Shimoji~72) 

La teoría de Ziman también puede explicar la dependencia 

en la temperatura de la resistividad eléctrica. En la figura 

4-2 se muestra esquematicamente el factor de estructura (a(K» 

vs. K. El límite superior de la integral en la eco (23) está da-

do por el vector de Permi. El valor de 2kp aumenta al aumentar 

el número de electrones de conducción por átomo (e/a). Para un 

metal monovalente, 2kp cae a la izquierda del primer pico en 

a(K), para metales divalentes justo a la derecha y para meta-

les de valencia mayor mas hacia la derecha. Como se ve por la 
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curva punteada el primer pico en a(K) se ensancha al aumentar 

la temperatura. Debido al factor K3 en el integrando, la reduc-

ción en la altura del pico influye en la integral mas que el 

ensanchamiento de a(K) en la región de bajos K. Por lo que,si 

2k~ aproximadamente coincide con el número de onda K correspon 
1'" p -

diente al primer pico la integral, esto es la resistividad eléc 

trica, decrecería al aumentar la temperatura. La condición 

2k =K es casi satisfecha por los metales líquidos divalentes 
F p 

como Cd y Zn. La existencia de un coeficiente de temperatura 

de la resistividad eléctrica (CTR) negativo en estos metales se 

atribuye a esta coincidencia. 

La teoría de Ziman fue ampliada para aleaciones binarias 

por Faber y Ziman(86). La resistividad eléctrica de una alea-

ción A-B se puede expresar como 

p = 

(24) 

CA Y c B son las concentraciones de A y de B, UA y UB sus res­

pectivos pseudopotenciales y a
AA

, a BB y a AB los factores de es-

tructura parciales de la aleación. , '1 

En los metales de transición líquidos, la fuerte hibrida-

ción y los efectos de resonancia .debido a los estados tipo d 

deben de tomarse en consideración. Evans et al(S7) extendieron 

la teoría de Ziman reemplazando el pseudopotencial por la ma-



a(K) 

p 

(lJf2cm) 

80 

65 

50 

K 

e/a=l 

K 

fig. 4-2 

Fig. 4-3 
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triz t del potencial de muffin-tin y obtuvieron la expre-

sión para la resistividad eléctrica de estos metales 

3TIst P = --_.-"-'--- (25 ) 

con la matriz t dada por la expresión 

(26) 
t(K)= 

En el estado líquido, la energía cinética promedio de los 

electrones de conducción excede la energía k8
D 

involucrada en 

el movimiento térmico del_conjunto de iones, por lo que el mo-

vimiento de los iones puede ignorarse en el análisis de disper-

'sión de los electrones de conducción. En la derivación de la 

fórmula de Ziman la dispersión se trató como dispersión elásti 

ca y la distribución de los iones fue descrita en términos del 

factor de estructura estático. Corno la diferencia de estructu-

ra entre líquidos y vidrios, si es existe alguna, debe reflejaE 

se en el factor de estructura estático, la teoría de Ziman de-

be de ser igualmente aplicable a vidrios metálicos siempre que 

la temperatura sea lo suficientemente grande como para poder 

suponer dispersión elástica. 

Un punto importante de hacer notar en relación con la dis-

cusión de CTR es la existencia de una dependencia irreversible 

de la resistividad eléctrica en la temperatura debida a la rela-

jadión estructural. Esto usualmente sucede cuando una muestra 



- 51 -

por primera vez se somete a cualquier temperatura mayor que la 

temperatura a la cual la muestra fue apagada. Un vidrio metáli-

co que se obtiene apagando el líquido a temperatura ambiente 

tiende a exhibir efectos de relajación cuando se calienta arri-

ba de la temperatura ambiente. Se debe de tener cuidado parti-

cularmente en el caso de muestras delgadas de amorfos que se 

obtienen a partir de apagado del líquido sobre un sustrato frío. 
" 

Una muestra obtenida de esta manera debe de calentarse una vez 

a cierta temperatura abajo de T (temp. de cristalización),es­c 

ta operación da como resultado la aparición de un CTR reversi-

ble debajo de dicha temperatura. 

Si la teoría de Ziman es válida para el caso de vidrios 

metálJ.cos simples en el intervalo de"altas"temperaturas los re-

sultados deben de ser similares a los obtenidos con aleaciones 

metálicas simples. Los datos de resistividad eléctrica de al-

gunos de estos materiales se presentan en la tabla 4-8. 

La figura 4-3 muestra la resistividad eléctrica de Pd81 Si
19 

(puntos vacíos) y de Pd77.SSi16.SCu6 (puntos llenos) en los 

estados amorfo (a), líquido (1) y cristalino (c) reportada 

por Güntherodt y Künzi (89). La resistividad eléctrica tiene 

un CTR pequeño y positivo en el estado vítreo con una resis-

tividad aproximada de 80 ~~-cm a temperatura ambiente. 

Los análisis de CTR en función de la composición para 

las aleaciones Mg-zn(42), Mg-cu(90) y Ag-cU-Ge(91) muestran 

una fuerte dependencia de CTR en 2kF/Kp y un cambio de signo 

en 2kF/Kp=1, lo cual es exactamente como la teoría de Ziman 

lo predice. 
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TABLA 4-8 

P TCR* Int. T 2kF/Kp 
(~n-cm) (lO-4 K-l) (K) 

Pd82Si
18 

Pd 80 Si20 

Pd
79

Si21 

Pd
78

Si22 

Pd
80

Ge
20 

Pd77.5Ge22.5 

Mg
75

zn
25 

Mg72.5ZIl27.5 

Mg
70

zn
30 

Mg67.5Zn32.5 

Mg
65

Zn
35 

ca75A1 25 

ca70A1 30 

Ca 65
A135 

ca
60

A1 40 

91 

102 

106 

117 

101±15 

126±15 

52.8 

55.4 

54.4 

54.8 

55.7 

255±20 

357±20 

398±20 

433:1::30 

0.9 

0.7 

0.5 

0.5 

1. 87 

1.09 

-1.75 

-2.05 

-2.13 

-2.03 

-2.13 

-2.12 

-3.90 

-4.50 

*TCR medido a temperatura ambiente. 

