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RESUMEN.

En este trabajo se revisan las propiedades de metales amcrfos
en forma especial sus propiedades electrdnicas. Se presenta un
andlisis del m&todo empleado para estudiar su estructura atomica.
El método de clmulos en materia condensada se utiliza para el c&l-
culo de la estructura electrdnica de estos materiales,vel ejemplo
empleado en este trabajo es la aleacién Cquz. 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 propefties. 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 Cqu2 was used as an example.
The results obtained are compared with the available experimental

results.



CAPITULO I.

%

Generalidades de Metales Amorfos.



La primera sintesis de un metal amorfo que llamé fuertemente
la atencibn de los cientificos de materiales ocurrib en 1960 cuando

(1)

Klement, Willens y Duwez reportaron gue una aleacién liquida de
Au-Si, si se "apagaba" a la temperatura del nitr6geno liquido, for-
maba un s6lido amorfo. Desde 1960 un gran nlimero de aleaciones di-
ferentes se han prepa;ado como metal amorfo y el interés cientifiéo
~y tecnolégico por estos materiales ha adgquirido niveles muy altos,
como se puede ver por el gran nlmero de conferencias sobre este
tema v la gran cantidad de publicaciones en este campo.

Un buen punto para iniciar cualquier discusidn sobre vidrios
metdlicos es la definicién de este término. "Vidrio", en el sentido
original, denota un sélido amorfo (esto es un s6lido no cristalino
qué carecé de periodicidad a largd alcance en su arreglo atdémico)
quéiha sido preparado por enfriamiento del ligquido correspondiente.
En contraste con la cristalizacién del lfiguido, donde el cristal s6-
lido coexiste con- y crece dentro. del liquido, la soiidificacién al
estado vitreo es homogenea y ocurre durante un intervalo de tem-
peraturas. "Met&lico", por supuesto, significa lo gue normalmente
se entiende: un metal amorfo tiene una conductividad similar en
magnitud a la del metal s6lido y liguido y una apariencia (brillo)
tipica de metal. Una inspeccidn cualitativa somera no permite dis-

tinguir entre un metal amorfo y un metal comfn.

CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES.

Como mencionaba anteriormente, la falta de periodicidad atd-
mica es la caracteristica principal que distingue a un metal amorfo.
Como consecuencia de esto, los patrones de difraccién de metales amor-

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



lineas que se observan en materiales'cristalinos. Generalmente los
patrones de difraccidn de metales amorfos son cuélitativamente simi-
lares unos a otros y a los de los metales liquidos, los datos de
difraccién de meﬁales amorfos proveen solo informacidn estadistica
de la estructura atfmica. La informacién estructural disponible se
encuentra contenida en la funcién de distribucidn fadial; 4wrpog(r),
que es la densidad radial de &tomos promediada sobre todos los dtomos
y de la cual hablaremos m&s en detalle en el siguientes capitulo.
Dicha funcibn de distribucién radial (FDR) es muy Gtil en la evalua-
cién de modelos estructurales y en la determinacidén de la naturaleza
del orden a corto alcance, reflejado en la forma del primer pico
(Fig. 1-1).

Como la configuracién atdémica presente en un metal amorfo no
puede ser determinada directémente como en el caso de los materiale-
cristalinos, el investigador tiene que tratar de inferir la estruc-
tura pér comparacidén de los datos experimentales con agquellos calcu-

lados a partir de modelos.

CARACTERISTICAS TERMICAS.

El comportamiento té&rmico de los metales amorfos puede ser di-
vidido en dos categorias: la asociada UGnicamente con la estructura
amorfa y la relacionada a los efectos de cristalizacién.

La Fig. 1-2 muestra esquemdticamente el comportamiento del
calor especifico. El incremento sfibito del calor especifico del vi-
drio bajo calentamiento, ACp, es la manifestacidn térmica de la tran-

sicién vitrea. La temperatura de vitrificacidén, T se define gene-

gl
ralmente como el punto de inflexién del Cp ascendiente. Este compor-



tamiento se ha observado para muchos metales amorfos; de hecho,

(2) fueron el punto de

los primeros reportes de este comportamiento
apoyo mas fuerte para la suposicién de que las nuevas estructuras
producidas eran en verdad vidrios.

La temperatura de la transicién vitrea no es una constante
del material sino una_funcién de las condiciones experimentales; o
sea bajas (altas) velocidades de enfriamiento mover&n Tg a bajas
(altas) temperaturas. A cada velocidad de enfriamiento el vidrio
se "congelard”™ en un estado de energia interna diferente, indicando
que, al igual que la transicién vitrea, el estado de un vidrio de-
pende de las condiciones experimentales. La Tq ideal es aquella a
la cual la transicidn ocurre bajo un enfriamiento infinitamente
lento. |

Como el vidrio estd en 'in estado de no equilibrio, el templa-
do puede tambié&n producir cambios en el estado interno del material
amorfo. }Muchas de las propiedades fisicas de los metales amorfos

(3)_ cambian

-principlamente su comportamiento mecé&nico y magnético

bajo templado a temperaturas y tiempos que producen cristalizaciones

no detectables. Esto puede presentar serias dificultades cuando se

tratan de caracterizar las propiedades fisicas de un metal amorfo,

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

se pueden obtener muestras con una historia té&rmica incierta. |
Siendo metaestables, los metales amorfos cirstalizaré&n con

la combinacién adecuada de tiempo y temperatura; la Fig, 1=-3 muestra

(4)

Si -

la curva de la transicién tiempo-temperatura del Pd80 20



PREPARACION.

Con la excepcién de algunas composiciones4especialménte es-
tables, la mayor parte de lcs metales amorfos conocidos se han ob-
tenido "apagando" los ligquidos correspondientes solo a velocidades
de enfriamiento relativamente altas (105 °K/seg o mayores). Para
esto se requiere gue cualquier proceso de enfriamentc provea tanto
un coeficiente de transferencia de calor suficientemente alto en la
intercara del metal liquido y el medic enfriador,asi como una seccibn
transversal del metal lo suficientemente delgada como para que el
calor pueda ser conducido fuera del metal en el corto tiempo gque se
requiere. Como el calor transferido del fundido a los gases y 1i-
quidos es generalmente mé&s bajo que el transferido a los s8lidos, la
mayoria de las técnicas han empleado sustratos metdlicos. Una am-
plia variedad de procesos qﬁe emplean este principio se han desarro-
llado a la fecha y han resultado set técnicas de preparacién con cos-
tos relativamente bajos(1’5'6)“

La técnica mas empleada se cghoce como hilado‘del fundido
(melt spinning). En ésta, una corfiente del metal fundido se dirige
a un sustrato que se mueve r&pidamente; el producto final general-
mente es un listdn con 20 a 100 um de espesor y la velocidad de pro-

(7)

duccidén es del orden de 2000 m/min.

(7)

Otras técnicas empleadas son las de depositacidn atémica ’

chisporroteo, evaporacidén al vacio, condensacién sobre un sustrato y

depositacién electrolitica(g’g’lo),

CRITERIOS DE TENDENCIA DE FORMACION DE VIDRIOS Y COMPOSICIONES FORMA-

DORAS DE VIDRIQOS.

(11)

Cohen y Turnbull prcpusieron que todo liquidd podria formar



un vidrio bajo enfriamiento si la cristalizacién en una o mas fases
no intervenia. Sin embargovla‘experiencia ha sﬁgerido que la cris-
talizacidn ocurrird siempre en una solidificacidén en equilibrio, y
que no hay formadores de vidrios, en un sentido absoluto, excepto
para ciertas condiciones experimentales donde los valores criticos
se determinan por los pardmetros cinéticos del problema.

Las condiciones termodindmicas que favorecen al liguido en
relacibén con el (los) sb6lido(s) cristalino(s) y las condiciones ci-
néticas que inhiben la cristalizacibn, hacen crecer la Tendencia de
Formacidn del Vidrio (TFV). Esto fija los pasos a seguir para buscar
las condiciones favorables para la formacibén y retencidn del vidrio.
Estos son de tres tipos relacionados entre si: termodin&micos,
cinéticos y factores de procesamiento.

Algunas cantidades térmodinémicas relevantes son la tempera-
tura de fusibn, Tei el calor de vaporizacién AH ;Y las energias
libres de todas las fases presentes y potenciales, tales como las
del fundido y las estables y metaestables de los elementos y la
aleacién(lz). Los pardmetros cinéticos son: la viscosidad del fun-
" dido, n; 1la temperatura‘de transicién vitrea, Tg; y la veiocidad
de nucleacién homogénea, In (13). Por supuesto estos parimetros
dependen de las caracteristicas energéticas del sistema tales como
orden de unién, direccionalidad del enlace, etc. Los pardmetros del
proceso bajo control completo o parcial son la velocidad de enfria-
miento T; el intervglo de temperatura de superenfriamiento, ATS =
Tf - T; y la velocidad de nucleacién heterogé&nea que es funcién de

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

Un pardmetro simple que ha resultado especialmente Gtil para



expresar la Tpy ©S la temperatura de transicidn vitrea reducida

A"
Tgr = Tg/Tf. Valores altos de Tgr obviamente favorecen la forma-
cibén del vidrio, para los vidrios met&dlicos conocidos se han obser-
vado valores de Tqr>-0.45 (gﬂl El valor mds alto de Tqr observado
es de cerca de 0.65. La temperatura critica de enfriamiento Tc es
un importante parémetro de procesamiento.

Los sistemas ‘que fédcilmente forman vidrios se pueden clasi-
ficar en varios grupos en funcidn de los elementos gque forman las
aleaciones. |

El primer grupo es del sistema metal-metaloide, Ti-xxx'
donde T2 puede ser Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Au 6 Pt y X es B, C, 85i, Ge
6 P, generalmente con valores para X entre 0.15 y 0.25. T y X pue-
den ser éombinaciones 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 transicién-metal

2

<’ donde T1 es del grupo Fe, Co, Ni, Rh 6 Pd vy

.. 1
de transicidn T T

1-x
Cu; aqui x = 0.3-0.65 dependiend9 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 transicién al igual que metales amorfos de ele-
mentos‘puros.

Esta clasificacidn de los vidrios met&licos basada en la na-
turaleza del enlace quimico de los elementos constituyentes es rele-
vante para analizar las propiedades electrdnicas de estos materiales;

sin embargc se puede hacer una clasificaicén mis fina para poder efec-

tuar un an&lisis m&s detallado. Otro de los intentos por clasificar

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



cibn se realiza en té&rminos de sus estados magnéticos de los cuales
los estados electrdnicos y las propiedades‘de transporte dependen
fuertemente. En esta clasificacidn se dividen a los metales amor-
fos en cinco grupos de acuerdo al decrecimiento del orden magnético;

esta clasificacidn se presenta en la Tabla 1-1.



TABLA § - 1

GRUPO 1 2 3 4 5
Estado Magnético Ferromagnétismo Ferromagnetismo Vidrios de Spin Paramagnetismo Paramagnetismo
débil débil o
Diamagrietismo
Metal-Metal Fe-Au Ni-Y, Fe-2r Cu-2Zr Mg=Zn, Mg-Cu
Fe~-Ni-2r Fe-Hf, Ni-Dy Cu-Ti Ag~-Cu-Mg
Fe-Co~Zr Ni-Ho ‘Nb~Ni Ag~Cu~2l
Metal - Metaloide Fe-B, Fe-P Pad~-Si~(Mn) Ni-Pd-p Pd-si
Co~B Pd-si-(Cr) Ni-Pt-p Ag~Cu-Ge
Ni . P P —Cu-s i
P40 40" 14% FeMlgo-x"16% NP Ro—Cuel
(0 x 5) grams
Propiedades 1.- T 300K 1.~ Tc=10 50K 1.~ Ley de 1.-  indepen 1.~ independie
Caracteristicas c . . e Curie-Weiss diente de te de la tem
2.- minimo en la 2.- Resistividad la tempera- eratura
resistividad anémala a tura P pera )
300% Tc' 2.~ 10° «10_2mu/mol
3.f RH positivo 02__ negativo
negativo. 3.~ RH independ
te de temp.
PR OIS 5

10—7)emu/mol
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CAPITULDO II.

%

Estructura de Metales Amorfos.



En 1947 mediante un proceso de electrdlisis se preparé el lla-
mado Niquel "Kaningenf(l4). La reduccidn de acetato o sulfito de ni-
quel por hipofosfito de sodio daba niquel depositado que tenia de 10
a 25% de f&sforo. La misma técnica electrolitica se puede emplear
y adaptar f&cilmente para producir las aleaciones Ni-P, Co-P, Pd-P
y Fe-P amorfas.

En 1963 Duwez y Crewdon(ls) obtuvieron una muestra de Pd808120
amorfo mediante la técnica de "splat cooling" que consiste en el apa-
gado muy répido del liquido, a una velocidad de alrededor de 107
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 té&cnicac y todos presentan el mismo patrdn de
difraccién. Si se hacen aleaciones de metales de transicién con no
-metales tales como B, P, Si y también con tierras raras se pueden
producir un gran niimero de amorfos.

En 1970 se reconocieron otros materiales que tenian el mismo
patrén de difraccidn: los metales puros si se condensaban del vapor
gsobre un sustrato de He(16'17).

La caracteristica comfin de estos patrones de difraccién es la
presencia de un hombro en el segundo pico. La Fig.2~-1 muestra
la funcién de interferencia de varios sistemas y la obtenida emplean-
do el modelo politetrahédrico(ls).

Usualmente la estructura amorfa se define con aquel patrén

en el que hay orden atémico a corto alcance y sin orden a largo al-

cance.



