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INTRCDUCCION

El objetivo principal de este trabajo es el de aportar elementos
para explicar, dentro de lo posible, el siguiente fendmeno: Siendo el ni
quel un material Ferromagnético y el manganeso un material paramagnético,
ipor qué al formar aleaciones diluidas de estos materiales con cobre, la
aleacidn CuMn posee un momento magnético dos millones de veces mayor que
la de CuNi?

El problema radica en explicar la formacidén o ausencia de momen--
tos magnéticos en estas aleaciones, ya que los resultados experimentales
son contrarios a lo esperado a priori.

Estos resultados experimentales motivaron a Keller y Pisanty(25.a)
a realizar un estudio de las aleaciones CuMn y CuNi por el método de la
suma de Friedel generalizada (30) y, para la aleacidn CuNi, una serie de
célculos con el método Celular de Dispersidn Miltiple con Intercambio Es
tadistico X« , tratando de seguir , en cierta forma, la metodologia em-
pleada para una descripcidn tipo bandas sugeridas por Keller y Garritz(-
11, 18.c y 18.e). Estos autores propusieron un modelo d; atomo-en-materia-
condensada y una forma para la ocupacidn electrdnica, donde la carga pa-
ra cada estado dentro de la esfera del dtomo central a tratar (conocida
como esfera de Wigner-Seitz) se cbtiene llevando a la autoconsistencia -
el potencial en esa region. Este tipo de cdlculos se realizan con un sélo
atomo central y se simula la existencia del mimero de 4tomos, a diferen-
tes distancias, requeridas para simular materia condensada, con un poten

cial esféricamente simétrico generado por las densidades electrdnicas de
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estos atomos. ‘lientras que el potencial dentro del dtomo central se lleva
a la autoconsistencia, el potencial fuera de éste permanece invariable du
rante todo el cdlculo.

El objetivo de los cdlculos realizados fue, en primera instancia,
poner a prueba el modelo propuesto por Keller y Garritz, programdndolo pa
ra realizarlo en forma automdtica y, segundo, aplicarlo para analizar la
situacidn de las aleaciones de CuMn y CuMi.

Se modificé el programa Celular para que la carga dentro de la es-
fera de Wigner-Seitz fuera autoconsistente. Se realizd el cdlculo de CuNi,
esperando obtener resultados similares a los de Pisanty, y de CuMn.

En este trabajo se intentd, de esta forma, dar una explicacidn a -
la formacidn de momento magnético en la aleacidn de CuMn y la ausencia --
del mismo en CuNi.

El presente trabajo pretende, primero: dar ciertos fundamentos teé
ricos y, segundo: con base en lo anteriormente expuesto, exponer y discu—
tir los resultados obtenidos en el desarrollo del cdlculo. Por esto el --
trabajo se ha dividido en tres capitulos.

En el primero se revisa la clasificacidn fenomenoldgica de los ma-
teriales, dependiendo del comportamiento observado cuando se someten a un
campo magnético. Allf se exponen las nociones bdsicas de mecdnica cudnti-
ca para comprender el fendmeno del magnetismo, al igual que una descrip-—
cidn del problema fisico a resolver y de algunos modelos cudnticos que --
pretenden explicar y predecir el comportamiento magnético de la materia.

En el segundo, se explica el método empleado en el trabajo, se des

cribe el desarrollo de los cdlculos, se proporcionan los resultados obte-
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nidos y, por ultimo, se discuten y, hasta donde es posible, se comparan -
con otros resultados tedricos.

Al final, en el tercer capitulo, se presentan las conclusiones.



CAPITULO I
Fundamentos Tedricos

lEn el prasente capitulo se expone en forma breve:

1.- El comportamiento empirico de la materia cuando es expuesta
a un campo magnético.

2.- La explicacidn de la mecdnica cudntica al respecto y algunos
ot'ros conceptos necesarios para comprender el siguiente capitulo.

3.- Una descripci'én del problema fisico al cual pertenece el pro
blema a tratar; v,

4.~ Algunos modelos cudnticos que intentan explicar y predecir -

el comportamiento magndtico de ciertas aleaciones.

I.1l. Comportamiento magnético.

Desde la antigiiedad se conoce que ciertos materiales tienen pro-
piedades magnéticas. En el siglo XIX se comienza a formular la teoria del
magnetismo y a considerarlo parte de un todo; el electromagnetismo.

El material que posee las propiedades magnéticas mds serprenden-
tes es el hierro (ferromagnético). Existen otros elementos como el niquel,
cobalto, y el gadolinio y disprosio a bajas temperaturas, gue tienen pro-
piedades magnéticas andlogas a las del hierro, al igual que ciertas alea-
ciones especiales.