78·-;-300 

78-300 

78-300 

78-300 

4-750 

4-750 

2-600 

2-600 

2-600 

2-600 

2-600 

2-700 

77-700 

2-700 

2-700 

"0.85 

0.93 

0.97 

0.99 

1.07 

1.09 

1.10 

1.11 

1.12 

0.84 

0.91 

0.99 

0.95 

T (K) 
c 

610 

580 

485 

500 

530 

550 

Ref. 

34 

34 

34 

34 

88 

88 

42 

42 

42 

42 

42 

65 

65 

65 

65 

A diferencia del caso de vidrios metálicos simples, los pa-

rámetros como k
F

, EF Y e/a de los vidrios metálicos no simples 

no se pueden definir bien y por lo tanto una discusión basada en 

la teoría de Ziman resulta menos clara que para el grupo anterior. 
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Adema,s en algunos de los vidrios metálicos no simples la disper-

si6n debida a los iones es tan fuerte que debe de tomarse en cuen-

ta la dispersión múltiple. No obstante muchos investigadores fre-

cuentemente emplean la teoría de Ziman para intrepetar el CTR ne-

gativo aún en los amorfos no simples,asumiendo un valor efectivo 

de e/a para los metales de transición que los forman. 
" 

En la tabla 4-9 se presentan los datos de la resistividad 

eléctrica de algunos vidrios metálicos no simples a altas tempe-

raturas. 

P300 
(llS"t-cm) 

F€88B12 113 

Fe82B18 141 

Fe68B32 141 

ZrA.OCu60 179 

zrSOcu50 177 

ZrSSCu45 173 

Zr72.SCu27.5 lS9 

LaS4Ga16 123 

LaBOGa20 168 

La7SGa22 200 

La76Ga24 219 

La72Ga28 193 

TABLA 4-9 

CTR 

(10 -5 /K) 

12.9 

5.0 

-4.35 

-15.0 

-11.0 

-12.0 

(+) 

(-) 

( ... ) 

( -) 

(~) 

Int. T 

(K) 

4.2-300 

4.2-300 

4.2-300 

Ref. 

92 

92 

92 

93 

93 

93 

93 

68 

68 

68 

68 

68 
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En el capítulo 1 se revisó la TFV de las aleaciones metáli-

cas que pueden formar vidrios y se presentaron algunos criterios 

que se emplean para explicar esta tendencia. La razón microscópi 

ca de esta TFV no está aún bien entendida, varias posibilidades 

se han analizado para explicarla. La primera sugiere que la for-

mación de vidrios metálicos está determinada en gran manera por 

los efectos de llenar los huecos del empaquetamiento denso de me-

tales de transición (T) con átomos pequeños (N) ,generalmente me­

tales normales polivalentes (metaloides) ,que tienen el tamaño re­

querido y están presentes en la concentración ádecuada~4). Esto 

explica porque la concentración es generalmente del orden del 20%. 

Se han hecho objeciones serias a dicha explicación basadas en es-

tudios detallados de los efectos de alear con elementos de distin­

tos radios ( 99 . 

LJ segunda posibilidad es que la formación de metales amorfos 

sea debida principalmente al enlace químico (95). El tercer modelo 

sugiere que la TFV aumente para concentraciones que tienen 2kF=Kp' 

En la actualidad es motivo de investigación teórica y experimen­

tal que cuando Kp=2~ influye en la formación de un mínimo en la 

densidad de estados o en la energía de cohesión. 



CAPITULO. V. 

Cuzr
2 

Cálculos, Discusión y Conclusiones. 
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ANALISIS DEL PROCEDIMIENTO Y P~SULTADOS DEL CALCULO PARA Zr
2

Cu. 

El proceso de cálculo y el análisis de sus resultados se 

puede dividir en cuatro etapas: 

1) Cálculo de una estructura, en el espacio de configuraci6n, 

de la cual se obtiene una funci6n"de di$tribuci6n g(r) y su trans-

formada de Four1er a(K) (factor de estructura). Esta estructura se 

puede comparar directamente con los resultados experimentales. 

2) Utilizando la distribuci6n at6mica obtenida en el primer 
, 

paso se calcula una densidad electr6nica de estados, con ocupaci6n 

de sub-bandas s,p,d,etc. autoconsistente que a su vez se puede 

comparar con resultados experimentales de ESCA,UPS y XPS. Los cál-

culos de esta etapa se realizan empleando el método descrito en 

el capítulo III. 

3) Como una comprobación adicional se calcula una propiedad 

de transporte, la resistividad eléctrica específica del material, 

que depende tanto del factor de estructura a(K) generado en 1 co~ 

mo de los parámetros electrónicos generados en 2: nivel de Permi 

(Ep )' corrimientos de fase (nI) y las matrices de dispersión elec~ 

trónica para cada especie at6mica i para ondas electrónicas con 

cambios de momento K y energía Ep {ti(K¡Ep )}. La resistividad es­

pecífica obtenida se compara a su vez con el experimento. Guimpel 

y de la Cruz ( 96) encontraron aue incluso en el estado amorfo la 

resistividad específica varía al recocer esta fase indicando que 

el estado amorfo no es unico y que puede existir una configuraci6n 

de mínima energía libre. 

4) Se estudia la estabilidad relativa, minimizando la ener-

g1a libre por fórmula unidad, aue sería favorecida por un cierto 
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orden local, que confirme la bondad de la configuración de cor-

to alcance supuesta en la etapa!. Para ello se hacen cambios 

locales de estructura y consideraciones sobre la contribución fo-

nónica a la energía libre ,total: 

Resultados Obtenidos: 

En las figuras 5-1 y 5-2 se presentan las funciones de dis-

tribución {g .. (r)} v factores de estructura {a .. (K)} respectiva-
1.) .... 1.) 

mente, generados por .,nuestro modelo. 