Fig. 2-1 Funci6n de Interferencia de
Co amorfo puro (a)
NlBOPZO amorfo (b)

CGmulos de argép en el vacio (c)

Modelo politetraédrico (m)




Como se menciond en el capitulo anterior, en amorfos lo que
se puede medir es la funcidn de distribucidn fadial (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 fisicamente. g(R) debe de ser
cero hasta una distancia igual al radio del core de un dtomo y en-
tonces crecer hastalﬁormar un pico a alguna distancia Ro; Esta
distancia se identifica como el radio de la la. esfera de coordina-

cién, primeros vecinos del &tomo y el &rea bajo este pico.

zZ = g(R)4ﬂR2dR

Jler. pico
es el nGmero de coordinacién de la estructura, asi si suponemos.un
enlace tetrahé&drico entonces el nimero de primeros vecinos deberd

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

fera de coordinacidn o 20s. vecinos, etc. Pero el nlmero de coordi-

(13) y el nlmero de dtomos en cada

nacidén no se define con precisibn
capa es mis y mds incierto a medida que los picos se ensanchan,
mezclidndose unos con otros y se vuelve continuo cuando g(R) - 1.

Por propdsitos de teoria es conveniente emplear la funcién de co-

rrelacién
h(R) = g(R) - 1

El intervalo de orden, L, se define empiricamente como la
distancia a la cual h(R) =~ para R> L.
Como podemos observar esos rasgos generales de la funcién

de distribucifn radial surgen en forma natural del modelo de red



aleatoria. En una red tetrahédrica por ejemplo, la primera y se-
gunda capas de vecinos son idénticas en distancia y nlmero de ve-
cinos que las de la red del diamante pero la rotacién del tetrahe-
dro varia la distancia de los terceros vecinos (Fig.2 - 3), esto
nos da una explicacién simple de la pérdida de picos en la funcidn
de distribucién radial cuando pasamos del cristal al amorfo.

Como una apraximacién, los primeros picos calculados 'a partir
de un modelo propuesto se pueden comparar con el dato experimental
para valorar el modelo y determinar los par&metros del modelo que
producen el mejor ajuste, por ejemplo en un modelo de empaquetamien-
to denso de esferas duras (EDED) el par@metro seria el tamafio de
dichas esferas. Un elemento muy poderoso es calcular la funcién
de distribucién.de pares de los componentes empleando radiaciones
diferentes para las cuales los elementos de una aleacién darian dis-
tintos patrones de dispersibn; esta informacibén es especialmente
itil como una gufa en la construccidén de modelos ya que a partir de
ésta se pueden determinar las coordenadas atémicas, las que a su vez
pueden emplearse para estudiar propiedades fisicas.

Como un ejemplcoc adicional de la informacién que se puede ob-
tener a partir de esta funcién,la Fig. 2 - 2 . muestra el primer
pico de la FDR del sistema Gd36Fe64 amorfo(zo), en el cual las dis-
tancias interatémicas y los factores de la dispersi6én fueron espe-
cialmente favorables y permitieron la separacidn de las contribucio-
nes Fe-Fe, Gd-Gd y Gd-Fe sin recurrir al uso de radiaciones dife-
rentes, dando las distancias interatdmicas correspondientes y los

nmeros de cocrdinacién.



fig. 2-3



Estudios por Difraccién de Estructuras Amorfas.

El trabajo b&sico para un an8lisis de difraccién de amorfos
ha sido desarrollado por Debye. E1 supuso que todas las direccio-
nes interatémicas estaban isotrbpicamente distribuidas.

La amplitud dispersada por cada &tomo
£, e X Ii

1

A Y

en donde f, es el factor de forma o de dispersidn de un &tomo, k el
vector de onda de la onda dispersaaa y £, la posicién del atomo 1i.

El factor de forma fi involucra el nlimero y distribucidén de los élec-
trones del &tomo asi como la longitud de onda y el &ngulo de disper-
sién de la radiacién. |

La energia total dispersa es:

4 iKe (Y3 = T2
I=7 Z fif.el— (£i-zj)
ij ]

I=7 z fif.cos(g-gi.)
ij J | J

en donde I;s.€8 la distancia entre los &tomos i y j. Si tomamos ahora
en cuenta la hipStesis de Debye y promediamos en todas direcciones

tenemos que

sen Kr. .
I = 2 flf———K———J-'-l
i I Rriy
si i=73
o o E2
donde



entonces
2 senKri.
I=NE"+ ] ] £, —t
ig] 3 ij

en el caso de estructuras amorfas monoatdmicas fi = fj entonces

Z i sen Kr

K...
i# 3 Tij

I-= Nf + f

si todos los &tomos tienen el mismo orden local la sumatoria no de-
pende de j y tenemos que

9 sen Kr . )
I = Nf 1 + —K-f-—-—l
: i#3 ij

Por otro lado la funcidn de interferencia que es el cociente
de la intensidad de dispersién medida sobre el promedio de los cua-

drados de los factores de dispersibn es

i(K) =—1‘5 (I(K)=-1)
. Nf“° ‘ .

que es caracteristica de la estructura. Sustituyendo I(K) tenemos
1 sen Kr

ne2 g KTy

1(K) = L

en donde £ se extiende sobre todas las distancias interatémicas.

En el caso de una aleacibén (compuesta por mds de un tipo de
" &tomos) se puede definir un conjunto de funciones de interferencia
°§arcia1es, caracteristicas de la distribucién relativa de los dife-

- rentes tipos de &tomos.




Describamos a centinuacidn el caso de una aleacidn binaria en

la cual tenemos C;N &tomos de tipo 1 y €,N &tomos de tipo 2 cuyos

sen Kr. sen Kr,
D o L R i
: = i#1 n

n

1 . senKr..
Y11= =5 ) =xF
Ne; i#] ij
v _ _1_ 2 sen Krln
22 N@% i#n Tin
2 senXr,
s = 11
212 T §T T ) Kz.
=T 712 di#fn TTin

dependerd de la distribucidn de dtemos de tipe 1, y,, de la de

ST T

H4
i
D/Z

M

2. 2
€af5) = NG Ey + €,%5)

HH
ot |
[} ag
{1]]
Z
(@]
it
tth
it 1D
-+

gue se eoneee como dispersién de Laue tenemos que

2 2.2

2 22
I igg* N(@lgl ¥ CZ£2 A N@lfiyii ¥ NC_ 2¥35 +* ZNCi‘@Zflszlz



y la funcibn de interferencia se define como

I -1
I = FL

N(C,f, + C.£.)°

171

sustituyendo la expresién de la energia total dispersada, tenemos

entonces. que

c2¢? C2f2 2C.C.f. £
Lo 14 1f1 . L 261655
(C.f +Cf)2y11 (C. £ +cf)y22' C.f. +c.£2 12
151+ Gt 151 +C5, Gy I+ GOt

las funciones yli v Yoo ¥ Y9, reciben el nombre de funciones de
interferencia parciales.

Analizaremos primero el caso de difraccidn por una muestra mo-
noatémica. Como se recuerda la funcién de interferencia monoatémica
era

senKr
I(K) =1+——— ; f

la suma tendré N(N~ 1) términos rij si tomamos todas las distancias
éntre un &tomo que se toma como origen y todos los dem&s y tomando
sucesiﬁamente todos 1los 5tomos como origen.

Introduciendo una densidad local p(r) que serd igual al nfimero
de &tomos por unidad de volumen a la distancia r del origen. El
nlmero de &dtomos en una cdscara esférica de espesor dr serd
4ﬂr2p(r)dr y llamamos Py @ la densidad media.

Si suponemos que p(r) no depende de la eleccibn del dtomo con-
siderado como origen podemos reemplazar la suma en la expresibn pa-

ra la funcién de interferencia por una integral'y tenemos que



*
I(xX) =1+ j éﬂfzpdx) Sen Rr 4y,
Kr
©
Si se introduce p
' fgo 2 sen Kr ® 2  senKr
w0 =14 | amPlot) -0 o) S dr+Jown;b—ﬁ?——dr

la segunda integral representa la difusidn por un objeto idéntico en

forma a la muestra pero con densidad hemogénea p . Esta integral

solo serd una contribueidn importante cuando K<<%'en donde R es la

a €on una muestra de dimensidn aproxima-
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4ﬂpo J g(r) sen Krdr
o}

a (K)

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

estructura, la cual podemos expresar como

[+
g(r) = — J a(K) sen Krdk
27 Po o)

g(r) es la funcidn de distribucibén radial.

En el caso de una aleacién binaria se tenia

2 2
I(K) =1+ “1h1 + Caty + 2415505
(C. £ rcf,)2 Tn Cf. +C£927 22 Cf 1cr,2i12
(€ E +Cofy - 151 65 1f1 G5

Si pas(r) es el nfimero de &tomos de tipo 8 a la distancia r de un

&tomo de.tipo o por unidad de volumen

= 1 ® 2 sen Kr
Y11 7 ¢ J 4rrTpy (B) gy
o
y
_ 2 ® 2 sen XKr
Y12 7 ¢C, [o A0 (F) =y 9T

La probabilidad de encontrar un &tomo B a la distancia r de un
dtomo o es

paB( .
PaB(r) B o

[ m t
Sir-» entonces PaB_*CB Y
Pyg (¥}
g

Pyglr) = +1



sustituyendo las expresiones anteriores en la expresidén para la

funcidn de interferencia de un sistema binario tenemos

2
4mp c,f ©
I(K) =1+ K°[ L 2J{ r { P, (r) -1} senKrdr+
(Cy£; + CoE)° Yo
c,f2 e 20,C,E. £, o 7
2J r.{Pzz(r}—l}senKrdr+ ZJ riPlz(r)-l}senKrdl;]
(clf1+c2f2) o (lel + szz) o)

*

en forma anfloga al caso monoatdmico se introducen las funciones par-

ciales
aaB(K) = KYaB(r)
Ioptr) = r(P g(x) = 1)
sustituyendo la yaB(r)

adB(K) = 41rpO Jo r PGB(r) sen Krdr

an(K) = 4an [o gaB(rﬁ sen Krdr

rm

1 J aaB(K) sen Krdr
o

’gaB(r) zﬂzp

o
gas(r) es la funcibén de distribuci6n radial parcial que permite rea-
lizar para aleaciones binarias los estudios mencionados al inicio de

este capitulo.



CAPITULO IITI.

Método Empleado Para el Cédlculo de la

Estructura Electrdnica.



METCDO.

Los estudics mds recientes de fotoemisidn de amorfos que
contienen metales de transicifn revelan una serie de estructuras
dependientes de la composicién de estos sistemas en sus espectros
electrénicos(21’22'23J?41Algunas caracteristicas de estos espec-
tros estén'claramente relacionadas con la naturaleza del enlace y
por lo tanto a la capacidad para formar vidrios gqgue tienen esta
interesante clase de aleaciones(QS).

Evidentemente, para interpretar estos experimentos es nece-
sario una teoria cuantitativa de la estructura electrbnica de los
metales amorfos de metales de transicidn. Desafortunadamente di-
qha teoria no es ficil de desarrollar ya gque ninguna de las sim-
plificdbiones usuales que se introducen para tratar estructuras
cristalinas, se puede empiear para hacer este problema manejable.
Recientemente se ha sugerido(26) gue bajo estas circunstancias
los célculos con el método de climulos pueden ser~de gran utilidad
para explicar las caracteristicas principales de la estructura
electrdnica de metales amorfos.

La idea bédsica del método de clmulos es la de representar una
muestra infinita de materia condensada por un nmero finito de
dtomos. A costa de esta dré&stica simplificacifén se gana la pbsi—'
bilidad de realizar cdlculos realistas para los &tomos que se re-
tienen sin ninguna restriccibn sobre la clase de arreglo que se
quiera considerar. Es esta libertad la que hace esta aproximacidn
relevante para el problema de metales amorfos. La utilidad de es-

ta clase de trabajo depende en estudiar aquellas caracteristicas

gue no se vean fuertemente influenciadas por el tamano finito del

~Omir Y A



El método de climulos con dispersidn mGltiple que empleamos
para el estudio de amorfos ha sido utilizado pafa el estudio de

@7,28,29) con excelentes resultados, tomando en

metales liquidos
cuenta las similitudes estructurales entre liguidos y metales
amorfos, se decidib emplear este método para el estudio de estos

materiales.

CALCULO DEL POTENCIAL.

Como se verd mis adelante,e&ﬁnecesario para el uso de las
ecuaciones de dispersibn miltiple resolver la ecuacidn de
Schroedinger de una particula en cada celda y para resolver es-
ta ecuacibn es necesario suponer un potencial para incluirlo en
el hamiltoniano.

El potencial se construye esféricamente simétrico dentro de
las esferas que representan a cada dtomo y constante fuera de
ellas. El potencial en los nficleos es muy semejante al del &tomo
aislado, este se construye por la superposicién de las densidades
de cafga del &tomo libre, la cual se obtiene empleando un progra-

ma de estructura electrdnica atdmica (30)

autoconsistente, re-
lativista y con intercambio estadistico.

El clGmulo que se construye para el cdlculo del potencial
consta de un nlimero N de capas, la primera de las cuales contiene
solo al &tomo central; este climulo se construye con las siguien-
tes caracteristicas: |
1.) Su configuraciSn at&mica debe de ser tal que su funcién de

distribucibn se asemej; a la del metal amorfo que se estudia.

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

por &tomo calculado a partir de la densidad experimental.



bthgun desarrollo o de Ldwdin

3.) La composicibn de las N-capas debe ser la misma que la del

sistema gue se estudia.

El cfimulo construido de esta forma es esencialmente igual al
que se emplearia para construir el potencial del s6lido cristali-
no equivalente excepto por la densidad y posiblemente por el arre-
glo de los &tomos en la parte central. Este c@mulo seiemplea tni-
camente para la superposicién de las densidades de caréa atémicas
sobre el &dtomo central para obtener su densidad de carga y la
parte couldmbica del potencial. Comoc solo necesitamos la parte
esféricamente simétrica del potencial en el &dtomo central, el
problema se simplifica porque solo se necesita el nfimero de

vecinos de cada capa y sus distancias al &tomo central.