Se ha observado que al colocar cualquier material en un campo --
magnético puede tener dos tipos de comportamiento. Ciertos materiales w--
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ejercen una fuerza contraria al campo magnético aplicado (repelidos) vy
otros ejercen una fuerza en sentido contrario (atraidos). Asi surge la -
primera clasificacidén: aquéllos que son atridos por el campo magnético -
se les llama paramagnéticos y los que son repelidos diamagnéticos.

Estas observaciones llevaron a la conclusidn que los materiales
pueden tener momentos dipolares intrinsecos(9), como los imanes, o momen
tos dipolares inducidos en éllos debidos a la aplicaciéh de un campo mag
nético externo. En presencia de un campo magnético, los dipolos magnéti
cos elementales actuaran de cierta forma para establecer entre ellos mis

mos un campo de induccidn que modificard el campo original, figura 1(7).

a) b) c)

Figura 1.- Lineas de campo magnético: a) normal, b) con un
material paramagnético y ¢) con un material dia

‘s
magnetico.

Se ha encontrado empiricamente que para ciertos materiales en con
diciones especificas, como bajas temperaturas y campos magnéticos peque-
flos, se cumple con la relacidn:

M=XH

I.1



donde Hl es la intensidad de campo magnético y estd asociada con las co--

rrientes macroscdpicas, X se conoce como susceptibilidad magnética y M

es la magnetizacidn dada por:

M=An 1.2
donde p es el momento magnético del material y V es el volumen. El traba
jo en el estudic de propiedades magnéticas de los materiales radica en de
terminar X y encontrar su dependencia con la temperatura y el valor de Hi.

La susceptibilidad magnética en ciertos materiales puede ser un mi
mero real. Cuando es negativa, implica que el material es repelido por el
campo magnético, es diamagnético; su origen es la ley de Lenz (26.a): El
momento magnético dimolar que proviene de las corrientes inducidas por un
campo aplicado se opone a dicho campo. El orden de magnitud de X es de -

10 %m.

Si X es positiva, el momento dipolar del material tiende a alinear
se en la direccidn del campo aplicado, por lo tanto es atraido hacia él y

la sustancia es paramagnética; el orden de X es de 0—10"4 emu,

I.2. Relacidn entre momento magnético y momento angular.

El hecho de que un material posea X positiva, implica que posee -
un momento magnético (mm). El mm en el material es producido por los mm -
de los 4tomos. El mm del &tomo puede expresarse como un acoplamiento en--
tre el mm de los electrones y el mm de los nucleones; y cada uno de ellos
es proporcional a los momentos angulares de cada pax:ticula:

' Ne

ﬁ‘Zf:—,;(U_H.?S;) +2°‘j(ﬂ.3+33 %) 1.3

(] Jst



donde Ne es el mimero de electrones, Nn es el mimero de nucleones, q, es
la carga del electrdn, m, su masa, =5 es.una constante que depende del nu
cledn (protén o neutrén) y es inversamente proporcional a la masa de la ~
particula, g, ©s el factor de Landé para el nucledn a tratar (5.58 para -
el protdn), L» es el momento angular orbital de la particula ¥ vy S es
el momento angular de espin de la misma.
Dado que qe/2me~ 1836¢¢;, la ecuacidn 1.3 puede escribirse como:
Ne
/&‘%E&‘(lz +25;) 1.4

Esto lleva a concluir que cuando se tienen dtomos con subcapas llenas,
los mm de espin y, separadamente, los mm dipolares orbitales se cancelan
por pares, como ocurre en los iones, gases nobles y dtomos con configura-
ciones electrdnicas con subcapas llenas. Solamente los dtomos con subca-
pas no saturadas pueden tener electrones no apareados, el meemnto angular
de espin no se cancela y produce el paramagnetismo.

Algunos materiales poseen magnetizacién espontanea, es decir, no se re
quiere la presencia de un campo magnético externo para observar el compor.
tamiento magnético. Como ejemplo de magnetizacidn espontdnea estdn los
imanes. Este fendmeno se explica pcr la formacidn de regiones pequefias
del material que poseen un mm neto. Estos arreglos son de orden macroscd-

picos. Los mds conocidos son: el ferromagnetismo, el antiferromagnetismo

vy el ferrimagnetismo.
El ferromagnetismo es un tipo de magnetizacidn que el material posee -
independientemente que exista un campo magnético.

Consideremos el caso del niquel, cobalto y hierro, los cuales tienen



parcialmente llenas las subcapas internas 3d. Los mimeros cudnticos m oy

m, para los electrones 3d, en un dtomo de €stos, tendrdn aquellos valores
que minimicen la energia del sistema y que sean consistentes con el prin-
cipio de exclusidn de Pauli. El factor de Landé, que especifica la rela--
cidn del mm dipolar total con el momento anqular total, tiene un valor pa
ra estos materiales cercano a dos, que corresponde al valor para el momen
to angular de espin del electrdn:; dsto indica que la formacidn del mm se

debe al paralelismo de. los espines y no a los mm dipolares orbitales; por
tanto, los electrones en la subcapa 3d de un dtomo de los elementos cita-
dos, se alinean entre ellos mismos, de tal forma que los espines estin pa
ralelos, ya que ello reduce la energia total del dtomo. Asi, un dtomo de

hierro, en particular, posee un mm neto. Se dice que el acoplamiento de -
espin se debe a la interaccidn de intercambio*f Este fendmeno ocurre en -
el dtomo.