Chen y waseda( 97) estudiaron la e~tructura de aleaciones 

amorfas zrl00_xCux (x=35,50,65) por difracción de rayos-X. En es­

te trabajo Chen y Waseda describen la principales características 

obtenidas en g .. {r} y a .. (K) esas características son: 
- 1.) 1.) 

a} el primer pico en a .. (K) así como en g .. (r) de pares diferen-
1.) . 1.) . 

tes es relativamente mas pronunciado comparado con el de pares de 

átomos iguales. Esto les sugiere una interacción preferente de 

pares distintos en aleaciones formadoras de vidiros. 

b) el hombro en el segundo pico se encuentra en los factores de 

estructura parciales de pares distintos. 

e) el desdoblamiento bien definido en el segundo pico en g(r) ca-

racterístico de aleaciones metal-metaloide no es específico en 

todas las funciones de distribución radial. 

La posición de los primeros picos en g .. (r) reportadas son: 
1.) 

Zr-Zr 

Zr ... eu 

Cu-Cu 

3.18A (6.01ua) 

2.77A (5. 23ua) 

2.53A (4.78ua) 

Como se puede apreciar en las figuras 5-1 y 5 ... 2 nuestro mo-
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delo a partir del crist2tl Güü la nlisma estructura estequiornétri-

ca concuerda bien con el experimento tanto en las características 

de las funciones g .. {r} y a .. (K) como en la posici6n del primer 
~J ~J 

pico en g{r). 

Para el análisis de los resultados del cálculo de estructu­

ra e1ectr6nica se revis6 el trabajo de Oe1hafen et al (22) ,ellos 

miden con UPS y XPS 1a·bandas de valencia de CUIOO~xzrx (40~x~70) 

y PdlOO-xzrx (65~x~75J' y de los componentes puros po1icrista1inos. 

En este trabajo muestran el espectro UPS de Cu
60

zr 40 el cual tie­

ne una estructura de dos picos y como se comporta cuando se varía 

la composici6n. 

La estabilidad de la a1eaci6n la correlacionan con la ener-

gía de cohesion dada por 

E =1 EN(E)dE 
e banda 

valencia 

las características principales de sus espectros son: 

1) sus espectros están dominados por dos picos separados re1a-

cionados a las bandas d de los componentes. 

b) la separaci6n de las bandas es consecuencia de un corrimien-

to de la banda d con respecto a EF de ambos componentes. La posi­

ci6n del centro de la banda d del Zr se corre a mas bajas energías 

de amarre (b-e) mientras que el corrimiento de la banda d del CU 

es del orden de leV hacía altas b-e (en Pd 2eV). 

e) la forma de las bandas de CU y Fd cambia completamente al for~ 

mar la aleaci6n. La estructura presente en el metal puro desapare~ 

ce y se obtiene la forma de banda d tipo Gaussiana. 
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d) la estructura electr6nica en la vecindad del nivel de Fermi 

está determinada principalmente por la banda d del Zr. La N(EF ) 

se ve ligeramente reducida comparada con Zr puro pero no hay un 

m1nimo en EFo 

Proponen que el corrimiento grande del pico de la banda d 

a altas b-e y relativfuüente bajo a bajas b-e del segundo pico da 

una baja energía de cohesión en la aleaci6n vítrea que es proba-

blemente una importante contribución a la estabilidad de estos 
" 

amorfos. 

En un trabajo posterior( 23) presentan estudios con UPS y 

XPS de Fe, Co, Ni, Cu, Pd¡y Pt con Zr y de Cu-Ti, Ni-Nb y Ni-Ta. 

Si se reemplaza Cu en Cu-Zr por Ni, Co y Fe o sea a la izquierda 

en la primera serie de transici6n la separación de los picos d 

decrece y·en:.el caso de Fe-Zr se ve un solo pico. El pico de al-

ta b-e en Ni-Zr y Co-Zr y el máx'imo: en Fe-:-Zr se debe principal .... 

mente a esta~os d de los metales de transición no Zr mientrás 

que el pico cerca de EF se debe a los estados d del Zr. 

Se muestra también el espectro UPS de aleaciones de:Zrcon 

metales de transición del mismo grupo esto es Ni, Pd Y Pt, el 

desdoblamiento de la banda d aumenta al aumentar Z .. Si se reem-

plaza Zr por un elemento de su mismo grupo (Ti) la estructura ca-

si no se modifica. 

El desdoblamiento de la banda d es un rasgo común de las 

aleaciones vítreas de un metal de transición del principio de la 

serie con uno del final o un:metal noble. Hay una relación entre 

la TFV de las aleaciones y el corrimiento b-e de la banda d. En-

cuentran que a mayor lIEb mejorTFVo En estructuras cristalinas 
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tambien hay desdoblamiento de la banda d, pero aparecen caracte-

risticas de los picos del elemento puro en la densidad de estados. 

Los resultados descritos en este trabajo representan solo 

el final de un trabajo de refinamiento de las cuatro etapas men-

cionadas al inicio de este capítulo. Previamente hubo un trabajo 

similar hecho para el caso de la aleación Pd
4
Si en la cual la ten­

dencia química del silicio a formar un enlace sirvió como guía 

para buscar un orden de corto alcance a~ecuado. En el presente 

caso no se tenía evidencia previa de que el enlace zirconio-cobre 

podría inducir una estabilidad local de la estructura, aunque aná~ 

lisis previos(26 ) en donde se ve claramente la inducción de una 

sub-banda de enlace Zr~Cu habían sido reportados pero no se habían 

analizado en este sentido. 

, En nuestro caso se vió claramente que una estructura en don-

de el zirconio esté a una distancia de enlace adecuada del cobre, 

se ve favorecida en la densidad de estados y en la energía total 

correspondiente calculada en la etapa (4) arriba mencionada. 

En efecto, el procedimiento de cálculo en el cual las correc~ 

ciones a la eneraía total: E= ¿€.n.- !2 € ~ 6€ provenientes de 
" .11. C X 

1. 
que la suma de los eigenvalores E. sobreestima la repulsión cou-

1. 