La densidad electrénica (po) obtenida del programa atémico se
emplea para el cdlculo del potencial atémico

v (r) = —25'4 - U_(x) (3.1)

en donde Uo(r) es la contribucién electrdnica calculada resclvien-

do la ecuacién de Poisson
v Uo(r) SWDO(r) (3.2)

(31)

Para la superposicifn Matheiss recomienda superponer se-
paradamente b, Y Uo para utilizar la densidad en el c&lculo del
potencial de intercambio. La superposicién se efectfa mediante
(32), el problema consiste en expresar
la densidad y el potencial de los 4tomos de las diversas capas de
| vecinos respecto a'otro origen (nGcleo del &tomo central). ILa

densidad del &tomo central en el amorfo (ps) y la parte coulfmbica

. P o = Piwmw N . T
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'} promedio es

p (r) = p lx) + I elxn)
veClinos

Ve (r) = v (r) + Z V(r)
vecinos

El potencial total se obtiene sumando a la parte couldmbica

un potencial de intercambio estadistico(33)
v fa+ BG(0) } {-6(0) 77}
XaB 8mp

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

_ 1[4 Tey _ 20%
G(p)-p2/3{3(p) o )

por lo que

V~u)=%u)+v

tot x )

af

el potencial dentro de las esferas se calcula como la diferencia
entre el potencial total (Vtot) y el potencial promedio constante

de la regifn entre las esferas llamado potencial intersticial

v, .)

int

(r) - V.

Ves(r) =V int

tot

para obtener Vint se toma una esfera centrada en el &tomo central

con un radio tal que permita que dentro de &sta queden al menos

50 dtomos, a este radio lo llamamos Tiop® El potencial couldmbico

Tto ri | v
[ P gqr2y (r)dr -~ N I 47r?v_(r)dr
o C a o C

fi

Ve

§1T(réop-Nar?)

k!
o



en donde Na es el nlGmero de &dtomos dentro de la esfera grande y ri

es el radio del &tomo central. El potencial de intercambio es

V., =- sa{% ‘ac(r)}l“
s
en donde
) fri 2

Z " 4mr p (r)dr

— _ - o

ps(r) - Q 4 3 |

- =TT, ;

“ 3 i

y f es el volumen por dtomo. Asi el potencial promedio de la re-

f
gién intersticial es

Vinte = Ve F an

Qgg vez construido el potencial se resuelve la ecuacién de
Schroedinger para un éolo electrdn en cada celda, la ecuacién de
Schroedinger se resuelve con una variante del mé&todo Nﬁmerov(32),
la regidn intersticial, en donde el potencial es constante, gueda
bien representada en t&rminos de ondas planas. Como cada celda es
un g@tg@gial esféricamente simétrico Ves(r), de tamafio finito T

inmerse en un medio uniforme de potencial constante Vi ésta

nt’

uede ser caracterizada por sus corrimientos de fase nz(E). En-

eneces, el potencial V__ (r) corre la fase de una onda esférica,
5 es

de memento angular g y energia

- = w2
£ = Vint K

13‘?@¥ yRa eantidad ”g(E)' Esto significa que la funcién radial

&gﬂgaéb puede extenderse a la regidn intersticial como una combi-

- maeibn, cerrida de fase de funciones de Bessel esféricas



Ro(r,E) = j,(krx) —tan,nE(E)ng(gr) r>r,

El corrimiento de fase se puede definir algebraicamente igua-
lando las derivadas logaritmicas (Dl} en la superficie de la esfe-~
ra ¢ sea:

j (Kri) - Di(ri’E)jl(Kri)

L}
A
r -

tan nz(E) =

El siguiente paso es calcular la densidad de estados como fun-
cibén de la energia para ese conjunto de corrimientos de fase re-
presentativos del potencial. Esto se realiza utilizando la teoria

(109)

de dispersidén miltiple para lo cual se elige un clmulo repre-
sentativo del material, es decir que tenga la misma composicidn
que éste.

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

. . +
propagador en ausencia de potencial G, como

+ 4 + -1
Grp = Go (1 = Gorg)
. . (29)
en donde K es la matriz de reactancia
_ 1
KQ = - -— tan nl(E)
JE

Como se sabe, la densidad de estados estd dada en funcidn de G+

por

NEE) = - L ImE[‘r{G+(E) }]

T
sin embarge en nuestros métodos procedemos de manera diferente, se

o+
calcula el propagador para un clmulo de un solo centro g , esto

con el fin de poder introducir los coeficientes de dispersifn



mﬁltiple(35’36’37)

Cr#4, Los CDM se definen como el cociente de la den-
sidad de estados del &tomo en el clmulo entre la densidad de esta-
dos de un solo sitio, es decir la producida por el potencial cons-
tante en una sola esfera.

Estos CDM estédn dados por

- meY

()
coM, () = ___%gi___
» Imgy (E)

Los CDM permiten evaluar los efectos de la unibn quimica, con

el fin de mantener la terminologia quimica es conveniente calcular

los CDM por &tomo y para cada valor de los nilimeros cudnticos % Vv

m(L = (£,m)). La densidad de estados de un solo sitio (Nss) estd
dada por
an
- o -2 _ 2
NSS(E) = % (NQ(E) = 3F )

en donde Nz(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 dtomo del clmulo como
i i 2,1
Nl(E) = rl(E)NSS (B
y la total para ese &tomo serd

' i
N; (E) = E Ny (E)

De esta manera podemos obtener la densidad de estados para cada

**?fﬁtomo en el climulo y por &tomo saber la densidad de estados para

s", tipo "p", etc.,

cada valor del & o sea la de electrones de tipo
" lo cual permite una descripcibén mis detallada del enlace, hibrida-

cibén y propiedades electrdnicas.



CAPITULO IV.

"

Revisidn de las Propiedades Electrdnicas

de Metales Amorfos.



ESTRUCTURA ELECTRONICA DE VIDRIOS METALICOS.

Uno de los mayores éxitos de la fisica del estado s6lido ha

las propiedades de los cristales por la

[t}

sido la explicacibn &
periodicidad del arreglo atdmico. La teorfa de Bloch nos indica
como calcular la estructura de bandas resolviendo la/ecuacién de
Schroedinger con ﬁn potencial periddico y ctmo entender las pro-
piedades electrégicas de metales cristalinos. Esas ideas se vie-
nen abajo cuando se trata de arreglos atdmicos no periddicos. No
se tiene un esquema general para resolver la ecuacidn de Schroedin-
ger con un potencial no periddico; sin embargo se han realizado
importantes progresos en el tratamiento de propiedades electrdni-
cas de metales liquidos.

Tanto las aleaciones amorfas como los liquidos han sido vistos
éomo los dos representantes de los sistemas desordenados, caracte-
rizados, como ya hablamos mencionado, por la falta de orden atbémico
a largo alcance. Debido a la distribucibén aleatoria de &tomos, va-
rias de las propiedades fisicas'y quimiéas 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
electrdnica correspondiente.

Como se ha ya mencionado, los vidrios met&licos surgieron como
blanco de extensos estudios sdlo después de 1970, mientras que el
estudio de la estructura electrdnica de los metales liquidos se
habia iniciado mucho tiempo atrds. Una breve discusibdn de la
resistividad eléctrica de metales liquidos se presenta ya en el

libro de Mott y Jones(38)(1936). La bien conocida teoria de Ziman,



puesta en marcha en 1961 resolvid el por largo tiempo intrigante
fendmeno del coeficiente de temperatura negati&o de la resistivi-
dad eléctrica observado en metales liquidos divalentes tales como
Zn y Cd(39). Por esto, los estudios de las propiedades electrdni-
cas de metales amorfos deben mucho de su progreso a los desarrollos
anteriores relacionados con los metales liquidos.

Como lo mencionan Busch y Gﬁntherodt(4o), la estructura elec-
trénica de metales liquidos simples y aleaciones ha sido extensa-
mente estudiada y se ha reconocido que ha sido descrita adecuada~
mente en términos de la teoria de Ziman basada en la aproximacidn
de electrones casi libres. E1l concepto de "aleacién metdlica sim-
ple" se refiere en este caso a una aleacidn compuesta solo de ele-
mentosacuyo nlimero de electrones de cbnduccién por étomo estd bien
definido. También el estﬁdio de la estructura electrdnica de un
metal amorfo simple es de‘fundamentél importancia para el entendi-
miento del papel que juegan los electrones de conduccidn en un sis-
tema desordenado.

En contraste con la situacidn para “metales liguidos simples”,
la estructura electrdnica de los metales liquidos no simples, aque-=
llos que contienen metales de transicidn y tierras raras, no han
sido completamente entendidos. Parece irdnico que mucha de la in-
vestigacidn en vidrios metdlicos se haya iniciado utilizando ex-
clusivamente vidrios metdlicos no simples; &sto debido inicamente
a su facilidad para formar vidrios. En realidad la creciente ac-
tividad en el campo de metales amorfos ha hecho mds urgente la ne-

cesidad de realizar un esfuerzo por entender la estructura elec-

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

Aunque el estado ligquido y el ameorfo tienen em comfin la au-

sencia de orden atbmico a largo alcance, estos difieren en varios
aspectos. Primero, un estado liguido es estable sole a altas tem—

peraturas (T > 0,), mientras que el amorfo se da a relativamente ba-
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jas temepraturas (T<6.). Algunes m
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- magnéticos y otros superconductividad, er agude eontraste con la in-

ser tratados de forma distinta e 1iggié@§ y en amerfes, Incluso

la estructura atdmica local puede no ser idémtica entre los dos es-

tados en una aleacién de la misma cempesicién.

a) El efecto Hall.-

plano x-y, y de una indueceidn magnétiea E§ perpendieular al plano

genera un campo eléctrice transversgal EY en la direeeibn y
Ey = RHKXBZ (1)

donde R, es el llamado coefieiente de Hall. Fisicamente se entien-
de asi: la fuerza de Lorentz, baje las cendiciemes meneionadas, ac-
tGa desviando a los electrenes en la direceidn *y* y agumuléndolos a

= Rt S w4

un lado de la muestra. e forma entoRees UR CampPe EX guée se opone al
movimiento y a una acumulaeidn de eargas. BEr eguilibrie, el campo
balancea la fuerza de Lorenz ¥ la cerriente fluye sele em la direc-

cibn x, como si el campo magnétice Re exiskiese. Come la fuerza de
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Lorenz sobre una carga en movimiento es
- > > >
F==e(BE+ v X B) (2)
el campo eléctrico de Hall se obtiene a partir de la condicidn

Fy = 0 = e(Ey - Vsz) | (3)

Yy por lo tanto, si el portador en el metal es un electrdn, el coe-
ficiente de Hall RH se expresa a partir de su definicidn en la ec.

{1) como

R = e (4)

donde n, definida como Jx = - n]elvx,v es la concentracidn de elec-
trones po} unidad de volumen. Debe de hacerse &nfasis en que la

ec. (4) es independiente del fiempo de relajacibn asi como de la tem-
peratura y que depende solo de la concentracién de electrones. Sin
embargo, se sabe que los metales y aleaciones cristalinas no obe-
decen bien dicha ecuacién, pues ésta es vélida si la superficie de

(41)

Fermi es esférica y la dispersidn es isotrdpica y en cristales
la superficie de Fermi puede ser distorsionada debido a la interac-
cidén con la zona de Brillouin. Se asume que las condiciones de va-

lidez de la ec.(4) se satisfacen tanto en metales liquidos como en
amorfos. Desde el punto de Vista experimental, serd vilida la apli-
cacidén de la ec. (4) a vidrios met&licos si el coeficiente de Hall
es negativo e independiente de la temperatura y el campo magnético .
aplicado.

La Ec.(4), si expresamos n en funcidn de kF a través de la

1/3

relacidn kp = (372%n) , puede reescribirse
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A

le|Nd (5)

(7)

. . 3
en donde A es la masa atbmica en gramos, 4 la densidad en g/em”,

e/a) es el nlimero de electrones de conduccibn promedio por &tomo y

Na

el nfimero de Avogadro.

Asi si el nCmero de elegtrones

(D

de conduc~-

mide el

varios vidrios metédlicos simples se reportan en la Tabla 4~1, junto

con el valor de (e/a)RH

deducido de la ec.(7), asl como la densidad

El coeficiente de Hall es medido a temperatura ambiente.

TABLA 4

-1
* ]
Mg, cZny,. s  T6:97 2.77 2.65 1.88 2.0 0.9 42
Mg, Zn, -6.77 2.80 2.82 1.89 2.0 1.0 42
Mg, £Zn,, = -6.15 2.89 2.92 2.06 2.0 1.0 42
Mg, Zng, -5.90 2.91 3.02 2.10 2.0 1.1 42
Mg Zn, -5.62 2.98 3.22 2.22 2,0 1.1 42
Pdg,Si, g -10.50 2.41 10.4 0.88 43
Pdg,Siqq -7.90 2.59 10.3 1.17 43
Pdg 51, 7.2 2.70 10.3  1.27 43
Pa, Si,, -7.6  2.75  10.2  1.20 43
Pd, Si -6.8 2.79 10.2 1.33 43

787722
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4

PdgSiq,Cuy -10.0 2.45 10.5  0.91 43
Ca,cAl,. - -26.0 1.78  1.80 0.82 2.25 0.4 44
Ca, oAl -19.6, 1.96  1.85 1.03 2.30 0.5 44

- CagAl,, -14.4 2.17  1.90 1.34 2.35 0.6 44
CagoAl,, -15.8 2.11  1.96 1.16 2.40 0.5 44
*Ry (107 n3/ais0)

‘Matsuda y Mizutani comparan los valores obtenidos a partir de

H
en donde (e/a)O para una aleacidn Al-xBx estd dado por (l-x)ZA—l-xZB

las medidas de R, con el correspondiente valor de electrones libres

en dondezA y ZB se refieren al vaior de e/a del dtomo cor;espondiente,
para el sistema Mg-Zn se ve que el cociente (e/a)RH/(e/a)o es muy
cercano a la unidad, por lo que se cree gque la estructura electré—
nica de Mg-Zn queda bien descrita por el modelo de electrones libres.