Si consideramos una red cristalina de dtomos de hierro, existe in-
teraccidn de intercambio entre dtomos adyacentes (ver seccidn I.4.), debi
do a que los dtomos estdn suficientemente cerca. Esta interaccidn entre -
dtomos conduce, también, a un acoplamiento de espin paralelo. Asi, por el
fendmeno cooperativo de muchos dtomos, se forma un mm intrinseco del mate
rial, originando el ferromagnetismo.

Mediante la teoria de bandas, se explica que la Banda parcial de -
un espin serd disminuida en energfa por la interaccidn de intercambio y -
la banda parcial del otro espin serd aumentada en energfia por esta inte—-

** La interaccidn de intercambio serd descrita mds a;ielante en este traba=

jo, y proviene del acoplamiento del espin electrdnico.



raccidn: ésto hace que la energia total del sistema disminuya.

Cuando la interaccidn de intex:cambio produce un acoplamiento de es
pin antiparalelo entre étbmos con mm iguales, se produce el fendmeno de -
antiferromagnetismo, como en el Mnoz.

Si la interaccidn de intercambio produce un acoplamiento de espin
antiparalelo, pero con mm diferentes, como en la ferrita, donde los iones
involucrados son el NJ‘.Z+ y el Fe3+, se forma un acoplamaz.ento de espin an-
ﬁparalelo. Como la magnitud de los mm son diferentes, se produce una mag
netizacidn distinta de cero, llamando al material ferrimagnético.

El comportamiento ferromagnético, antiferromagnético y ferrimagné-
tico se puede representar figurativamente como:

1T T Iy

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

donde la magnitud del mm estd representada por el tamafio de las flechas.

I.3. Dependencia de X respecto a T.
Se ha encontrado experimentalmente que la susceptibilidad magnéti-
ca en la mayoria de los casos, depende de la temperatura.
Para los materiales diamagnéticos, se observa la menor dependencia
con la temperatura.
El paramagnetismo de materiales aislantes a bajas temperaturas cum

ple con la relacidn:

Xﬂ /T 1.5
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llamada ley de Curie, donde T es la temperatura y C una constante del ma-
terial a tratar. Esta relacidn nos dice que el campo magnético requerido

para alinear los mm del material serd mayor mientras aumente la temperatu
ra.

Ciertos materiales paramagnéticos metdlicos tienen la caracteristi
ca que la susceptibilidad no varia con respecto a la temperatura, a este
tipo de paramagnetismo se le llama de Pauli.

Existen ciertos casos en donde el material presenta una dependen--~

cia con la temperatura semejante a la del magnetismo de Curie-Weiss:

A= C/(7-9) 1.6

donde € es la correccidn a la temperatura, a partir de la cual tienen —-
ese comportamiento.

Los materiales ferromagnéticos poseen un maximo de magnetizacidn -
en los 0 K. Aquella temperatura donde la magnetizacién espontédnea desapa-
rece, se le llama temperatura de Curie, Tc;a partir de la cual el material

cumple con la relacidn:

X=C/AT-T.) 1.7

comportandose como un material paramagnético simple.

Para los materiales antiferromagnéticos, al ir aumentando la tempe
ratura, la magnetizacidn se incrementa hasta llegar a un miximo, conocida
la temperatura como de Neel, T 0 después de la cual, se comporta como un
material paramagnético. El comportamiento de estos materiales puede esque

matizarse y resumirse en la figura 2.
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1} Diamagnético

2) paramagneto de Pauli
3) antiferromagnético
4) ferromagnético

5) paramagnético (aislante)

6) ferrimagnético

™ Te %T

Figura 2.- Dependencia de la susceptibilidad magnética de

los materiales con respecto a la temperatura.

I.4. Crigenes mecdnico cudnticos del magnetismo.

A partir de la mecdnica cudntica es posible dar explicaciones plau
sibles a la mayoria de los fendmenos magnéticos. Cuando se quiere conocer
la magnetizacidén de un material, es necesario determinar su mm, el cual -
es funcidn del momento angﬁlar de espin, una propiedad de origen cuéntico
(21.a).