16mbica E y no toma en cuenta correctamente la energía de inter­
c 

cambio EX' mantenía estas correciones constantes ya que se anali~ 

zan zonas (celdas) neutras en las cuales la densidad de carga es 

constante en el proceso de cálculo, permite que del análisis de la 

suma, de los eigenvalores se obtenga la diferencia de energías to-

tales referidas a las calculadas en la aproximación de átomos sin 

interacción dentro del mismo material (aproximaci6n llamada de un 

solo sitio). Es decir, las energías totales por fórmula Zr2Cu, en 

las siguientes situaciones: 
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1. Suponiendo la aproximaci6n de un solo sitio tanto para los áto.,.. 

mos de Zr como de Cu. Cuatro electrones por átomo para zirconio y 

once electrones por atomo para Cu. Las densidades de estados se 

muestran en las fig. 5~3. 

2. En un cúmulo formado por dos unidades Zr
2

Cu con una distancia 

interatómica similar a la del cristal de esa fórmula. (figs 5-4 y 

5-:--5}. 

3. El mismo cúmulo en el cual la distancia Cu.,..Cu se ha incrementa 

do en un 10%. (figs.5.,..6 y 5.,..7). 

4. Para cúmulos de cobre en las situaciones similares a 2) y 3) 

pero sin la presencia del Zr. Para cÜffiulo de Zr sin la presencia 

de Cu. (fig. 5~8 Y 5-9). 

Para los casos mencionados en"2), 3) Y 4) se presentan tam­

bién los éoeficientes de dispersión múltiple CDM. 

El resultado claro del calculo es que la presencia de un en­

lace Zr-Cu con una distancia similar a la del estado cristalino 

favorece la estabilidad del sistema. Además de que un número de 

coordinación Cu~Zr como el que se encuentra en el cristal redu-

ce a su vez la energía total. De esta manera queda claro que hay 

una tendencia a aue se establezca un orden local (corto alcance) 

en el cual hay una estequiometría y un arreglo privilegiado para 

cada composición. Se puede afirmar que es el átomo de zirconio el 

que se estabiliza al estar embebido en una matriz de cobre, ya 

que la enrgía promedio por electr6n en el zirconio es la que dis­

minuye en mayor cantidad en las diversas estructuras donde el Zr 

se rodea de Cu. Sin embargo, lo aue estamos discutiendo debe de 

verse en un contexto mas amplio: ¿por qué se forma un metal vítreo? 
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TABLA 5 - 1 

ENERGIAS TOTALES 

Cúmulo CuZr2 

Cu 

Zr 

CuZr2 

4.1735 

1.4121 

7.2854 

Cúmulo .~uZr2 disto 10% mayor 

Cu 4.2195 

Zr 

Cuzr 2 

Zr-Zr en CuZr2 
Zr 

CU-Cu en cuzr 2 
Cu 

1.4918 

7.4478 

1.4476 

3.7861 
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Evidentemente que la impureza aisladacde zirconio en CU tenderá 

a repartirse uniformemente para dar el mayor posible número de 

coordinación al Zr, pero la matriz dominante será la: de cobre que 

impondrá su estructura cristalina. Igualmente en el caso de la im-

pureza de Cll en zirconio, la estructura favorecida será aquella en 

la que el cobre se reparta uniformamente en la matriz de zirconio, 

pero conservando la fase cristalina del zirconio puro expandida 

por la presencia del cobre. 

En concentraciones intermedias, sin embargo, la contracci6n 

de la malla de cobre será exageradamente grande como para permi-

tri que esta sigo siendo estable y, en el otro extremo de la con-

centración relativa, la expansión de la malla de zirconio no per-

mitirá que esa estructura sea estable. En ambos casos habrá que 
. 

buscar estructuras intermedias en las que el número de enlaces Zr-Cu 

se optimice. Es en este intervalo de concentraciones donde exis-

te la posibilidad de formar un vidrio metálico ya que al enfriar 

rápidamente el líquido se favorece un orden a corto alcance a pe-

sar de que no se establezca la cristalinidad. Si el material ví-

treo se recoce se favorecerá un proceso de reacomodo local, por 

lo tanto con él mínimo de cambios posibles, para optimizar ya sea 

la distancia CU-Zr o la coordinaci6n entre ellos. Pero existe sin 

embargo otra consecuencia del orden a corto alcance: como ya fue 

( 99" ) 
discutido por Keller y Keller , la formación de unidades en 

las cuales un átomo de cobre se rodea de varios de zirconio (o vi-

ceversa), ya que en los modos normales de vibración la impureza-

cúmulo actuará como una unidad de masa mucho mayor, por lo tanto 

la frecuencia de vibración w =./k/m asociada a la masa del cúmulo 
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m será menor que las frecuencias normales mas abundantes en el 

cristal. Este efecto es todavía mas notable si se tiene en cuenta 

que en un vidrio se ven desfavorecidas las frecuencias bajas obte­

nidas por una longitud de onda muy larga en el cristal y se verán 

sustituidas por frecuencias bajas en las cuales sean modos 

colectivos de los diversos cúmulos los que dominen. La presencia 

de frecuencias bajas en abundancia para el material vítreo hace 

que este sea. relativamente ma.s estable a temperaturas finitas de 

lo que su estrcutura haría suponer, ya qU€ la entropía asociada 

con estas vibraciones es muy alta. Al recocer el material, dentro 

del estado vítreo, se favorecen aún mas estas frecuencias bajas 

ya que aumenta la tendencia a la formaci6n de cúmulos, pero al 

seguir recociendo el material empezaría a inducirse el orden de 

largo alcance con una estructura aún mas favo~ecida energeticamen 

te en la cual el espectro de frecuencias cristalino tendrá su for­

ma ususal para una malla dada; 