(45) encontra-

Para algunos vidrios met&licos Ca-Al Tsai et al.
ron que e/a decrecia al aumentar el contenido de Al en la aleacidn.
Ellos sugirieron que el incremento en la concentracidn de Al contri-
buia a alevar el nivel de Fermi de tal forma que la banda d vacia en
Ca puro podia ser parcialmente ocupada. M&s recientemente Mizutani y

(44)

Masuda (Tabla‘l) reportaron medidas de efecto Hall para este sis-

tema en las cuales el cociente (e/a)RH/(e/a)0 se encontrd que era



mucho menor que la unidad y que la dependencia en la concentracidn

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

Para Pd-Si Mizutani y Massalski(43)

, & partir de los valores
de 2kF y (e/a)RH determinados, concluyen que Si contribuye con 4
electrones de conduccidn por &tomo para llenar la banda d de Pd.
Glintherodt et al. 46 midieron el coeficiente de Hall en un inter-
valo de temperaturas.que abarcaba los estados amorfo, éristalino vy
liquido. Los valores en el estado amorfo y ligquido 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 conduccidn por &tomo tanto en estado liquido como en amorfo.

Los resultados obtenidos para vidrios metdlicos simples hi-
cieron atéactiva la idea de medir el efecto Hall de metales de tran-
sicidn ligquidos y amorfos. Dichos experimentos fueron realizadgs

(89 )

por Glintherodt y Kiinzi en 1973 en aleaciones liguidas de Mn,

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

de Mn, Fe y Co se encontrd que era positivo y dependia grandemente

de la temperatura, contrario a lo observado en el caso de los llama-
dos vidrios met&licos simples. Esto aparentemente excluye la posi-~
bilidad de evaluar 2ko ¥ (e/a) aplicando directamente las ecuacio-
nes (6) y (7).

| Muchos metales de transicidn y aleaciones tienen momentos mag-
 héticos que causan una contribucidn adicional al efecto Hall. Bajo
'nél:campo magnético aplicado, el momenteo magnético causa una disper-
éién asimétrica, esto es la llamadavdispersién de tornillo y el brinco
7??léteral de los electrones de conduccidn y da un efecto Hall irregular.

La resistividad de Hall total Pp est& dada por
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S

Py = RoBz + Rst | (8)

en donde Ro es el coeficiente de Hall ordinario, Rs es el coefi-

ciente de Hall espontaneo y MZ es el magnetizacidn (g = u0§4-ﬁ).

En el estado paramagnético de liquidos y de sdlidos arriba de la

temperatura de Curie—TC, la magnetizacidn se puede escribir como
ﬁ = XuOH, donde la susceptibilidad x es proporcional a (T-—chpl.

La ecuacidn (8) se puede entonces reescribir como

R; = R +———X TR+ R.X (9)

Por lo tanto las mediciones de RH y X en funcidén de la tem-
peratura permite la separacidn de los coeficientes de Hall ordina-
rio y espontdneo. En el estado ferromagnéfico, por el otro lado,
las dos componentes Ro y Rs se pueden separar aplicando un campo
magnético lo suficientemente grande como para saturar la magnetiza-
cibén en la ecuacidn (8). La Tabla 4-2 muestra datos de efecto Hall
para algunos vidrios metdlicos no simples.

Se han puesto en marcha vérias teorias para explicar la des-
viacidn de RH del comportamiento de electrones libres y el RH posi-
tivo en los metales amorfos paramagnéticos. Ballentine y Huberman657)
evaluaron la contribucidn de la dispersibén torcida debida tanto a in-
tercambio como a efectos spin-8rbita y llegaron a la conclusién de
que el efecto es de un orden de magnitud muy pequeno como para ser
tomado en cuenta para el efecto Hall de metales de transicidn liqui-
‘dos. Weir y colaboradores(ss) discutieron el efecto de la hibridacifn
s-d en los estados electréﬁicos de metales de transicidn liquidos 'y

amorfos empleando el modelo de enlace fuerte (tight-binding).
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_Cu

657735

TABLA 4-2

Aleacibn RH Ro (e/a) Rs T Int.
Temp. ref.

(10" 3 /as) (K)
Fe (liq) 36 47
Fe 60 700 4.2 48
Feg Aug g T 13 0.6 600 4.2 49
Fe Si,. 6500 78-290 50
FegoBag 5500 670 300 51
FegoByg 4900 670 290 52
Ni (lig) ~11.6 -11.6 0.6 0 1726 47
Ni  Aug. ~11.9  0.63 155 4-310 53
NigoB,, 0 135 290 52
Cuy027+, +7.3 293 54
Cu, 2T, +8.7 293 54
Cugy2ry, +6.6 293 54
Ni, 2T, +2.5 293 54
Co, 42T +2.4 293 54
Fe, 2T, +4.1 293 54
Cug 02T 40 +6.310.3 4.2-260 55
452755 +6.5:o.3 4.2-260 55
LaSOGa20 - +9.0 4.2,78,300 56
La,gGa,, +12.0 4.2,78,300 56
La,,Ga,, +11.5 4.2,78,300 56
la, .Co =9.0 293 54
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Concluyen que el RH positivo debe aparecer cuando el nivel de Fermi

cae en la regidn central de la banda d, en donde 9E/0k es negativa.

b) Calor especifico electrdnico.
El calor especificeo de bajas temperaturas para metales y alea-

ciones cristalinas queda bien expresado como

C = yT + aoT?® + oT% (10)

en el intervalo de temperaturas entre 1.5 Ky 6 K(Sm. El segundo

y tercer té&rmino representan el calor especifico de la red y la tem-
peratura de Debye (eD) puede calcularse a partir del coeficiente o a

través de la relacidn

o

1/3
6 = (12ﬂ“R] (11)

D 50
donde R es la constante de los gases. Tanto la temperatura de Debye
como § para los vidrios metélicos del tipo metal-metaloide general-
mente cambian, no solo en la cristalizacién, sino tambié&n en el re-
lajamiento estructural consecuencia del recocido abajo de la tempe-
ratura de cristalizacién. Por lo tanto las mediciones del calor es-
pecifico de la red pueden servir comoc 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 especifico electrénico. Pero en el caso de metales amorfos se
requiere de cierta precaucibén. El coeficiente derivado experimental-

mente (Yexp) en vidrios metdlicos simples se considera que consta de

varias contribuciones:
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Yexp = Ybanda (1 +A) + Ydes (12)

con
" m2kiN(EL)
"banda = 3 ‘ (13)
donde N(EF) es la densidad de estados al nivel de Fermi,4kB la cons-
tante de Boltzman, A ia constante de acoplamiento electr?n—electrén
Y Yges el coeficient; asociado con la red desordenada.
ﬁl coeficiente Ydes tiene poco que ver con los electrones de
conduccidén y fue observado por primera vez en aislantes amorfos ta-
les como S$i0O, por Zeller y Pohl(60). El hallazgo fue inesperado y

2
(61)

atrajo la atencidn de los tedricos ya que el calor especifico

electrdnico deberia de estar ausente en un aislante. La magnitud

3

de A.. observada fue del orden de 10 mJ/ng, o sea 10-100 veces

des
menor que el coeficiente de calor especifico ordinario observado
en un metal. Se han hecho algunos intentos para observar estos
materiales y se encontrd que es mucho menor que el primer término en
la ecuacidn (10) N puede ignorarse en la discusidn que sigue.
La constante de acoplamiento electrdn-fonon ()A) parece ser
m&s pfoblemética. Varios intentos para evaluar ) se han propuesto
pero ninguno parece ser concluyente. Pero los metales aﬁorfos dia-
;?V;% \magnéticos © con paramagnetismo débil el valor de A no difiere mucho

- .del de metales y aleaciones cristalinas similares y tiene valores

,f5€x;§ntre 0.2 y 0.3.

o Si se asume que los términos de correccidn son de importancia
ii s§f<menor la ecuacién (10) puede emplearse para vidrios met4licos simples.
En la tabla 4-3 se muestran los datos de calor especifico de baja

temperatura para metales amorfos del grupo 5 en la clasificacidén del
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Capitulo 1. Yp €S el coeficiente de calor especifico basado en el

modelo de electrdn libre

A)2/3

a 3)1/3
5 |

Y., = 0.136 ( 3

F

( (14)

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

algunos sistemas amorfos.

Y

TABLA 4-3
Vexp,, ., % sx107% T, Y
mI/molK~  mJI/molK () mI/molK’ — mI/molK —?—;3 Ref.

Pd825i18 1.282 0.149 283.4 + 1.5 34 +1 0.559 2.29 62
Pd808i20 1.29 0.1441 236.9 +1.4 34 +1 0.628 2.05 62
Pd798i2i . 1.235 0.1485 234.6 + 0.8 36 +1 0.617 2.00 62
Pd788i22‘ 1.175 0.1714 223.7 + 1.4 27 +1 0.635 1.85 62
Pdg,Si ,Cuy 1.234  0.1429 237.6 £1.5 37+1  0.559 2.20 62
Pd808120* 1.272 0.1252 248.4 + 0.8 30 + 0.5 44
* 0.98 0.0616 315.9 + 3.1 11 + 0.9 : 44
Mg.mZn30 1.1 0.062 313 0.925 1.19 63
CuzoMgBO 1.164 0.0657 309 7 0.808 1.44 64
Ca.75A125 2.108 0.0588 320.9 + 3.6 22 +1 1.335 1.58 65
Ca60A140 1.674 0.063 313.7 £+ 1.5 11 +1 1.241 1.35 65
“*recocido a 220°C por 22h.
**recocido adicional a 550°C por 24H.

Mitzutani(62) realizd un anidlisis detallado de sus resultados

- para Pd-Si amorfo y concluyd que la ecuacidn (10) era v&lida para es-
~tas aleaciones, encontrd un maximo muy pronunciado en la dependencia

de Yexp con la composicidn cuando se tiene 19% de Si. MA&s tarde
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43)

Mizutani y Massalski concluyeron a partir de sus resultados para
efecto Hall y de experimehtos de fotoemisién‘66) que probablemente
la densidad de estados parcial 3p de Si, que forma un mé&ximo local
a EF como resultado de la hibridacidn 4d-Pd con 3p-Si, sea la causa
del pico observado. El cociente Yexp/YF que como se ve en la Tabla
es mucho mayor que la unidad, sugiere que la contribucidén d es sig-
nificante.

En la Tabla 4-4 se dan los datos de calor especifico de al-
gunos vidrios met&licos no simples. El calor especifico de los

grupos 1,2 y 3 de la clasificacidn del Capitulo I contiene en tér-

minos extra de origen magnético

TABLA 4-4

Y @y °D ’s 5/2 Int. .
Aleac. Grupo (mJ/molK) (mJ/mol K °) (K) mI/mol,K Tc (K) Teamp.(X) Ref.
Fe86B14“ 1 9.58 . 0.0176 478 0.82 1.5-6 67
FegBje 1  8.30 0.022 442 0.69 1.5-6 67
Feg,Big 1 7.45 0.0316 393 0.40 1.5-6 67
Feg B,q 1 6.67 | 0.025 420 0.33 v, 1.5-6 67
Lag,Ga . 4 5.91 109.6 3.94 1.3-6 68
Lag,Ga,, 4 6.10 : 109.6 3.98 1.3-6 68
La,gGa,, 4 5.52 108.6 3.64 i.3-6 68
La,,Ga,s 4 4.11 117.8 3'1:129 1.3-6 68
Cug 2rgy 4 3.27 231 0.83 1.5-7 69
Cuyg2Te, 4 3.58 201 1.79 0.1~7 69
Cugctr. 4 3.89 221 197 01-7 69
Cugyo2r, 4 3.98 184 2.68 0.1 -7 69
Cu, 2r,, 4 4.36 Co1e2 3.13 0.1 -7 49

Og coeficiente de calor esnecifico de onda de antn



~ de conduccidn,

'del movimiento orbital de los electrones de conduccién,

;;ﬁanto en x

-los electrones de conduccidn es una contribucidn dominante en ¥
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¢) Susceptibilidad Magnética.

De acuerdo a la clasificacidn que aqui se presenta de vidrios
metdlicos, 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 iocalizados
responsables de una dependencia én la temperatura tipo CurieQWeiss.

Para los sistemas del grupo 5 la susceptibilidad %agnética ex-
perimental se puede considerar gque tiene dos componentes

Xexp = Xisdn

* Xe1 (15)
en donde Xi6n es la susceptibilidad de los cores ibnicos y Xa1 la
debida a los electrones de conduccidn. La susceptibilidad idnica
se puedeoestimar a partir de célculos tedricos qué involucran las
funciones de onda de los iones libres, ¢ a partir de medidas de sus-
ceptibilidad de sales idnicas. Sin embargo las funciones de onda
del core en un metal puede ser afectada significativamente por la
presencia de los electrones de conduccién, no obstante generalmen-

te se asume que la X;i6n es una constante para un idn dado.