Para describir los fendmenos magnéticos de acuerdo a la mecdnica -
cudntica, puede considerarse un sistema de electrones en un campo magnéti
co uniforme y, por conveniencia, dirigido en la direccidn del eje z (24),

asi, se tiene el siguiente Hamiltoniano:
AP R S R 4.‘2 3 2
H-Z N2t + U+ gl 0 (e3g -85+
. c 2 gl 1 1.8
+Hz.,g=c;52‘ +H, & Z(X. +92).
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donde 5, es el gperador de la componente en z del espin, § es el opera--
dor de energia potencial originada por la interaccidn de los electrones -
con ellos mismos y el nicleo, H, es la componente en z del campo magnéti-
co y el indice k corre sobre todos los electrones.

Se puede cbservar que la suma del tercer término de la ecuacidn I.8
corresponde a la componente en z del momento angular y si se analiza apar

te, los términos lineales de H, en I.8, se obtiene:

‘Hlﬁz = lzmr. 2( [Lz.‘ ng. ) , .9

donde ﬁz es el operador de la componente en z del mm total citado en I.4.
Si se efectiia el cdlculo de la energia por tecria de perturbacio--

nes(22) hasta segundo orden y se supone simetria esférico; como:

PN bE

/un = a H I.lo

donde E es la energia de la funcidn espin-orbital n-ésima del sistema, se
obtiene:
e a0 ST
+ Hzm Z<Y’,Xu+ '5»!"),
W

donde n representa la funcidn de onda definida por los nimeros cudnticos

I.n

{n, j,m j} y n' a otra funcidén de onda con nimeros cudnticos diferentes,
Fi” es el mm del estado basal y la prima sobre la suma indica que el tér-
mino n=n' se excluye.

El tercer término de I.ll corresponde al diamagnetismo cldsico. Es
te fendmeno se presenta en todo dtomo, idn o molécu_{a a la cual se le apli

caun campo magnético. Si se supone que la sustancia no tienc mm intrinse
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co, el unico términc que queda es éste.

Al aplicar un campo magnético a una sustancia, ésta pierde su neu-
tralidad por la accidn del campo eléctrico inducido, provocéndose asi, --
que los electrones adquieran una velocidad angular adicional, llamada pre
cesidn de Larmor. Este fendmeno sdlo es cbservable en materiales donde el
mm resultante se anulva. 8i se supone simetria esférica en un material don

de sdlo exista diamagnetismo, de la ecuacidn I.1l se tiene:
2
z:"Hzf,%;z <"|Yufn) I.12
3

la constante de este término es de magnitud peguefia, por tanto se espera
que este término sea despreciable y contrario al campo aplicado.
Si no se supone simetria esférica, el segundo término en 1.1l no -

se anula y se tiene la relacidn para el mm promedio como:

A SIEI gty o

El primer factor en I.13 representa una polarizacidn cudntica, re-
lacionada con las transiciones virtuales entre los estados estacionarios
del &tomo cuando no hay campo magnético aplicado. Este término se conoce
como paramagnetismo de van Vleck, por haber sido éste el primero en estu-
diar este efecto.

El primer término en I.11 es el responsable del paramagnetismo de
orientacidn, o sea, de la magnetizacidn originada por el momento angular
del atomo; es el iunico término de los tres de dicha ecuacidn, que depende
fuertemente de la temperatura y predomina scbre los otros(2l1).

Para estudiar un caso en particular, considérese un sistema con si
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metria esférica, que no tenga contribucidn orbital al mm y donde sdélo ha-
ya un electrdn(7). Con estas aproximaciones, como la contribucién paramag
nética a la susceptibilidad surge del espin de los electrones que interac

tuan al aplicar un campo magnético, el mm asociado al sistema estd dado -

por:
~ A
M=) N I.14
El Hamiltoniano que describe la interaccidn de este momento con el

campo aplicado es:
MH=-4A-H = 3PS H 1.15

el cual tiene dos valores propios, al operar sobre las funciones de onda

de espin, con energias dadas por:
E = mg 9(3 H . I.16

donde m= t Y, , con una diferencia de energia dada por:

AE = 93 H 1.17

A temperatura ambiente existe la energia necesaria para pasar de -
un nivel a otro, ya que AE es del orden de 2 z:m_l comparado con kT de 200
cm-l. En estas condiciones no se observa que el sistema posea paramagne-—
tismo, salvo un ligero exceso en el estado basal.

La proyeccidn en la direccidn del campo del mm, Mo , de un estado

n, es la derivada parcial de la energia de ese estado En, con respecto al

campo:
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/un:__a_%_nz_mss(b I.18

Para determinar el mm de cualquier material, se deben considerar -
los mm individuales de cada estado ponderados por su distribucién estadis
tica.