Por otro lado la conductividad eléctrica de un cristal debe 

de ser mayor que aquella del material amorfo. En cambio en un ma­

terial amorfo un cambio de estructura hará que el primer pico de 

la función a(K) se haga mas pronunciado si hay un refinamiento de 

los números de coordinación y de las distancias interat6rnicas. Co~ 

mo se vi6 ya en el capítulo anterior, un cambio en este primer 

pico trae resultados diversos según el material sea monovalente, 

divalente, trivalente o tetravalente. Para un material monovalen­

te el límite de integraci6n 2kF está antes del primer pico de a(K), 

por lo tanto si este se hace mas preciso la resistividad diminuye., 
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Para un material divalente el cambio en a (K) .. representa poco cam-

bio en la integral ya que aunque dismdnuye la contribuci6n a bajos 

valores de K, aumenta para los K mas altos. Para un material tri-

valente la disminuci6n para K mas bajos es tal que no compensa el 

gran aumento para K ~ 2~ Y la resistividad específica aumenta, es­

te es el caso para las aleaciones que nos ocupan .. Para un material 

tetravalente, digamos Z~ practicamente puro, el analisis no es muy 

claro y depende de los .. detalles específicos. Para fines de nuestro 

estudio el Cu se considera monovalente. Nuestros resultados estan 

de acuerdo, tanto en valor de la resistividad específica, como en 

la predicción del comportamiento al recocer el material amorfo con 

los resultados de de la Cruz (100 ). En la tabla 5-2 se presentan 

los parámetros usados para el calculo de la resistividad específi­

ca de la aleaci6n zr
2
Cu. 

TABLA 5-2 

n ns(Ep ) np(Ep) nd(Ep ) 
3 (ua) 

Zr 117.4033 -0.6378 -0.8009 2.5004 

Cu 69.032 0.2399 0.0868 3.0225 

Ep = 0.60 Ry p = 163.47 mn-cm 



Cu-Cu 

5 10 15 20 
r(ua) 

fig 5-1a 

Cu-Zr 

·S 10 15 20 

r (tia) 

fig 5-1b 



.01 r 
1-

\- Zr-Cu 
r-

l-l ~ -ti' 
~ 
I 

t-

~ .-
t 

5 10 15 20 
r(ua) 

fig. S-le 

.01 
Zr-Zr 

-

r(ua) 

fig. S-ld 



'. ; 01 

f 
H t 
01 ¡.. 

l 
~ 

f 
[ 

2. O ~. 

-~ -

totat 

/'::-'" 
I '. 
l " 

1'

/ \", ,I""'/-"~--~"'\"""'" l .... ·-----..... -·... ,l .. ·..---·-· .... 
l "', ./l " 

.¡
l" 1·.1 ••••••• __ ...... 

" \ l \. ~ l \ ...... ./ 8 ......... .. 

f -, 

!-.... / I 

5 10 15 20 

r(ua) 

fig. 5-le 

Cu-Cu 

r ./_ .. ·· .... '1 ,--., 
II -..., l "'...... tI" '\ 

ti \ l ........ l \. . ..... -._-..... __ 
,/ \./ .. _/ '00 .• -

" J 
l 

/ 
.1 

{l 
".-

, , I ! ! ! I ¡ t 1,Ll,±tl-r;'-;'O'¡', ! I 1I 1 I ! 1 1, ! 1 I i 1 ! ! 1 1, I I I I I II ! 1 ! I 1 I i 1 1 ! ! 1 

1.0 

fig. 5-2a 

2.0 _toO 
K(ua) 



2.0 

1.0 

I 

1.0 

f l 
b I 

t 
~ 

; 
.1 

l 
l 

.......... 

Cu-Zr 

t 
{' 

--
( I \ I ! ¡ ¡ ! \ ¡ I J..L-,--+-rí i , 1 ¡ ¡ ¡ I 1 I ¡ i I 1 \ ! 1 ! ¡ ! ! I I ! I ! ! ¡ I ! I ! ! ! ! I ! i I ! I j ! ! ! 

1.0 2.0 

fig. 5-2b 

1.0 2.0 

fig. 5-2c 

K (ua) 

Zr-Cu 

3.0 
-1 

3.0 

-1 
K l~ua) 



2. O f ! \ 
Zr-:-Zr 

---

1.0 

2.0 

1.0 

11 

I ! ·I r-·. 
/...... l" \. 

I \' (\, 

" 

I 1, ,1 '-_.' \ 

,) '1 l \".~--

f' /V~! v 

[." " " LI,u,.¿:, , '" , , , I , , , , " , , d " " , ' , ,. 1" , , " " , I 
1.0 2.Q 3.0 

1.0 

.K (ua)-l 

fig. 5-2d 

2.0 

-1 K (ua) 

fig. 5-2e 

3.0 



20 

10 

.2 

20 

Zr 

10 

.2 

Densidad de Estados 

Un Solo sitio 

.4 .6 

" l 
.!' . 

1 
.' 

Cu 

. 
. } 
l 

f 

./ 
l . v E 

" u I .. <F . ~ 

" V " ~. 
i ~. 
l ...... 
: v 

f' l.. 
l J/ 

.... V 
;' ~ 

l ".0 
I k 

/ ~ 
./ ji 

.... ,,' 
./ ~ . 

. ' V 

.8 1 ~ O 

...... / "v . ,' ............................. . ...................................... 
..,.:::<:~ .......................................... ~; ........... . 

. 4 .6 .8 1.0 

E (Ry) 

fig. 5..,.3a 

fig. S,\,3b 



2 I 

1 

CDM 

Cu en cuzr 2 f·\ r-", .i. EF 
! 11 ...... 1:\ 

l ¡ji "'.' ....... i I .) ....-' ~ r ',' . ". J i t, I~ ... ~'S·I'"·· I 
,'" '. .... 1"-. i '1 . ,/ ,:1 \. . .. J i / \ 

1
, ! I .. ,: '1, ;' j.. ./ / , .... \;....... . .. /./ 

¡ I l'! : \ " l' ~-"'---. i 
l 1 ; I '1 ,/ I •. ---_~~ .... - .. "" "'" / I 

• 2 .4 .6 

.... 

• 8 1. O 
E (Ry) 

CDM 

Zr en cuzr
2 

1 • O 
E (Ry) 

fig. 5-4a 

fig, 5-4b 



Cu en cuzr
2 

fig. 5-5a 

.2 .4 .6 .8 1 • O 

E (Ry) 



40 ..-( --------

20 

~ 

Zr en cuzr
2 

t 
" 

E 
F 

1" \ .. 
I " 
f( ... 

1I .-.-----~-
--~ .... 