Xe1 9eneralmente se descompone en

Xel T Xp T Xy F Xel-el (16)

‘donde Xp es el paramagnetismo de Pauli asociado con los electrones

Xy, €S el diamagnetismo de Landau-Peierls proveniente

Xe1-e1 ©S el
término de correccidn debido al efecto de muchos cuerpos involucrado

B y Xg,* Los efectos de intercambio y de correlacidn entre

“el-el”
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El paramagnetismo de Pauli para electrones de conduccidén no interac-
cionantes es proporcional a la densidad de estados al nivel de Fermi

y es de la forma

Xp HEN(EL) (17)
El término X;, se sabe que contribuye al diamagnetismo en una
forma complicada. En la aproximacidn de electrones libres, su mag-

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

lo tanto la susceptibilidad electrdnica se puede‘aproximar como
= (2 2 '
Xe1 = (5 wpN(ER) + Xo7_ 61 (18)

La susceptibilidad electrdnica Xg1 S© puede evaluar sustrayen-
do Xién de Xexp' a la fecha los "mejores" valores de susceptibilida-
des ibnicas son los calculados por Angus(70). La susceptibilidad
determinada de esta forma puede compararse con la calculada por
electrones libres Xgs que es el primer término de la ec.(18), sus-
tituyendo N(EF) por la de electrones libres
3)1/3 emu
a mol

6 2/3

= 1.243 x 10° (%) q (19)

Xp

El cociente Xel/XF para algunos metales liquidos simples se

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

71 »
dad. De acuerdo a Dupree y Seymour( ) este aumento puede ser ra-

zonablemente atribuido a la presencia de la interaccién electrdn-

]

el-el ha sido intentada por va-

rios investigadores, en su libro Shimoji(72)

electrdn. La evaluacifn tedrica de ¥
presenta una revisibn

de estos trabajos.
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TABLA 45

Xel/XF
Na 1.81
K 1.88
Fb 2.18
Cs ‘ 2.93
Cu 1.90
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 Mﬁller et
al.(73) midieron las susceptibilidades magnéticas de aleaciones
Pd-Si liquidas en funcién de la temperatura y de la composicidn.
El gran paramagnetismo en Pd liquido puro desaparece con la adi-
cidén de 20% de Si aproximadamente. Hasegawa y Tswei observaron
un paramagnetismo débil e independiente de la temperatura a apro-
ximadamente 20°K en la aleacidn amorfa con 20% de Si.

(65) midieron la susceptibilidad de las

Mizutani y Matsuda
aleaciones Cal_xAlX (x = 0.25, 0.3, 0.35 y 0.4) el cociente Xel/XF
excede de 2.5, siendo el mas grande entre los de los vidrios meté-

licos del grupo 5. Ellos interpretan la presencia de un paramag-
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netismo grande como consecuencia de los estados tipo d al nivel
de Fermi y consideran los resultados como una clara evidencia de
que Ca-Al no es mas del tipo de electrones libres.

La diferencia en X, entre los estados amorfos y liquidos

puede adjudicarse a la diferencia en la estructura atdémica local.

TABLA 4-6
Xexp Xién . Xe1 Xp

Sistema (107 emu/mol)  (x 10°° emy/mol) x 10 Pemu/mol (x 10 %emu/mol  Ref.
Pdg,Si,, 0.1 ' 5
Mg, Zn, 5.0 - 6.1 11.1 8.33 74 ;
Mg,Znyg 3.0 - 6.7 9.7 8.27 74
Ca, Al 29.2 - 8.4  37.6 12.20 65
CajoAly, -~ 25.8 - 8.0 33.8 11.90 65
CagcAl,s 23.4 - 7.6 31.0 11.62 65 ;
Cag Al 18.1 - 7.2 25.3 11.33 65

Los vidrios>metélicos ferromagnéticos (grupo 1) han signifi-
cado un desafio potencial desde el punto de vista de sus posibles
aplicaciones précticas por lo que las propiedades magnéticas de di-
chos sistemas se han estudiado ampliamente desde sus fundamentos has-
ta sus aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo el hecho de analizar
los aspectos relacionados con el ferromagnetismo de este grupo nos
llevaria més alli de loé objetivos de este trabajo. -

La adicidn de un metal de<transicién a los vidrios metdlicos

analizados anteriormente es esta seccidén ha constituido una base
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ideal para el estudio de una variedad de estados magnéticos de estos
materiales.

75)

Hasegawa y Tsueil estudiaron las propiedades eléctricas
y magnéticas de Pd~Si amorfo que contenia Cr y Mn hasta en 7%. La
susceptibilidad magnética se midid en un campo de 8.4 K Oe y se en-
contr® que obedecia la ley de Curie-Weis en un intervalo amplio de
temperatura. Estas observaciones les llevaron a concluir que la co-
rrelacidén de spin d-d es menor en la aleacidn amorfa que en la co-
rrespondiente aleacidn cristalina. |

En la Tabla 4-7 se presentan los datos de susceptibilidad mag-
nética para algunos sistemas del grupo 4 Capitulo I, estos exhiben
una susceptibilidad magnética Xexp independiente de la temperatura y
por lo taﬁt@ esencialmente se parecen a los discutidos anteriormente.
Sin embargo debe notarse que la Xexp en este iltimo grupo es por lo
menos 10 veces mayor gque la del grupo anterior. La susceptibilidad
independieﬁte de la temperatura fue dada por la eé.(lS), sin embargo,
para los vidrios metdlicos que estamos analizando, se requiere de

cuidado debido a la posicidn del nivel de Fermi enmedioc de la banda

d. La susceptibilidad magnética medida Xexp se puede escribir como

Xexp ¥ Xe1 * Xjgn * Xorb (20)

donde Xgl es el paramagnetismo de Pauli incluyendo la correlacidn
electrdn-electrdn, Xorh €S la contribucidn orbital que incluye el

diamagnetisme de Landau. le es a menudo expresada

XP
P o}
Xel = =P (21)

(1 - Jxé)
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TABLA 4-7
Xexp Xexp Int.Temp.

-3 emu/mol) (10“6 emu/g) °K Ref.
C1.160Zr40 7.4 1.0 ' 1.4 - 300 76
Cu27Zr73 10.6 1.27 300 77
Cu33.32r66.7 10.1 1.23 300 77
Cu602r40 5.97 0.80 300 77
N1222r78 22.7 2.7 300 78
Ni362r6’4 15.9 2.0 300 78
1\11632r37 14.1 | 2.0 300 78
Pc.fi:‘,’QZr70 16 1.67 300 79
Pd33Zr67 9 0.98 300 79
Pd37Zr63 11 1.02 300 79
Pd4lzr59 10 1.01 300 79
Cu40T160 24.6 4.54 100-300 75
CuSOTiSO 22.7 4.07 100-300 75
CusOTi40 19.2 3.35 75

100~300
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P
Xo es el paramagnetismo de Pauli para electrones no inter-

accionantes y J es el término que representa la correlacidn elec
P
trdn-electrbn, Xo estd8 compuesta por las contribuciones tanto de

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

_ 2
X o= Xgp * Xq = Mg N(EP) (22)

donde N(EF) es la densidad de estados al nivel de Fermi incluyen
, T p
do las bandas sp ¥ d. En los sistemas de la tabla 4-7 X, €S ma-

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

da d al nivel de Fermi. De acuerdoc con la ecuacidn (21), un valor
p .
mayor de Xo’ causaria que el aumento debido a la correlacidn elec

tron-electrdn fuera mas significante.
En la tabla 4-7 podemos ver como en los sistemas Ni-Zr,
Cu-2r, y Cu~Ti el valor de Xexp decrece cuando el contenido de

Ni y de Cu aumenta. Sin embargo la interpretacidn de Xexp no

. . i 6 5 » rd 3 i3 LI
es simple. Mlzutanl( ) derivd la dependencia en la composicidn
de Xorp &7 los vidrios mgtallcqs Cu-Ti sustrayendo Xe1 Y Xion

de y . En este caso X, S€ dedujo a partir del coeficiente

exp
de calor especifico electrbnico medido a partir de los datos ted

. . (80
ricos de Morruzi et. al. v X

Xorb S encontrd que era conside-

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

d) Espectroscopia de fotoemisién.
En espectroscopia de fotoemisidn, fotones de energia bien

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

' cibn de electrcnes. Los electrones pueden escaparse en el vacfo

si la energia de los fotones es mayor gque el umbral de ioniza-

cidn. El espectro de energias de los fotoelectrones emitidos re-
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fleja la densidad de estados tanto inicial como final de los
electrones involucrados en las transiciones que resultan de la
absorcidn de la energlia de los fotones. Generalmente se habla de
espectroscopia de emisidn ultravioleta (UPS) con energias hasta
de 40.8eV y espectroscopia de fotoemisidn de rayos-X (XPS) con
fotones con energiés del orden de keV. En XPS, la energia de
rayos-X es lo sufiéientemente grande como para que setpuedan es-
tudiar tanto los electrones de valencia como los de core. El es-
pectro de lineas de los nivelesdde core cambia poco en una alea
cidn y el corrimiento de su posicidn respecto a su forma pura
depende del entorno quimico del &tomo de interé&s. Este corrimien
to quimico hace posible estudiar la naturaleza del enlace de los
elementos constituyentes de un metal o de una aleacidn. Debido

a la alta energlia de excitacidn asociada con un haz de rayos-X
caracteristico, los fotoelectrones se pueden excitar a regiones
de la estructura de bandas en donde no hay mcdulacidén 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 comparacidn
directa con la densidlad de estados calculada teo ricamente. Sin
embargo la resolucidn 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 energia de los fotones empleados debido a la peque-
na energia de excitacibn, por lo que se debe de ser cuidadoso en

la interpretacidn los datos de UPS.
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Los primeros datcs de fotoemisidn de metales amorfos fue
ron reportados por Nagel et ai‘Sl’ para la aleacidn Pd77.55i16 5
Cu6 tanto en la forma vitrea 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 quimicos no
jugaban un papel especial en la formacidn del estado vitreo en
esta aleacidn en particular. El espectro UPS reveld algunos de-
talles finos de la estructura de la banda de Valenci%; en par-
ticular la presencia de un hombro justo abajo del nivel de Fer-
mi y una densidad de estados reducida a esta energia. Esto se
interpretd como un efecto de la aleacidn y que los electrones

extras de Si elevaban E_ mas allid de la banda d. Rilew et al(66)

F
midieron el espectro electrdnico de Auger, XPS y UPS para Pd
puro, Si puro y para.PdSlSi19 amorfo y analizaron los resulta-
dos construyende 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 aleacidn y que son los 'estados Si-3p los que dominan
la densidad de estados a la energia de Fermi. Adicionalmente
se menciona que la densidad de estados Si-3p se desdobla en 2
como resultado de la hibridacidn de Si-3p con Pd-4d dando como
resultado un miximo local cerca de Ep.

Oelhafen et al (82) realizaron medidas de XPS/UPS ée 1as
aleaciones amorfas PleO—xSix (x=15,18,19 vy 21) y mostraron que
la altura del hombro permanecia. inalterada al variar el conte-

nido de Si, por esto su andlisis les llevd a concluir que los

estados cerca del nivel de Fermi tenian, predominantemente,



UPS 21.2 eV ~ Cu-n

| eV
BINDING ENERGY

Fig. 4~ 1
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(83

carlcter d. Waclawski y Boudreaux estudiaren también una

100-x 8051y 7093

y Pd808i14cu6 usando UPS. El hombro y la reduccidn de la densi-

serie de aleaciones amorfas Pd Six (x=15,20,25), Pd

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

tudiadas.

otoemisidn de vidrios

iy
[nis
45}

oM

Estudios de espectroscopla de

[

metdlicos del tipo metal-metal se han realizado ampliamente en
los Gltimos anos. Nagel et a1®84) optuvieron les espectros XPS
60 ¥ NP5oNisg
amorfos. A partir de UPS sefialaron gue las densidades de esta-

y UPS de Nb y Ni elementales junto con los de Nb4QNi

dos ala energia de Fermi tienen un minimo a esta energlia y es-
to resulta consistente con el llamade modelo de Nagel-Tauc( 85)
de acuerdo al cual un vidrio metdlico se estabiliza cuando Ej
cae en el minimo de la densidad de estados.

Oelhafen et a1(22) midieron las bandas de valencia y los-
niveles de core de PleO_Xer (65:=x273) y Culao_er‘ (40<x=570)
amorfos. Los espectros de UPS fueron normalizades de tal mane-
ra que las &reas bajo la curva pueden censiderarse gue son pro-
porcionales al nlmero total de electreones de valemcia s,p y d.
Sus resultados se muestran en la figura 4~1. Ern la aleacidn
Pd-Zr el primer pico se hace mas anche y mas'alt@ a medida que
el contenido de Pd aumenta mientrds que el piee juste debajo
de EF se suprime. Un comportamiento semejante se emcuentra en
Cu-Zr. A partir de la dependencia en la compesiecidn de los dos
- picos dedujeron que el origen de estos de baja y alta energia

de amarre se originaban por las bandas de Zr y de Cu(Pd) respec

tivamente. Ademf@s una comparacidn con los dates para los compo-
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nentes puros les permitio deducir que la posicidn central de
la banda d de Zr en el estado amorfo solo se corre un poco a
energias 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 lo tanto la estructura elec
trdnica de las aleaciones Pd-Zr y Cu-Zr en la vecindad de la

EE €s dominada por la banda d del Zr.

e) Resistividad Elé&ctrica.

Antes de hacer un andlisis de la resistividad eléctrica de
metales amorfos es conveniente recordar la teoria de Ziman para
metales liquidos. Animado por el niimero de resultados experimen
tales que apoyaban el modelo de electrones libre, Ziman(41) y
sus colaboradores establecieron una teoria para las propiedades
de transporte de electrones de metales liquidos y aleaciones
basada en las siguientes suposiciones:

1) Las propiedades de transporte de electrones pueden ser
descritas en términos de la ecuacidn de Boltzmann.

2) Cada 1idn actua sobre los electrones de conduccidn a tra-
vés de un pseudopotencial localizado.

3) Los electrones de conduccidn son casi libres y el efecto
total del conjunto de iones en el 1liquido puede calcularse por
teoria 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 &tomos.