El factor de Boltzmann para calcular la probabilidad, Pn, para ca-
da estado discreto que tiene la energia En en el equilibrio térmice es:

p ) _N_". ) EX?[‘ En/kT] I.19

N T S EXPEEN/KT)
cque es Unicamente el nmimero de estados con esa energia, Nn' entre el nime
ro total de estados existentes, N, En este caso se tiene una funcién de -
onda para cada estado y el término "nivel" indica los estados que tienen
la misma energia. Para obtener el mm macroscdpico, al que se le ha llama-
do magnetizacidn, se suma cada mm de los estados individuales pesados por

su probabilidad:

M, - NQ z /“n ’Pn 1.20
my
donde N, es el nimero de Avogadro, ya que en esta relacidn se considera -

una mol de material. Al substituir en esta ecuacidn el valor de Pn y

para este sistema se tiene:

Mj nga ; my EXP[‘E”/\(TJ
) Y ExPLEAAT] s

Al substituir el valor de En por la ecuacidn I.16 y sumar para los

valores de m. Y ya que S tiene el valor de ¥, , la ecuacidn I.21 se trans-

forma en:



16

ExpL88H/aur] - EXPL-9H /2xT]
ExP[ 9pH/2xT] + EXPL-3AH/1T] 1.22

aN"%p
M -

Al considerar que 4P H/KT4<1, se tiene la aproximacidn:

+apH 1 £ 3PH
XP[ T {"E.T?_'— L.23

y la ecuacidn I.22 se transforma en:
a
= Ne9'6°H I.24
4T
de T.l la ecuacidn I.24 puede escribirse como:

Y, = Ne g p

I.25
4kT

donde Xm es la susceptibilidad molar.
S5i a Nag2p2/4k le llamamos C, se obtiene la ecuacidn I.4 que es -
la ley de Curie.

Este es un ejemplo sencillo de como la mecdnica cudntica predice -

el comportamiento de ciertas sustancias en condiciones dadas.

I.5. Integral de Intercambio y Hamiltoniano de Heisenberg.
Cuando se considera un sdlido formado por N Atomos, existe la lla-
mada interaccidn de intercambio. Este efecto es el producto de las inte--
racciones couldmbicas entre los electrones y el resultado del principio -
de exclusidn de Pauli.
Para el estudio de &tomos o moleculas es necesario incluir en el -

Hamiltoniano la interaccidn de intercambio(13, 21).
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Diarc propuso en 1929 un Hamiltoniano en donde considera la inte--
raccidn de intercambio, con la aproximacidn de que hay n electrones dis--

tribuidos entre n orbitales monoelectrdnicos mutuamente ortogonales:

et 1,0144505) 26

(dectrones)
donde $¢ representa el operador de espin total del dtomo i-ésimo y 9 1

es la constante de acoplamiento isotrdpica, gue es una medida del desdo--
blamiento de niveles debido al acoplamientoc de los momentos de espin. Si

se considera que todos los orbitales en el mismo dtomo son iguales, se ob
tiene de I.26:

7}"'}:"«2; Jij gi ) § 1.27

{atomes)

"que es conocido como el Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck. A pe-
sar que este Hamiltoniano es obtenido al hacer aproximaciones muy drdsti-
cas, puede interpretar correctamente propiedades magnéticas de muchos ma-
teriales.

Heisenberg fue el primero en obtener la ecugcién 1.27 de manera fe
nomenoldgica. Este Hamiltoniano lo obtuvo del anélisisﬂ de la molécula de
hidrdgeno por la teoria de Heitler y London {unidn valencia). Este andli-
sis se estudiard brevemente, y de ninguna manera formal(l3 y 2l.a) para
comprender un poca la interaccidn de intercambio.

Para el sistema de la molécula de hidrdgeno, dos protones, a y b,

y dos electrones, 1 y 2, se tiene el Hamiltoniano:

B ST LU N B B _
7;-'(-“-:IZ-V/'"Y% QV/A- " Yo \"u*fa'; 128
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donde los primeros términos consideran un dtomo de hidrdgeno con micleo a
y electrdn 1, Ha (1) ; el tercero y cuarto otro dtomo de hidrdgeno con nd
cleo b y electrdn 2, 'ﬂq\,(l); el quinto y sexto las atracciones faltantes
de nicleo Qelectrén, y el dltimo término la repulsidn electrdnica, 1:4’ .
Se ha considerado la aproximacidn de Born-Oppenheimer.

Si se resuelve el sistema por teoria de perturbaciones, la solucidn

de la ecuacidn de Schridinger se aproxima como el producto de las solucio

nes para dos &tomos de hidrégeno en estado basal:

‘E‘LIa =1Sa(1)15:(2) 1.29

dorde {Salf) representa la funcidn ls con micleo a y electrdn 1 y, de la
misma forma, 154{?) parab y 2.
Como no se puede distinguir entre el electrdn 1 y el 2, debe consi

derarse el intercambio de la particula, teniendo la solucidn:

'y_f;: 19201560, 1.30

La funcidn de onda a orden cero serd una combinacidn lineal de ¥y
V¥, . Estas funciones son linealmente independientes y con valores propios
iguales, por esto, se dice que existe degeneracion de intercambio. Los ni
veles de los dtomos de hidrdgeno que eran degenerados, sufren desdoblamien
to por la perturbacidn producida por el acercamiento de los dtomos para -
formar la molécula.