, L 

1 ! 1 \ (: // ..... \ 
jl:./ -" ! I p--' .... / . 1 .. , .. -.• ,.-••. ,. ___ .~ __ . 

1 ',p ..... /....... 1 
(.:\\ _~ ... / I 

~;::.1t.~~ ..... · .. · .. ·· ...... · .. · ............ · .. · .... · .. · .. ·~···· .. · .... · ........................................................ ~ ..... 1 

.:r.. 0'< j -r __ 
1 

• 

. 2 .4 .6 . 8 1 • O 

40r---------.--.------------------------------------~ 

20 

.2 

'EF 
.~ 
L :, 

.=i .... 

N(E) 

CUZr
2 

~ a •••••••••••••••• 

i/ ~\\ .. 
Zr 

" 
.......... 

---------+-._--

.4 

. __ .....;<:...u.-----

.8 1 • O 

E (Ry) 

fig. 5-5b 

fig. 5-5e 



. ! 1 i , I I ,,¡ ! I 

• 2 .4 . 6 

N(E} Total 

CuZr
2 

I l' J. J' • 

.8 1 • O 
E{Ry) 

7001~ ________________________ ~~~~ __ ~ 

N{E) Total ¡ 
Cuzr

2 

EF 

.1 I ~_ 
1 O °l- , } __ --~-------... J" I - ~"------- I 

.'," lo "1-", , , ' 1 , , i • ¡ , ! , II ' ! , ! , , I ! I , , ! ! I ! , ! ! I ! ! ! I ! , , ! ! '-':'1"''"_111 .. ! " 10 
.2 .4 .6 .8 . 

E (Ry) 

fig. 5-5d 

fig. 5-5e 



2 rl--------------------------------------------------------~ 
CDM 

I EF 

Cu en CuZr
2 

d 10%mayor 
}!,, __ ..... I 

/
/" I~V •...•. ........ yl, ........-c; 

. lJ \. l , /' s 
f "1', ". ,.' i ji ,/ 

1/ !'I >""'/' :l .. I \ /"" 
! ' • . 1 ,/ 

~ I~, ___ ~/_¡ ____ ~!¡·I~~~:-!-\~~-,-/--~·i·.-... -\~~~-.,~.-~~._.~/~/ ________ ~ ) i : I . '.... , .. ,¡o'- .:<. 
f • J / I "', . / ! i; :' \ / - I._~:.~.. ,.' .,/ -'''''' 

I / J t " .' ./ 

¡ I í!/ .... // ... ,....... ..p 

I ¡ ! /1\ />< 
I '1/ /' \ / .... ............... l· l' ...... I 

__ ...... __ -'.:\ =-- .. __ . __ -- l.. ",l . 

o","'' 
" ............. ) \j \\ l/ 

·1 I r'/ 

\··· .. __ --t····,· 

--"-:--r"" __ 

......... 

d 

¡ 

I 1 I ¡ 
.2 .8 1 • O 

2r---------~~----------------------------------------~ 

~ CDM 

Zr en Cuzr
2 

d 10% mayor 

E (Ry) 

fig. 5-6a 

fig. 5-6b 



40~L------~--:-------------------------------¡ 

i, I 

20 

! NI (E) 

l Cu en Cuzr 2 

! 
1, 

¡ 
I i 

I 1 
I ! 

! 
! i 
! '1 
! ' 
j ! 

a 10%mayor 

¡ 

¿¿::::::)"(?:=:.=~:c.c'c~:=:t,,:::::::::::::::::::::=:~=::.=~:::::: p 

1 i 1 1-- i I 1 I -¡ 

. 2 .4 .6 . 8 1.0 
40~~ _________________________________________ ~ 

NI CE), 1, 

20 

Zr en cuzr
2 

a 10%mayor 

;fÍ\ 
l' I '" 

/ I ,.--.---.... '\ 

"
./' II \ ..... 

~ ¡ . I '''\ ;l " .. /' " l. ,/ ¡l .. 
I .......... -~-d i // I . 

," '1 ~......... . I 
.' .-

¡j{\............ .. .......... 1 ..................................................................... P 
,;-:::-'!:;;;::} , ..... ; ............... ; ......... : ... ,... 1 T~-- s , 

.2 .4 .6 .8 1.0 

E(Ry) 

fig. 5-7a 

fig. 5-7b 



4l \ 
~ l 
~. ! 
~ I \ ~EF 

20~ 1\ ,/1'\. 
t ~ 

~ . 'l~~ ...... ' ~ '. ". 
~ l--1 :" o:.... --__ l _----r o_o/.:' 00 ~ -----

F; ¡ ! I i~~~~;oo:oo;oo;oo I I I I i ! 1 ! 1 i I ! I I i I , ! ! !! 1 1 I I I I I ¡ i l I 1 I I I ! I 1 ! 

N(E) Total 

cuZr
2 

d 10% mayor 

.2 .4 .6 .8 1.0 

E (Ry) 

fig. 5-7c 



50 

fig. 5-7d 

.2 .4 .6 .8 1.0 
E(Ry) 

700 

~ 
N(E) Total 

Cuzr
2 

d 10%mayor 

500 ~ 
EF 

300 

100 ,) L -----.. ~/ ~-----.............---~---
} ----- fig. 5-7e 

I I! 11 I ---~ • 1: 



2 ~ __ _ 

[ 

20 

10 

I 
i 
i 
I 
I 
j 
i 
,i 

i 
i 
I 

¡= 

/ ..... ,) 
/ 

"".,",._------'----¡ 
CDM I 

T 

I 
I 

I 
./ 

1 
1 
\ 
L .. , 

..... '\ 

("'t", _ r"~, ............ _ ...... 

CU ... Cu 

............ __ d 

-----------.. _-.. _-----.. ---_ ........ -.... -
...................................................................................................................................... p ........ . 

fig. S-8a 

I 
I 

fig. s-ab 



CDM 

Zr.,..,Zr 

/t·. 