Basado en estas tres suposiciones, calculo la probabilidad
de dispersidn y puesta esta en la ecuacibén de Boltzman obtuvo

la expresidn para la resistividad eléctrica

2k
£
p= —308 ;AE) U PR3ax (23)
22lo2 74
e vF kF 0

en donde omega es el volumen atdmico, v_ la velocodad de Fermi,

F
k_ el radioc de Fermi, a(K) la transformada de Fourier de la fun

P

cidn de distribucidn de pares (factor de estructura) y U(K) el
pseudopotencial. Esta Gltima ecuacidn se conoce como la férmu
la de Ziman. Una excelente concordancia entre la resistividad
experimental y la calculada mediante este modelo se encontrd

en el caso de los metales alcalinos Na y K, para los cuales hay
disponible un pséudopotencial confiable. Los valores calculados
para otros metales alc%linos, asi cbmo péra metales polivalen-
tes son también satisfactorios, un andlisis detallado y refe-

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

La teoria 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(X))
vs. K. El limite éuperior de la integral en la ec. (23) esti da-
do por el vector de Fermi. El valor de 2kF aumenta al aumentar
el nlmero de electrones de conduccidn por &tomo (e/a). Para un
metal monovalente, 2kF 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-
cién en la altura del pico influye en la integral mas que el
ensanchamiento de a(K) en la regidn de bajos K. Por lo que,si
ZkF aproximadamente coincide con el nfimerc de onda Kp correspon
diente al primer pico la integral, esto es la resistividad eléc
trica, decreceria al aumentar la temperatura. La condicidn
2kF=Kp es casi satisfecha por los metales liquidos divalentes
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 teoria de Ziman fue ampliada para aleaciones binarias

(86)

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

cidn A-B se puede expresar como

2k
_ 310 F _ 2 2 2

p = ——————/ {CACB!UA UB} +cA!UAl ana *

4e2fy3xd O
Fr
(24)
2 2 3
ZCAQB{UAUB]aAA-& cB}UB[ aBB} K dk

Cp ¥ Cp son las concentraciones de A y de B, UA y UB sus res-

pectivos pseudopotenciales y a lcs factores de es-

an’ BB Y %aB
tructura parciales de la aleacidn. : y P

En los metales de transicidn liquidos, la fuerte hibrida-
cibn y los efectos de resonancia debido a los estados tipo d

(87)

deben de tomarse en consideracidn. Evans et al extendieron

la teoria de Ziman reemplazéndo el pseudopotencial por la ma-
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triz t del potencial de muffin-tin y obtuvieron la expre-

sién para la resistividad eléctrica de estos metales

2% »
p = —31  ; Fary e %kax (25)

2/ 2.4 0
de ékaF

con la matriz t dada por la expresidn

2
t(K)= __"__T_T{l_

1 (26)
mv2mE

ing (E.)
18l p

o

(21+1) senn (E_)e (6650)
l F

z
L

él

En el estado liguido, la energia cinética promedio de los
electrones de conduccidn excede la energia k@D involucrada en
el movimiento térmico del_conjunto de iones, por lo que el mo-
vimiento de los iones puede ignorarse en el an8lisis de disper-
'sibn de los electrones de conduccidn. En la derivacidén de la
férmula de Ziman la dispersidn se tratd como dispersién eldsti
cay 1a distribuci6n de los iones fue descrita en términos del
factor de estructura estidtico. Como la diferencia de estructu-
ra entre liguidos y vidrios, si es existe alguna, debe reflejar
se en el factor de estructura estitico, la teoria de Ziman de-
be de ser igualmente aplicable a vidrios metdlicos siempre que
la temperatura sea lo suficientemente grande como para poder
suponer dispersidn elédstica.

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

cusién de CTR es la existencia de una dependencia irreversible
de la resistividad eléctrica en la temperatura debida a la rela-

jacidn estructural. Esto usualmente sucede cuando una muestra
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por primera vez se somete a cualquier temperatura mayor gue la
temperatura a la cual la muestra fue apagada. Un vidrio met&li-
co que se obtiene apagando el ligquido a temperatura ambiente
tiende a exhibir efectos de relajacidn 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 parti{ de apagado del liguido sobre un sustrato frio.
Una muestra obtenida de esta manera debe de calentarse una vez
a cierta temperatura abajo de Tc(temp. de cristalizacidén) ,es-
ta operacidn da como resultado la aparicidn de un CTR reversi-
ble debajo de dicha temperatura.

Si la teoria de Ziman es vdlida para el caso de vidrios
metélicos simples en el intervalo de"altas"temperaturas los re-
sultados deben de ser similares a los obtenidos con aleaciones
metélicas simples. Los datos de resistividad eléctrica de al-
gunes de estos materiales se presentan en la tabla 4-8.

Si

817719

Cu6 (puntos llenos) en los

La figura 4-3 muestra la resistividad eléctrica de Pd
(puntos vacios) y de Pd77_55i16'5
estados amorfo (a), liguido (1) y cristalino (c) reportada
por Glntherodt y Kﬁnzi(89). La resistividad eléctrica tiene
un CTR pequeno y positivo en el estado vitreo con una resis-
tividad aproximada de 80 uQ-cm a temperatura ambiente.

Los andlisis de CTR en funcidn de la composicidn para

(91)

las aleaciones Mg-zn (427, Mg-cu (90 vy Ag-Cu-Ge muestran

una fuerte dependencia de CTR en ZkF/Kp y un cambio de signo
en ZkF/Kp=l' lo cual es exactamente como la teoria de Ziman

lo predice.
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TABLA 4-8
o] ?inl Int. 7T 2kF/Kp TC(K) Ref.
(uQ-cm) (10 "K ) (K)

Pdg,Si, g 91 0.9 78300 "0.85 34
PdgSi,, 102 0.7  78-300  0.93 | 34
P oSi,, 106 0.5  78-300  0.97 ; 34
P Si,, 117 0.5  78-300  0.99 ﬂ 34
Pdg Ge., 101415 1.87  4-750 610 88
Pd.., Ge,, . 126415 1.09  4-750 580 88
Mg Zn,, 52.8 -1.75  2-600  1.07 42
Mg, B . 55. 4 ~2.05  2-600  1.09 42
Mg, Zny, - - 54.4 - -2.13 2-600 1.10 42
Mg, sZng, . . 54.8 ~2.03  2-600  1.11 42
Mg Zng . 55,7 -2.13  2-600  1.12 | 42
Ca Al 255420  -2.12  2-700  0.84 485 65
Ca,Al,, 357420 . 77-700  0.91 500 65
Ca Al 398420  -3.90  2-700  0.99 530 65
ca Al 43330  -4.50  2-700  0.95 550 65

*TCR medido a temperatura ambiente.

A diferencia del caso de vidrios metdlicos simples, los pa-
rametros como kF’ EF y e/a de los vidrios metidlicos no simples
no se pueden definir bien y por lo tanto una discusidn basada en

lafteoria de Ziman resulta menos clara que para el grupo anterior. .
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Adem&s en algunos de los vidrios metflicos no simples la disper-
sidn debida a los iones es tan fuerte que debe de tomarse en cuen-
ta ia dispersifn mﬁltiple.vNo obstante muchos investigadores fre-
cuentemente emplean la teoria de Ziman para intrepetar el:CTR ne-
gativo alin en los amorfos no simples,asumiendo un valor efectivo
de e/a para los metalgs de transicidn que los forman.

En la tabla 4-9 se presentan los datos de la resisti§idad

eléctrica de algunos vidrios met8licos no simples a altas tempe-

raturas.
TABLA 4-9
P300 c?? Int. T Ref.
(uQ-cm) (10 “/K) (K)
FegeBi, 113 12.9 4.2-300 92
Feg,Big 141 5.0 4.2-300 92
Fe B, 141 -4.35 4.2-300 92
Zr,Cug, 179 -15.0 93
zrgCug, 177 93
BrosCu,. 173 -11.0 93
oz, Cu,. . 159 ~12.0 | a3
o Lag,Ga, 123 (+) 68
LaBDGaZO | 168 (=) 68
La,Ga,, 200 (=) 68
1$j68a24 219 (=) | 68
La..Ga 193 (=) 68

727728 -
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En el capitulo I se revisd la TFV de las aleaciones met&li-
cas que pueden formar vidrios y se presentaron algunos criterios
que se emplean para explicar esta tendencia. La razdn microscdpi
ca de esta TFV no estd aln bien entendida, varias posibilidades
se han analizado para explicarla. La primera sugiere que la for-
macidn de vidrios metdlicos estd determinada en gran manera por
los efectos de llenar los huecos del empaquetamiento denso de me-
-tales de transicidn (T) con &tomos pequefios (N),generalmente me-
tales normales polivalentes (metaloides),que tienen el tamano re-
querido y estan presentes en la concentracibn adecuada®4). Esto
explica porque la concentracidn es generalménte del orden del 20%.
Se han hecho objeciones serias a dicha explicacidn basadas en es-
tudios detallados de los efectos de alear con elementoé de distin-
tos radioé( 95.

La segunda posibilidad es que la formacidn de metales amorfos
sca debida principalmente al enlace quimico(gs). El tercer modelo
sugiere”que la TFV aumente para concentraciones gue tienen 2kF=Kp.
En la actualidad es motivo de investigacidn tefrica y experimen-

tal que cuando Kp=2kF influye en la formacibn de un minimo en la

densidad de estados o en la energia de cohesién.



CAPITULO. V.

Cqu2 Cdlculos, Discusidn y Conclusiones.
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ANALISIS DEL PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS DEL CALCULO PARA Zr.,Cu.

2
El proceso de cédlculo v el andlisis de sus resultados se
puede dividir en cuatro etapas:

1) Célculo de una estructura, en el espacio de configuracidn,

o

de la cual s

- LS

D
o]

btiene una funcidn~de distribucidn g(r) y su trans-

t

formada de Fourier a(K) (factor de estructura). Esta estructura se
puede comparar directamente con los resultados experimentales.

2) Utilizando la aistribucién atdémica obtenida en el primér
paso se calcula una dénsidad electrdnica de estados, con ocupacidn
de sub-bandas s,p,d,etc. autoconsistente gque a su vez se puede
comparar con resultados experimentales de ESCA,UPS y XPS. Los cil-
culos de esta etapa se realizan empleando el método descrito eﬁ
el capitulo III.

3) Como una comprobacidn adicional se calcula una propiedad
de transporte, la resistividad eléctrica especifica del material,
gue depende tanto del factor de estructura a(K) generado en 1 co-
mo de los parédmetros electrdnicos generados en 2: nivel de Fermi
(EF), corrimientos de fase (nl) vy las matrices de dispersidn elec-
trdnica para cada especie atdmica i para ondas electrdnicas con

cambios de momento K y energia E {ti(K;EF)}. La resistividad es-

F

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

vy de 1la Cruz(96)

encontraron cue incluso en el estado amorfo la
resistividad especifica varia al recocer esta fase indicando que
el estado amorfo no es dnico y que puede existir una configuracidn
de minima energia libre.

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

gia libre por formula unidad, cue seria favorecida por un cierto
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orden local, que confirme la bondad de la configuracibn de cor-
to alcance supuesta en la etapa 1, Para ello se hacen cambios
locales de estructura y consideraciones sobre la contribucidn fo-
ndnica a la energia libre . total.

Resultados Obtenidos:

En las figuras 5-1 y 5-2 se presentan las funciones de dis-
tribucidn {gij(r)} v factores de estructura {aij(K)} re;pectiva—
mente, generados por nuestro modelo.

(97)

Chen y Waseda estudiaron la estructura de aleaciones

amorfas ZrlOO_XCuX (x=35,50,65) por difraccidn de'rayos—X. En es-
te trabajo Chen y Waseda describen la principales caracteristicas
obtenidas en gij(r) y aij(K) esas caracteristicas son:

a) el primer pico en aij(K) asi como en gij(r) de pares diferenf
tes es relativamente mas pronunciado comparado con el de pares de
dtomos iguales. Esto les sugiere una interaccién 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.

c) el desdoblamiento bien definido en el sequndo pico en g(r) ca-
racteristico de aleaciones metal-metaloide né es especifico en

todas las funciones de distribucidn radial.

La posicidn de los primeros picos en gij(r) reportadas son:

2r-Zr 3.182 (6.01ua)
Zr~Cu 2,777 (5.23ua)
Cu-Cu 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 cristal con la misme estructura estequiométri-
ca concuerda bien con‘el experimento tanto en las caracteristicas
de las funciones gij(r) y aij(K) como en la posicibén del primer
pico en g(r).

Para el andlisis de los resultados del c&lculo de estructu-

(22)

ra electrdnica se revisd el trabajo de Oelhafen et al ,ellos

miden con UPS y XPS la bandas de valencia de CulOvazrx (402;i70)

y Pd er'(65;x;757 y de los componentes puros policriétalinos.

100~-x%

En este trabajo muestran el espectro UPS de Cu el cual tie-

Zr
60 40
ne una estructura de dos picos y como se comporta cuando se varia
la composicién.

La estabilidad de la aleacidn la correlacionan con la ener-

gia de cohesion dada por

Ec=f EN(E)dE
banda
valencia
las caracteristicas principales de sus espectros son:
1) sus espectros estén dominados por dos picos separados rela-
cionados a las bandas d de los componentes.
b) la separacidn de las bandas es consecuencia de un corrimien-

to de la banda d con respecto a E_ de ambos componentes, La posi-

F
qién del centro de la banda d del Zr se corre a mas bajas energias
de amarre {(b-e) mientras cue el corrimiento de la banda d del Cu
- ég del orden de leV hacia altas b-e (en Pd 2eV). |

¢) ia forma de las bandas de Cu y Pd cambia completamente al for-

‘mar la aleacidén. 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 electrbnica en la vecindad del nivel de Fermi
esté determinada principalmente por la banda d del Zr. La N(EF)
se ve ligeramente reducida comparada con Zr puro pero no hay un
minimo en Ep-

Proponen que el corrimien nde del pico de la banda d

c
o
B¢
H
0

a altas b-e y relativamente bajo a bajas b-e del segundo pico da
una baja energia de cohesidn en la aleacién vitrea gue es proba-
_blemente una importanté contribucidén a la estabilidad de estos
amor fos. ‘

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 vy Fe o sea a la izguierda
en la primera serie de transicién la seéaracién de los picos d
decfece yv-en.el caso de Fe-Zr se ve un solo pico. El picc de al-
ta b-e en Ni-Zr y Co-Zr y el méximo: en Fe=Zr se debe principal=

‘mente a estados d de los metales de transicidn no Zr mientrés «
gue el pico cerca de EF'se debe a los estados d del Zr.