De acuerdo a la teoria de perturbaciones para el caso degenerado,

debe cumplirse con:
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H“'S“E H';"Su[ -
=0
HM' SmE' Hu' Su £ 1.31
donde:
*« ) ‘
Sy = (¥ | .
Yy para Hij:

<’fi#l‘”:il'&/j> '1.33

11}

H;

donde ¥ esta dada por I.28.

Un intercambio de coordenadas no debe afectar al Hamiltoniano en -
si; entonces Hll= ho y H12= H21. Si Yy ‘{J son funciones ortonormales
e i=j, entonces Sij=l; y cuando i#j, Sij;é 0 por ser un estado no degenera
do.

Hll puede escribirse como:

Hy = CISam]0]15.0) + <1500 T 1S62)) +
+ {15165 15015 (20>

I.34

donde el primer término es el valor esperado para el atomo de hidrdgeno,
con centro en ay electrdn 1, de -Y, Hartree; el segundo término tiene el

mismo valor. Si se define la integral couldmbica como:
K= {1S.(1) 156 Q1156 (1) 156 (2D 1.35

se obtiene que Hll’
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Hy = ~T+K 1.36
Para le se tiene que:
Hie= <1515, (0 ] 1000 + @+ 48 1150 156(2)) 1.37

los términos correspondientes a 7.‘?..(1) y (2} tienen el valor de =Y, 512‘

Si definimos la integral de intercambio como:
= A5 @1S OV 15 () 154 (D) 1.3

entonces:
H“ = - S.; + J I.39

y las energias que resuelven I.3l pueden escribirse como:

=14 K] ‘ s -1+ K4
Pty 00 RetlgRy e

con las soluciones:
' B (X

9, -:ﬁ’__(ul_:___,rr;i":»‘ _ ) (\o.z (a( |-5u§) I.41

Al exigir que se cumpla el principio de exclusidn de Pauli, el cual
dice que las funciones de onda total, espacial y de espin, deben ser anti
simétricas ante el intercambio de ccordenadas; Y habrd que multiplicar-
la por una funcidn de espin antisimétrica, que representa espines antipa-
ralelos:

T:= ('&’:*Y,') [,,(“\(3(4) —0((1)[5(1)] I.42
(145, )"
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donde "((ms)=5ms',/2 y B(n)=8 LR R ¢, se miltiplicard por funciones

de espin simétricas, que representa espines paralelos:

(1) o (2)

- _ M) (2)
C{’, = 4 ( u: CIUNE 1.43
ot (l'Su) [“(')(3(4) *ﬂ(’)x‘z)]l"ld

La funcidn ‘1”,',1 tiene espin total nulo y se dice que es un estado -
sinqulete (25+1=1). La funcidn 9w tiene espin total igual a uno y se di
ce que es un estado de triplete (25+1=3).

Para la molécula de hidrdgeno, J&0, al graficar I.40 se espera ob-

tener la grafica:

‘A\

()

(1)

ey

'D,{s{nntiﬂ.

Figura 3.- Esquema de energia-distancia obtenida por la teo-

ria de Heitler y London para la molécula de Hidrdgeno.

Se espera que el estado basal sea el de espines paralelos por ser

el de menor energia.

Ahora, el problema consiste en obtener un Hamiltoniano de espin ~-
que describa correctamente esta situacidn, Para esto, el producto punto -

de los operadores de espin esta dado para Q,:. y ?;,g como:
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78 ot 105t £ 7 esm .o
S'. S) ()ov.l = -‘3'{‘ q"-' ) 5|' 5.1 e " 'li'ﬁ (PT. 1.44
Con los cuales se puede obtener una ecuacidn para la energia total

del sirgulete o del triplete:
. ° 1 - - A ) ~
El,‘t:Es*Eb'*m) [K :!LJ %(Su S;)J] I.45

que estd en funcidn de un acoplamiento entre lhos momentos angulares de es
pin.

Si se supone que el sistema molecular de hidrdgeno puede escribir-
se como en I.45, la parte del Hamiltoniano correspondiente al acoplamien-

to de los momentos angulares de espin es:

_']H:-l Jab§|.§2 I.46

que es el Hamiltoniano de Heisenberg para dos atomos y estd de acuerdo --
con la ecuacidn I.27, Se puede, de esta manera, ver el papel tan importan

te que desempefia el intercambio en la mecdnica cudntica.

I.6. Resultados experimentales.