1 
./..-'~" ..... ~ •. ~./ \ // .. ' __ '·-··-~·-~~:_~:_:·_·~~;.i 

}-::-::.::., ....•.. _ .. _.~~.-~..-.. ~.:; ...... . 
.. - ........... ---__ ....r--

L 

1 

I 
¡ 

I I fig.5-9a ,¡ 

! LLLU.J 
.2 .4 .6 .8 1 • O 

20 
Zr-Zr 

10 

............................ : .... ~ ....................................... ···· .... ·· .. ·· ...... P 
.... -,¡--- s 

. I I I I ! I I I I ! ! I I '"LIt t I I I I I ! Q::Cu-'-'-...!' ...... ·...!'...J.....j 

fig 5-9b 

• 2 .4 .6 .8 1.0 

E (Ry) 



BIBLIOGEA.FIA. 

1.- Klement,'V:, Wiiliens,R. y Dumez,P., Nature 189,809 (1960). 

2.- Chen,H. y Tunrbull, Appl. Phys. Lett. 10,284(1967). 

3.- Luborsky,L., McCary,R. y Becker,J. Proc. Second Int. Confo 

Rapidly Quenched Metals. MIT Press, Cambridge Mass. p37(1976). 

4.- Hasumoto,T. y Maddin,R. Mater Sci. Engo 19,1(1975). 

5.- Ohring,H. y Haldipur,A. Rev. Sci. Instrurn. g,530 (1971) o 

6.- Chen,H. y Miller,c. Rev. Sci. Instrurn. 41,1237(1970). 

7.- Pond,E. y Maddin,R. Tran. Met. Soco AIME 245,2475(1969). 

8.- Sinha,K., Giessen,B. y Polk,D. Treatise on Solid State Cherna 

vol. 3 ed. por N.B. Hannay. Plenum Press N.Y. (1976). 

9.- Keunq,P. y Wright,J. Phil. Mag. 30,995(1974). 

10.- Brenner,A., Couch,D. y Wiilliarns,C., J. Res. Natl. Bur. 

Std, !!,109 (1950) • 

':-.11-;- Cohen,M. y Turnbul,D. J. Chem. Phys. 31,1164 (1959) . 

12.- Giessen,B. y Waqner,CNJ Liquid Metals:Chemistry and Physics. 

ed. Marcell Dekker,NY p633(1972). 

13.- Spaepen,F. y Turnbull,D. Proe. Second Into Conf. on 

Rapidly Quenching Metals. Mater.Sci. Eng. ~,211(1976). 

14.- Brenner,A. y Riddel,J. Research Nat. Bur. Stan. 39 (1947).' 

15.- Duwez,P. Trans. AIME 60,606(1967). 

16.- Davies,L. y Grundly,P. Phys. Stat. Sol. (a) ~,189(1971). 

17.- Leung,P. y Wright,J. Phil. Mag. 30,185(1974). 

18.- Dixmier,j. y Sadoc,J. Metallic Glasses Am. SOCo fro Metals 

Met. Park Ohio (1978) cap4. 

,'19.- Pings,C. Physics of Simple Fluids ed. Temperly.Nort-Holland 

Amsterdarn (19 68) . 

20.- Cargill III,G. in Solid State Physics 30 ed. F. Seitz, 

, D. Turnbull y H. Ehrenreich. Academic Press N.Y. (1975)-. 



21.- Battye,F. et. al. J, Phys. F 8,709(1978) . .,..... 

22.- Oelhafen,P. et al Phys. Rev. Lett. 43,~~34(19j~) . 
.......-' 

23.- Oelhafen,P. Hauser,E y Guntherodt,H-J. Solid State 

Commun. ~,1017(1980). 

24.- Amamou,A. Solid State Commun. 33,1019 (1980). 

25.- Oelhafen,P. J. Phys. F 11,L41(1981). 

26.- Fairlie,R., Temme'rman,W. y Gyorffy,B. J. Phys. F 

12,1641(1982) • 

27.- Keller,J. J. Phys C !,L85(1971). 

28.- Keller,J. Int. J. Quantum Chem. 2.,583 (1975t. 

29.- Keller,J. and Smith,P. J. Phys. C ,?.,1109(1972). 

30.- Arango,J. Tesis Profesional, UNM1 (1977). 

31.- Matheiss, L., Phys. Rev. 133, A1399 (1964). 

32.- Loucks,Augmented Plane Wave Method, Benjamin Inc. (1967). 

33.- Herman,F. et al Phys. Rev. Lett. 22,807(1969}. 

34.~ Mizutani,U. Prog. in Mat. ScL 28(1983). 

35.- Amador,C.,de Teresa,C., Keller,J. y Pisanty,A. Int.Conf. 

Ser. ~,225(1981). 

36.~ Pisanty,A., Orgaz,E., de Teresa,C. y Keller,J. Physica 

102B,78 (1980). 

37.~ Keller,J. Theo. Chem. ll, 829 (1982). 

38 ..... 1·1ott,N. Y Jones,H. Theory of the Properties of Metals and 

Alloys. Clarendon Press, Oxford (1936) . 

39 .... Ziman,J. Phil. ~1ag. §.,1013 (1961) . 

40.- Busch,G. y Guntherodt,H~J. Solid State Physics (eds. H. 

Ehrenreich, F. Seitz y D. Turnbull)3.!. Acad. Press NY(1974). 

41.~ Zíman,J. PrincipIes of the Theory of Solids. Cambridge 

University Press (1964) p211 ... 214. 

42.- Matsuda,T. y Mizutani,U. J.Phys. F 12,1877(1982), 



43.- Mizutani,U. y Massalski,T. Phys. Rev. B ~,3180(.l980). 

44.- Mizutani,U. y Massalski,T. J. Phys. F 10,1093(1980) .. 

45.- Tsai,C., Hong,J. y Giessen,B. Proe. of the 4th Int. Conf. 

on Rapidly Quenehed Metals edsT.Matsurnoto y K. Suzuki 

~,1937(1981). 

46.- Guntherodt,H-J. et al Liquid Metals. The Inst. of Physies 

342 (1977) . 

47.- Guntherodt,H-J. y Kunzi,H. Phys. Kondens. Materie ~,117(1973). 