Se muestra también el espectro UPS de aleaciones de:Zr con
metales de transicidén del mismo grupo esto es Ni, Pd y Pt, el
desdoblamiento de la banda 4 aumenta al aumentar Z.. Si se reem-
plaza Zr por un elemento dé su mismo grupc (Ti) la estructura ca-
si no se modificé. |

El desdoblamiento de la banda d es un rasgc com@n de las
aleaciones vitreas de un metal de transicidn del principio de la
serie con uno del final o un:hetal noble. Hay una relacidn entre

la TFV de las aleaciones y el corrimiento b-e de la banda 4. En-

cuentran que & mayor AEb mejor TFV. 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 capitulo. Previamente hubo un trabajo
similar hecho para el caso de la aleacidn Pd4Si en la cual la ten-
dencia quimica del silicio a formar un enlace sirvid como guia
para buscar un orden de corto alcance adecuado. En el presente
caso no se tenia evidencia previa de que el enlace zirconio-cobre
podria inducir una estabilidad local de la estructura, aunque ani~

(26 ) en donde se ve claramente la induccidn de una

lisis previos
sub-banda de enlace Zr-Cu habian sido reportados pero no se habian
analizado en este sentido.

En nuestro caso se vid claramente gue una estructura en don-
de el zirconio esté a una distancia de enlace adecuada del ccbre,
se ve favorecida en la densidad de estados y en la energia total
correspondiente calculada en la etapa (4) arriba mencionada.

En efecto, el procedimiento de c&lculo en el cual las correc-
ciones a la enercgia total: E= ;eini— % € ~ Asx provenientes de
que la suma de los eigenvalores €5 sobreestima la repulsidn cou-
16mbica €, Y 1O toma en cuenta correctamente la energia de inter-
cambio €y mantenfa estas correciones constantes ya gque se anali-
zan zonas (celdas) neutras en las cuales la densidad de carga es
constante en el proceso de célculo, permite que del andlisis de la
suma. de los eigenvalores se obtenga la diferencia de energias to-

tales referidas a las calculadas en la aproximacidn de dtomos sin
interaccién dentro del mismo material (aproximacibn llamada de un

solo sitio). Es decir, las energifas totales por f6rmula Zr,Cu, en

las siguientes situaciones:
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1, Suponiendo la aproximacidn de un solo sitio tanto para los &to-
mos de Zr como de Cu. Cuatro electrones por &tomo para zirconio y
once electrones por a&tomo para Cu. Las densidades de estados se
muestran en las fig, 5-3.

2. En un cfimulo formado por dos unidades Zr.,Cu con una distancia

2
interatémica similar a la del cristal de esa f6rmula. (figs 5-4 y
5<5}.

3, El mismo cfmulo en;el cual la distancia Cu~Cu se ha incrementa
do en un 10%. (figs.5«6 y 5<7).

4, Para clmulos de cobre en las situaciones similares a 2) y 3)
pero sin la presencia del Zr. Para clmulo de Zr sin la presencia
de Cu.(fig. 5-8 y 5-9).

Para los casos menciohados en~2), 3) y 4) se presentan tam-
bién los coeficientes de dispeisién mﬁltiplg CDM,

El resultado claro del cdlculo es gue la presencia de un en-
lace Zr-Cu con una distancia similar a la del estado cristalino
favorece la esﬁabilidad del sistema. Ademds de gque un nlmero de
coordinacidn Cu-Zr como el que se encuentra en el cristal redu-
ce a su vez la energia total. De esta manera gueda claro gue hay
una tendencia a que se establezba un orden local (corto alcance)
en el cual hay una estequiometria v un arreglo privilegiado pafa
cada composicibn. Se puede afirmar que es el dtamo de zirconio el
gue se estabiliza al estar embebido en una matriz de cobre, va
que la enrgia promedio por electrén en el zirconio es la que dis-
minuye en mayor cantidad en las di§ersas estructuras donde el Zr
se rodea de Cu, Sin embargo, lo gue estamos discutiendo debe de

verse en un contexto mas amplio: ¢por cqué se forma un metal vitreo?
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]
TABLA 5 = 1

ENERGIAS TOTALES

Climulo CuZr

o)
Cu | 4.1735
Zr 1.4121
Cuzr, 7.2854

Cimulo CuZr, dist. 10% mayor

Cu 4.,2195
Zr 1.4918
Cqu2 7.4478

Zr-Zr en Cqu2
Zr , 1.4476

Cu—-Cu en Cqu2
Cu 3.7861
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Evidentemente que la impureza aislada-de zirconio en Cu tenderd
a repartirse uniformemente para dar el mayor posible nGmero de
coordinacidn al Zr, pero la matriz dominante serid la de cobre que
impondra su estructura cristalina. Igualmente en el caso de la im-
pureza de Cu en zirconio, la estructura favorecida ser& aguella eﬁ
la que el cobre se reparta uniformemente 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 contraccidn
de la malla de cobre ser@ exageradamente grande como para permi-
tri que esta sigo siendo estable y, en el otro extremo de la con-
centracidn relativa, la expansidn de la malla de zirconio no per-
mitird que esa estructura sea estable. En ambos casos habrd que
buscar estructuras intermedias en las gue el nGmero de enlaces Zr-Cu
se optimice. Es en este intervalo de concentraciones donde exis-
te la posibilidad de formar un vidrio metdlico ya que al enfriar
- rapidamente el licuido se favorece un orden a corto alcance a pe-
.sar de cue no se establezca la cristalinidad. Si el material vi-
treo se recoce se favorecerd un proceso de reacomodo local, por
lo tanto con &l minimo de cambios posibles, para optimizar ya sea
la distancia Cu~Zr o la coordinacidn entre ellos. Pero existe sin
embargo otra consecuencia del orden a corto alcance: como ya fue
discutido por Keller vy Keller(gg.), la formacibn de unidades en
las cuales un &tomo de cobre se rodea de varios de zirconio (o vi-
ceversa), ya que en los modos normales de vibracidén la impureza-
climulo actuard como una unidad de masa mucho mayor, por lo tanto

la frecuencia de vibracién w ='/k/m asociada a la masa del climulo
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m serad menor gue las frecuencias normales mas abundantes en el
cristal. Este efecto es todavia mas notable si se tiene en cuenta
gue en un vidrio se ven desfavorecidas las frecuencias bajas obte-
nidas por una longitud de onda muy larga en el cristal y sé veréan
sustituidas por frecuencias bajas en las cuales sean modos
colectivos de los diversos clmulos los que dominen. La presencia
de frecuencias bajas en abundancia para el material vitreo hace
qﬁe este sea relativam;nte mas estable a temperaturas finitas de
lo que su estrcutura haria suponer, ya que la entropia asociada
con estas vibraciones es muy alta. Al recocer el material, dentro
del estado vitreo, se favorecen alin mas estas frecuencias bajas

ya que aumenta la tendencia a la formacidn de clmulos, pero al
seguir recociendo el material empezarfia a inducirse el orden de
largo alcance con una estructura alin mas favorecida energeticamen
te en la cual el espectro de frecuencias cristalino tendr& su for-
ma ususal para una malla dada.

Por otro lado la conductividad eléctrica de un cristal debe
de ser mayor que agquella del material amorfo. En cambio en un ma-
terial amorfo un cambio de estructura haréd gue el primer pico de
la funcidn a(X) se haga mas pronunciado si hay un refinamiento de
los nfimeros de coordinacidn y de las distancias interatémicas. Co-
mo se vid ya en el capitulo anterior, un cambio en este primer
pico trae resultados diversos segfin el material sea monovalente,
divalente, trivalente o tetravalente. Para un material monovalen-
te el limite de integracidn ZkF estéd antes del primer pico de a(X),

por lo tanto si este se hace mas preciso la resistividad diminuyes
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Para un material divalente el cambio en a(K) -representa poco cam-
bio en la integral ya gue aunque disminuye la contribucibn a bajos
valores de K, aumenta para los K mas altos. Para un material tri-
valente la disminucibn para K mas bajos es tal gue no compensa el
gran aumento para K = 2kF v la resistividad especifica aumenta, es-
te es el caso para las aleaciones cue nos ocupan. Para un material
tetravalente, digamos Zr practicamente puro, el andlisis no es muy
claro y depende de los detalles especificos. Para fines de nuestro
estudio el Cu se considera monovalente. Nuestros resultadoé estén
de acuerdo, tanto en valor de la resistividad especifica, como en
la prediccidn del comportamiento al recocer el material amorfo con

(100). En la tabla 5-2 se presentan

los resultados de de la Cruz
los parémetros usados para el cilculo de la resistividad especifi-

ca de la aleacidn Zr.Cu.

2
TABLA 5-2
Q 5 Ng (EF) np(EF) nd(EF)
(ua)
zxy 117.4033 -0.6378 -0.8009 2.5004
Cu 69.032 0.2399 0.0868 3.0225
E,. = 0.€60 Ry p = 163.47 mQ-cm

F



.01

o L
= b Cu-Cu
o b
.005 -
kY
R o P
- ‘:_-f X }-’ ", ,-“- . i
K ; ol —~
— K P -
T ' Y N T ST T SO B N S
5 10 15
r (ua)

.01 — .
i q
N f 5!
Fo
i ] Cu-Zr
s ;’
i | A
i
"~ )
_ i] ;'} ’x;
_ 3 ! ! .
X | } l'] £
: ll |l ii. |.‘a W
. l‘ l‘ \'\_‘_ .-":
- i \ ‘l
- ] {
- }' Il"
C 4 ~1’"“ T 1&*{-"1 | I TR T S T N
15




g(xr)

é(r)

illYiTliiliilliFl

Zr-Cu

Y!i’f!lﬁl{ll!!}!!!l

Zr=-2r




e 01 ~
totat

g (r)

P~ B
” L
~— - e
o » doN .
|r-..\ ‘l. \\\ “;’-.‘n.
- y ) " £ 4
i Fy L A N
AN s L -
5 |
{
1.0 o 'll
L !
o }
e ‘!
/
N /
= ‘v'h
A’.
o 'I'
petrprengd oo rtoel s v v e bovpnen e benn e dd
2.0 _2.0

1.0
K (ua)



a (K)

[N

.0

]lllllllllll1]]ll¥l}

ERERRRERE BN

Cu-ir

'Tdii'fti’i'i‘!il!E}’If!1'lliil”iLl(L’l’i*lliflt

1.0 2.0 3.0

K (ua)”l

fig. 5-2b

N Zr-Cu

- ™

- {1

2 f E

- ]

| Py ~
N / '\ e S T
- 5‘ ,-‘l

- / 4

:.. {"

C /

= -!__.-'

- L
‘Hllll“l!”’iﬂr-(lllH'IHlHlHHHH!“HIHIIIIHIHHH!



a (K)

[\

.0

a(K)

— i Zr-7r
. {1
: /
: {! i c-*.il. =
- ? |! ‘[‘ !{/ "-.\_—.‘ ".'
- f ! l;l ll ]{l '-,'&.-."__‘__,.r
R ) { &j Ké
: /
- #

.v".{
-—l ! -“-..— 1 H § H H 1 il l‘ !

1.0 2.0 3.0
K (ua)“1
fig. 5-24d
. i
: }\ total
o |
. }
|

- !
- !
- ; & N
- Fo \__,f A
- Y
! fX
; ,f’g
- ....t"'
-un“nxh.1.+1—'r"l'-i‘-uhununhuuun[lnuuullnnuu]

1.0 2.0 3.0

K (ua)—1

fig. 5-2e



20

N (E)

20

N(E)

o et 20 s T

e e e e N
; S
s S )

Densidad de Estados

Un Solo Sitio

Cu

B
H

.2

.4

-

Zr

.“; :l‘k
l{ '.‘t
l'lr "kl
{
l‘ .l
; kY
I‘I I'.'
/ Y
H .
! \
Il '..l
[V Er k!
'I

e T T
cbebd T g b b by v b v st s e s be g e a b g

.2

.4

.6

.8

E(Ry)

%

1.0

fig.

5-3b



CDM

Ccu en Culr

] } Lo ,l} F
{ ., p3

P
|2
B o
li o
1
| Y

o .

i g e’

e . ;

/ ] o
J Yoo ol
Y L
] .
[ !
:
!

(0 "
% .‘} .

A, n

i
]
i
i
1
{
]
|
i
1
i
1
|
|
1
1

i

fig. 5-4a

]
i
b

b

i

]

i

i

e

i i | HERW
!lllllllS;Itll!ll!!Ltll!il%!:ézi!J!l|l:él!!! 1&1;.0
’ E (Ry)

CDM

Zry en Cuir

T
8]

—
1
1

o] B s 00 corcsenren

T
T

3 'l’
A
4
'l
P
s
3
s
A
B
.
-
-
ot
2

fig, 5-4b

hen

aptetevv b e by vy bt s e b eaea g ae dagva v ety g

-2 -4 -6 .8 1.0
E (Ry)




40

20

_III]T!I]]‘I'I!l]l'l[Y!I]l'llf'l]l[l[lll

N, (E)

|

|

.

‘ Cu en Cqu2
|

|

|

) .4 .6 .8
E (Ry)



40

20

40

20

__71[1"1]1]1[«!!l{IllIl'l{lrl'l]l[l[lll{l

B
ll!tl"fil'(!!l!L’ll!!i!!.