Las propiedades caracteristicas de ciertas aleaciones donde un me-
tal de transicidn se presenta como impureza en una matriz de un metal nd-
ble - Cu, Au y Ag—, ha recibido atencidn especial en los ultimos veinti--
cinco afios y ha originado numerosos experimentos a bajas temperaturas y -
varios andlisis tedricos. El origen y explicacidén de los estados electrd-
nicos de las impurezas de estas aleaciones estd poco entendido, aun en la

actualidad.
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Este interds se origina porque en ciertas aleaciones, como CuMn, -
MMn, QuFe y CuCr se forman mm localizados en los metales que estdn come
impurezas, y en otras no, como _CﬁNi, AlCo y AlNi, lo que se ha constatado
al medir sus diferentes propiedades.

Se definen los sistemas magnéticos(27) como aquéllos cuya suscepti
bilidad magnética sigue la ley de Curie-Weiss, ecuacidn I.6; de esta ecua
cidn es posible dbtener momentos magnéticos efectivos, éeff,por dtomo, da

do por:

4 4
C = EFF ﬁ/; Kk 1.47
donde el momento magnético efectivo se define como:
vy
Pe“: = 3[5 (5*1)] 1.48

donde S es el momento angular total de espin.

Se han estudiado especialemnte, desde el punto de _vista experimen—~
tal, los efectos debidos a la presencia de dtomos aislados (aleacicnes di
luidas), donde la dilucién. es tal, que ias propiedades observadas varian
linealmente con la concentracidn, La dificultad radica en eliminar - por
dilucidn- las interacciones entre las impurezas: porque existe la forma--
cidn de cimulos quimicos y cimulos magnéticos que dificultan la interpre-
tacidn de los experimentos.

Las propiedades que constituyen el campo de investigacidn comin, -
proporcionan informacidn necesaria para establecer modelos tedricos para
explicar este tipo de sistemas. Estas propiedades se discuten a continua-

cidn, considerando la contribucidn de la impureza a las propiedades del -
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elemento huésped y describiendo las propiedades relacionadas con las alea
ciones CuMn y CuNi.

Propiedades Magnéticas:

El comportamiento magnético de varias aleaciones permite clasificar
los en tres grupos(27):

Clase A: Los sistemas que representan susceptibilidades magnéticas
bajas y aproximadamente independientes de la temperatura. Este tipo de pa
ramagnetismo se puede explicar con un modelo de electrones libres.

A esta clase de sistemas pertenece la aleacidn CuNi. Su susceptibi
lidad magnetica, varia muy poco al variar la temperatura, y tiene un va--
lor de:

X(0)= 1.19x10™® em/mol%

Los estudios tedricos de Blaha y Callaway(3) concuerdan con la pro
posicidn de Beaglehole(4) sobre la existencia de fluctuaciones de espin -
para asta aleacidn.

Clase B: La susceptibilidad magnética de estas aleaciones presenta
una dependencia con la temperatura del tipo Curie-Weiss, dada por la ecua
cidn I.6. En estos casos la temperatura de Curie puede utilizarse como pa
rdmetro, para establecer el intervalo de validez de la ley para estos sis
temas.

La aleacidn de CuMn pertenece a esta clase. Los datos experimenta-
les reportados son:

X(0)= 2.6 em/mols

Pypp= 444 0.03 = nf-nb =3.5e-

6x= 0.0095 K
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este tipo de comportamiento se manifiesta entre 0.0095 y 0.25 K; esto
es, entre ex y 25 9‘x(14) .
Los valores de X(0) en aleaciones al 1% de la impureza transicional

presentan un miximo alrededor de la regidn central de la serie d:

3
”~~
S 't
3 )
S et Q
0l
~ L
w'p
ik
IFad 2 Iy i 1 1
] Cr Ma R Co

» Figura 4.- Resultados experimentales para la susceptibilidad

a T= 0 K para aleaciones de cobrele) v oro(o).

que también se observa en los valores experimentales obtenidos para Paog

f:
i) :
L Av 8
° Cu e
*
4 °
. .
° Q
Jd ¢

TN ¢ Ma R G

Figura 5.~ Resultados experimentales y tedricos{27){ecuacidn I.48,

1inea continua), del Pogs de la impureza en Au y Cu.
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Para el estudio del diagrama de fases magnéticas en funcidn de la
temperatura y la concentracidn revisar la referencia (12).

Clase C: La contribucidn orbital al mm del sistema se considera nu
la. Se sigue la ley de Curie, ecuacidn I.S.

Resistividad Eléctrica:

Las vibraciones de la malla originan cierta resistencia eléctrica
por la dispersidn fondnica de los electrones de conduccidn. Existe cierta
resistencia eléctrica residual debida a las imperfecciones de la red cris
talina y a la impureza, la cual se conoce como de la impureza. Cuande se
disminuye la temperatura, al intervalo del helio liquido, la resistencia
eléctrica debida a vibraciones de la malla, en la mayoria de los metales,
es despreciable; y la resistencia electrica residual es constante cuando
proviene de fendmenos independientes de dispersidn electrdnica.