48.- Aldridge,R. y Raeburn,S. Phys. Lett. 56A,2.l1(1976). '. --
49.- Bergmann,G. y Marquard,P. Phys. Rev B 18,326(1978). 

50.- Shimida,Y. y Kojima,H. J.Appl. Phys. ~,932(1978). 

51.- Malmhall,R. et al Phys. Stat. Solidi (a) 53,641(1979). 

52.- O'Handley,R. Phys. Rev. B 18',·2577 (1978). 

53.- Bergmann,G. Solid,State Cornmun. 18,897(1976J. 

54.- Guntherodt,H-J. et al J. Physique Coll. C8 41,381(1980). 

55.- Gallagher,B. et al J. Phys. F 13,119U.983). 

56.- Colter,P.,Adair III,T. y Naugle,D. Phys. Rev. B ~,2959(1979). 

57.- Ballentine,L. y Huber.man,H. J. Phvs. C .l3,2331(1980). - -
58.- Weir,G. et al enviado para publieaeión(1984}. 

59.- Massalski,T. y Mizutani,U. Prog. Mater. Sci. ~,.l51(1978). 

60.- Zeller,R. y Pohl,R. Phvs. Rev. B 4,2029(1971). - -
61 ...... Anderson,P., Halperin,B. y Varma,C. Phil. Mag. ~,1 (1972). 

62.- Mizutani,U. et al Phys. Rev. Lett.41,661(1978). 

63.~ van den Berg,R. et al Solid State Cammun. 47,137(1983). 

64.- Mizutani,U. et al., J. Phys. F 11, 2127 

65.~ Mizutani,U y 1-1atsuda,T. J. Phys. F 13, 2115 

66.- Riley,J. et al Phys. Rev. B ~,776(1979). 

(1983) . 

(1983). 

67.- Matsuura,M., Mizutani,U. y Yazawa,Y. J. Phys. F 11,1393(1981). 



68.- Shull,W. et al Phys. Rev. B 18,3262(~978}! 

69.- Samwer,K. y Lohneysen,H. Phys. Rev. B ~,107(1982). 

70.- Angus,W. Proc. R. SOCo A 136,569(1932). 

71.~ Dupree,R. y Seyrnour,E. Líguid Metals, P461.Marcell Dekker 

New York (1972) . 

72.~ Shirnoji,M. Liguid Metals, Academic Press,Londres(1977). 

73.- Muuler,M. Beck,H. y Guntherodt,H-J. Phys.Rev Lett. 41,983(1978). 

74.- Giessen,B. et al Arnorphous Magnetisrn ILed. R. Levy y 

R. Hasegawa Plenurn Press NY(197]). 

75."<::' Hasegawa,R. y Tsuei,C. Phys. Rev. B ~,1.631 (1970). 

76.- Szofran,F. et al Phys.Rev.B 14,2160(19]6). 

77.~ Babic,E. et al Proc. 4
th 

Int. Conf. on Rapidly Quenched 

Metals ~,1.0]9(1.981). 

78.~ Buschow,K. y Beekmans,N. Phys. Rev, B1.9.3843(1979). 

79.~ Gruzalski,G.,Gerber,J. y Sellrnyer,D. Phys.Rev.B 19,3469(1979). 

80.~ Morruzi,Y, Janak,J. y Wiiliams,A. Calculated Electronic 

Properties of Metals. Pergamon Press,NY(1978) • 

81.~ Nagel,S. et al Physo Rev. B 13,3284(1976) o 

82.- Oelhafen,P. et al Solid State Camrnun. 30,641(1979). 

83 .... Waclawski,B. y boudreaux,D. Solid State Commun 33,589(1980). 

84.~ NagelrS., Tauc,L. y Giessen,B. Solid State Cornrnun. 

22,471 (1977). 

85 .... de Teresa,C. Tesis Profesional UNAM (1978). 

86 .... Faber,T. y Zíman,J. Phil. Maq. 11.,153(1965). 
- -.-

87.- Evans,R., Greenwood,D. y Lloyd,P. Phys.Rev.Lett.A ~,57(1971). 

88.~ Budhani,R., Goel,T. y Chopra,K. J.Phys.F 13,129(1983). 

89 .... Guntherodt,H-J. y Kunzi,H. Metallic Glasses Am. Soco for 

Metals, Metals Park,Ohio p248(1978). 



90.- Matsuda,T. y Mizutani,U. Solid State Cornrnun. !!,145(1982). 
".'-

91.- Mizutani,U. Proc 4l..H Int. Conf. on Rapidly Quenched Metals 

~,1279 (1981) . 

92.- Stobiecki,T. y Hoffmann,H. J.Physique C8 41,485(1981). 

93.- Gallagher,B. u r!.v-o';rr n ,. UhHS li' 1') 17')1'1 Q 82' .1 '-'.J-'-.,6..":11.4Je Ue.L,1.J.1 •• ~,";"'4W \ J ,-

94.- Cargill III,G. Proe. Int. Conf. on Normal, Li~Jid and 

Amorphous Metals. ed. J. Keller,México(1978). 

95.- Chen/H. y Park,B. Acta Metallurgica 21,395(1973). 

96.- Guimpel,J. y de la Cruz,F. Solid State Commun. !!,1045(1982). 

97.- Chen,H. y Waseda,Y. Phys. Stat. Solidi 51,593(1979). 

98.- Davies,H. Phys. and Chem. of Glasses 17(1976). 

99.- Keller,J. y Keller,C. Helvetica Physica Acta (1978). 

100.- de la Cruz,F. Reuniónde Invierno de Física. Oaxtepec, 

México (1985). 

101.- Keller,J., J. of Molecular Structure 22f 93 (1983). 

". 


	Portada

	Resumen

	Capítulo I. Generalidades de Metales Amorfos
	Capítulo II. Estructura de Metales Amorfos
	Capítulo III. Método Empleado para el Cálculo de la Estructura Electrónica
	Capítulo IV. Revisión de las Propiedades Electrónicas de Metales Amorfos
	Capítulo V. CuZr2 Cálculos, Discusión y Conlusiones
	Bibliografía