T
L -]_‘

H i

o
R

{

( -

H

| o
-

- e

[

1

—etan

rf

Nl(E)

Zr en Cuzr

2

T e H i
ERR TN TR O N U0 O Yo s 2 4 0 A W OO0 O

.2

.4

.6

. 8

f'l'lll'lll[f‘I!lllllll[l[l]7[’|l‘r[!|l

i1

i3 L%Q:,__&*_g
o~

!

QM

Piagadaa s deav bt erse s ooy bevea e v abreas

l2

-4

.6

.8

1.0
E (Ry)

fig.

fig.

5-5b

5-5¢



15Q

160

50

|1]l|I1l][lll‘l[1llr{ll}'!f!fl¥

i}l'il!

!i!i[i;l¥!l;lill

N(E) Total

Cqu2

l’i?‘llil‘"ll?!l’i!g‘lll

700

.2

.4

.6

.8 1.0
E(Ry)

500

300

- 2100

L4

JTTT'("IYY[I’II]I'III'llllf!"llll"['lll(,” IT'ITTI'["’!YYYVFYI T

|

J

S

.

N(E) Total

Cqu2

l!LlLuik!l}ll!lllLLll!(

.2

IR AN o kAN BN SRR AT NS NS A S AN AT AT AN N

.4

.6

.8 1.0
E(Ry)

fig.

fig,

5-54d

5-5e



~ CDM
Cu en CulZr
E 2
i
| d 10%mayor

gt byvpe b by s b ev e by gty

H i H
bag s by e b v dsgag

.2

.4

-6 .8 1.0

CDM

Zr en Cqu2

d 10% mayor

-

-

e re ety dbe v db e b s b e b ve by g b s b

.2

.4

. 6 .8
E(Ry)

1.0

fig.

5-6a



40

20

40

20

_l‘l'l]l]l{lll]lll[llI]!il[lllll[l{lll]l

111

s = St 1 kbt . PAATTUS st . MR 3 RSB 5 S et e 5 menn o

N_(E
l( )
Cu en Cqu2

d 10%mayor

Y >
et e " e, —

ERENEEEEEEENS

L T I Th  ce  o s ae ME A TR W R T

.2 .4 .6

1.0

Y]'I[l[]ll[lll!lllllt']‘r'lTT]T!Tllllllll

Lt

Zr en CuZr

g
|
|

2
d 10%mayor

F

i

i1~
i -
i ™,
Al AN
S A
Fal IS
J_._.-"". il \
- e,
- I -4
. |
i : ..
[P L —— —— et P

Fryy gt e beeg ity

—
PO IR T O O 0 0 e e

.2 .4 .6

fig.

fig,

5-7a

5-7b



40

220

Y!IIIIlll’rl!T[lflil{?lT!l,l]l’l}T{l]i}]

N(E) Total

CuZz
u r2

|
Lo

g d 10% mayor
| i

{

|

E

!

L
[
i
! A
i H
; Fy e
3 . g
g ‘
it A
P !
A f_.”-'-'-".m______ B
o .L T

peg by e by v et pr iy et b ety s dv e b re s leest

.2 .4 .6 .8 1.0

E(Ry)
fig. 5-7c¢




150
N(E) Total

Cqu2 d 10%mavyor

100

50

7d

s fig. 5

-~

T]llll!)ll‘1)!7!tl1{(!1{‘[!1!!

RN RN R NN

.2 4 6 .8 1.0

700

& N(E) Total
|

Cuzr, d 10%mayor

500

et ettt ety s,

© 300

S ——
A et e sttt

i00

lrll l!frrf'! Tll',llll}lf]l!'llr[lll"[lll’l!Al,lf!l!’lll!l[f"l’fl!

H

[T o on w B S SN TR AU R AR TN A0 S UR AR

__.-"f -—‘w—-—_—‘_—ﬁk‘
' S T —— fig. 5-7e
1

TITY

LI S N ilil'!llilllllLllllll!LL




5-8a

fig.

5~8b

fig.

N1 (E)

Cu=Cu

i 5 v o oerree 1

___.__“...._.__*.______»_

Q.

o~

(=

g



CDM

ZYy=2xr

8 IR fig,5-9a
v sy bevp b e b e b ey v et e be s b v b g bt gy

.2 .4 .6 .8 1.0

» .""“.‘ FRERSE UL B crertientasrreastare sty .p ' fig 5"'9b
L e —4_

vt ket b e bsp e by e by

.2 .4 .6 .8 1.0
E(Ry)




BIBLJOGRAX IA.

1.~ Klement,¥, 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. Conf.
Rapidly Quenched Metals. MIT Press, Cambridge Mass. p37(1976).

(19

~J

5)0

p

[e}
7y

e

4.- Masumoto,T. y Maddin,R. Mater Sci. Eng.

i

5.- Ohring,H. y Haldipur,A. Rev. Sci. Instrum. 42,530(1971).
6.- Chen,H. vy Millef,c. Rev. Sci. Instrum. 41,1237(197@).
7.; Pond,R. y Madd£n,R. Tran. Met. Soc, AIME a£§,2475(i969).
8.~ Sinha,K., Giessen,B. y Polk,D. Treatise on Solid State Chem.
vol. 3 ed. por N.B. Hannay. Plenum Press N.Y. (1976).
9.- Keung,P. y Wright,J. Phil, Mag. 30,995(1974).
10.- Brenner,A., Couch,D. y Wiilliams,C., J. Res. Natl. Bur.
std. 53,109(1950),_
| 211~ Cohen,M. y Turnbul,D. J.Chem. Phys. 31,1164(1959).

12.- Giessen,B. y Wagner,CNJ Liquid Metals:Chemistry and Physics.
ed. Marcell Dekker,NY p633(1972).

13.- Spaepen,F. y Turnbull,D. Proc. Second Int. Conf. on
Rapidly Quenching Metals. Mater.Sci. Eng. 23,211(1976).

14.~- Brenner,A. y Riddel,J. Research Nat. Bur. Stan. 39(1947).
15.- Duwez,P. Trans. AIME 60,606 (1967).
16.- Da&ies,L. y Grundly,P. Phys. Stat. Sol.(a) 8,189(1971).
17.- Leung,P. y Wright,J. Phil. Mag. 30,185(1974). '
>;18,- Dixmier,j. y Sadoc,J. Metallic Glasses Am. Soc. fro Metals
Met. Park Ohio (1978) cap4.
T Pings,C. Physics of Simple Fluids ed. Temperly.Nort-Holland
 Amsterdam(1968).

20.- Cargill III,G. in Solid State Physics 30 ed. F. Seitgz,
- 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. 43,1134(1979).
23.~- Oelhafen,P. Hauser,E vy Guntherodt,H-J. Solid State
Commun. 35,1017(1980). |
24.- Amamou,A, Solid State Commun. 33,1019(1980).

25.- Oelhafen,P. J. Phys. F 11,141(1981).

26.- Fairlie,R.,, Temmerman,W. y Gyorffy,B. J. Phys. F
12,1641(1982). |

27.- Keller,Jd. J. Phys C 4,185(1971).

28.- Keller,J, Int. J. Quantum Chem, 9,583(1975).

29.- Reller,J. and Smith,P. J. Phys. C 5,1109(1972).

30.- Arango,J, Tesis Profesional, UNAM (1977).

31.- Matheiss, L., Phys. Rev. 133, Al1399 (1964).

32.- Loucks, Augmented Plane Wave Method, Benjamin Inc. (1967).

33;— Hernian,F. et al Phys. Rev. Lett. 23,807(1969).

34.< Mizutani,U. Prog. in Mat. Sci. 28(1983).

——

35.- Amador,C.,de Teresa,C., Keller,J. y Pisanty,A. Int.Conf.
Ser. 55,225(1981).

36.~ Pisanty,A., Orgaz,E., de Teresa,C. y Keller,J. Physica
102B,78(1980).

37.- Keller,J. Theo, Chem. 21, 829 (1982).

38.~ Mott,N. y Jones,H. Theory of the Properties of Metals and
Alloys. Clarendon Press, Oxford(1936).

39.- ziman,J. Phil. Mag. 6,1013(1961).

40.~ Busch,G. y Guntherodt,H-J. Solid State Physics (eds. H.
Ehrenreich, F. Seitz y D. Turnbull)29. Acad. Press NY(1974).

41.- Ziman,J. Principles of the Theory of Solids. Cambridge
University Press (1964) p2l1-214.

42.- Matsuda,T. y Mizutani,U. J.Phys. F 12,1877(1982),



43.- Mizutani,U. y Massalski,T. Phys. Rev. B 21,3180(1980).
44.- Mizutani,U. y Massalski,T. J. Phys. F 10,1093(1980).

45.~- Tsai,C., Hong,J. y Giessen,B. Proc. of the 4th Int. Conf.

on Rapidly Quenched Metals edsT.Matsumoto y K. Suzuki
2,1937(1981).

46.- Guntherodt,H-J. et al Liquid Metals. The Inst. of Physics
342(1977) .

47. - Guntherodt,H—J.vy Runzi,H. Phys. Kondens. Materie 16,117(1973).
48.- Aldridge,R. y Raeburn,S. Phys. Lett. 56A,211(1976) .

49.- Bergmann,G. y Marquard,P. Phys. Rev B 18,326(1978).

50.~ Shimida,Y. y Kojima,H. J.Appl. Phys. 49,932(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 Commun. 18,897(1976). '

54.~ Guntherodt,H-J. et al J. PhysiquevColl. C8 41,381(1980).

55.- Gallagher,B. et al J. Phys. F 13,119(1983),

56.- Colter,P.,Adair III,T. y Naugle,D. Phys. Rev. B 20,2959(1979).
57.- Ballentine,lL. y Huberman,H. J. Phys., C £§,2331(1980).

58.- Weir,G. et al enviado para publicacidn(1984).

59.~ Massalski,T. y Mizutani,U. Prog. Mater. Sci. 22,151(1978).
60.~ Zeller,R. y Pohl,R. Phys. Rev. B 4,2029(1971)..

61.- Anderson,P,, Halperin,B. y Varma,C. Phil. Mag, 25,1(1972).
62.- Mizutani,U. et al Phys. Rev. Lett.41,661(1978).

63.- van den Berg,R. et al Solid State Commun. 31,137(1983).

64.~ Mizutani,U. et al., J. Phys. F 13, 2127 (1983).

65.« Mizutani,U y Matsuda,T. J. Phys. F 13, 2115  (1983).

66.- Riley,J. et al Phys. Rev. B 20,776(1979).

€7.- Matsuura,M., Mizutani,U. y Yazawa,Y. J. Phys. F 11,1393(1981).



68.-
69.-
70.-

71.~

72.+<
73.-

74.-

75.<
76.~

770?‘

78.-
79.<

800"\'

81l.-
82.-
83.-

84.~

85. -
86.~
87.~
88.~

89.+~

Shull,W. et al Phys. Rev. B 18,3262(1978).
Samwer,K. y Lohneysen,H. Phys. Rev. B 26,107(1982),
Angus,W. Proc. R. Soc. A 136,569(1932).

Dupree,R. y Seymour,E. Liguid Metals, P461.Marcell Dekker
New York (1972}).

~J

Shimoji,M. Licquid Metals, Academic Press,lLondres(1977).

Muuler,M. Beck,H. y Guntherodt,H-J. Phys.Rev Lett. 41,983(1978).

Giessen,B. et al Amorphous Magnetism II.ed. R. Levy y
R. Hasegawa Plenum Press NY(1977).

Hasegawa,R. y Tsuei,C. Phys. Rev. B 2,1631(1970).

Szofran,F. et al Phys,Rev.B ;i,2160(1976),

Babic,E. et al Proc. 4th Int. Conf, on Rapidly Quenched
Metals 2,1079(1981).

Buschow,K. y Beekmans,N. Phys. Rev, 3.5233843(1979).
Gruzalski,G.,Gerber,J. y Sellmyer,D. Phys,Rev.B 19,3469(1979).

Morruzi,Y¥, Janak,J. y Wiiliams,A. Calculated Electronic

. Properties of Metals. Pergamon Press,NY(1978).

Nagel,S. et al Phys. Rev. B 13,3284(1976).
Oelhafen,P. et al Solid State Commun. 30,641(1979).
Waclawski,B. y boudreaux,D. Solid State Commun 33,589(1980).

Nagel,S., Tauc)L. y Giessen,B. Solid State Commun .
23,471(1977).

de Teresa,C. Tesis Profesional UNAM (1978).

Faber,T. y Ziman,J. Phil. Mag. 11,153(1965).

Evans,R., Greenwood,D. y Lloyd,P. Phys.Rev.Lett.A 35,57(1971).
Budhani,R., Goel,T. y Chopra,K. J.PhyS.F 13,129(1983).

Guntherodt,H~J. y Kunzi,H. Metallic Glasses Am, Soc. for
Metals, Metals Park,OChio p248(1978).



90.- Matsuda,T. y Mizutani,U. Solid State Commun. 44,145(1982).

91.~ Mizutani,U. Proc 4“"Int. Conf. on Rapidly Quenched Metals
2,1279(1981).

92.~ Stobiecki,T. y Hoffmann,H. J.Physique C8 41,485(1981).

93.- Gallagher,B. y Greig,D. J.Phys.F 12,1721(1982).
94.- Cargill III,G. Proc. Int. Conf. on Normal, Liquid and

Amorphous Metals. ed. J. Keller,México(1978).
95.- Chen,H. y Park,B. Acta Metallurgica 25,395(1973).
96.- Guimpel,J. v de la Cruz,F. Solid State Commun. é£,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. Reunidnde Invierno de Fisica. Oaxtepec,
México (1985). '

101.- Reller,J., J. of Molecular Structure 93, 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