Sin embargo, se ha encontrado que, para ciertas aleaciones dilui--
das, existe clerta tendencia a presentar incrementos en la resistividad ~
de la impureza a bajas temperaturas. Con base en lo anterior, surgen dos
clasificaciones(27):

Clase A: En el intervalo de temperaturas del helio liquido, la va-
riacién de la resistividad de la impureza con la temperatura es minima.

Clase B: La variacidn de la resistividad de la impureza, a bajas -
temperaturas, es de la foma:

£r) = floy (1 +(§r)1) I.49

donde f(0) es la resistividad residual y €, esuna temperatura cbtenida
experimentalmente, del orden de G-K.

En algunos casos la dependencia con la tempeartura es logaritmica
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y en muchos de estos se observa la presencia de un minimo seguido de un -
maximo a medida que T disminuye; sequn.el caso y el intervalo de concen--

tracidn utilizado, la resistividad se vuelve una funcidn lineal del 1n(T).
fiT)=-ALT +D I.50

donde A y D son parametros independientes de la temperatura. Esta depen--
dencia con la temperatura sugiere la presencia de fenéme.nos debido al ---
efecto Kondo(17). Kondo alrededor de 1964 (19), propone que este comporta
miento se origina al considerar la interaccidén del espin de los electro--
nes de conduccidn con el espin de los electrones de la impureza como un -
proceso eldstico.

En la figura 6 se muestran los datos de resistividad para diversas
impurezas en cobre. Nétese la similitud con las figquras correspondientes

a la susceptibilidad magnética y al momento magnético efectivo.

h

w0}
3 Figura 6.~ Datos de resistivi-
% . .
3 dad para diversas impurezas en

cobre.

g

o s A A A A L b A

Se T v C Ma fg C N
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La aleacidn CuNi posee un comportamiento correspondiente al tipo A,
La de CuMn posee una dependencia logaritmica con la temperatura. Los pa.r_é_

metros se dan a continuacidn:

cunt cun
P (o)rn em/atz] 1.12 4.8
Qr(K) — 0.8
Intervalo de T(K) 81- 295 1.2- 20
Intervalo de Conc.(at) 0.5- 2.0 75x1074

Calor especifico:
El calor especifico de un metal a bajas temperaturas puede expre--

sarse como:
CoAT) = pT+xT 4+ §T° + 4T 1.5

donde ¥ es el término electrdnico y « es el fondnico.

En aleaciones el calor especifico es el resultado de tres tipos de
contribuciones, las cuales estén relacionadas con ondas en el cristal, --
electrones del sistema e impurezas magnéticas presentes en el mismo., Esta
dltima contribucidn puede asociarse con el término electrdnico por su na-
turaleza lineal. Aunque la impureza contribuye al calor especifico, pueden
considerarse sdlo las contribuciones provénientes de la interaccidn entre
electrones e impurezas aisladas, debido a las bajas concentraciones emplea
das.

Para la aleacidn CuMn se tiene el comportamiento siguiente(S5)¢figu

ra 5).
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1

Coir (m-)/;-wl k)

T (x)

Figura 7.- Grifica de resultados de calor especifico para CuMn
con concentraciones de Mn: 1)1.15%, 2) 0.45%, 3)0.35%,

4) 0.15% y 5) cobre puro.

I.7. Teoria scbre estructuras electrdnicas de aleaciones
intermetdlicas.

Una teoria completa de las aleaciones con impurezas de metales de

' transicidn en metales nobles, debe incluir la presencia de electrones de
conduccidn del anfitridn, los electrones d de la impureza con sus efectos
locales de intercambio y sus interacciones con los de conduccidn, el enla
ce quimico y los efectos espin-orbita.

Estas teorias tendrdn que explicar la presencia de miximos en los
valores de: susceptibilidad magnética a temperatura cero, resistividad re
sidual en impurezas transicionales y contribucidn electrdnica al calor
especifico en la regidn central de la serie 3d(27 y 30). Al igual que el
comportamiento anormal en la resistividad a bajas temperaturas y corri---

mientos de niveles electrdnicos de core a energias mis bajas.
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Diversas teorias han tratado de generar explicaciones para algunos
de los fendmenos observados.

Una de ellas es la hipdtesis de Korringa y Gerritsen(20), en la —
cual se admite la presencia de interacciones eldsticas entre los electro--
nes de conduc’cién. Este modelo puede explicar el comportamiento de la re-
sistividad dependiente de la temperatura.

Schmitt(29) ,hacia 1956, plantea un modelo de campo molecular; en =
él supone la presencia de cierto acoplamiento ferromagnético entre las im
p'.u'ezas.v Este modelo no explica las propiedades magnéticas y predice la -
presencia de efectos cocperativos en alegzciones diluidas, efectos que no
se presentan.

Friedel{10), en 1958, propone la hipdtesis del estado ligado vir--
tual (elv): " Estos estados son casos particulares del fendmeno de resonan
cia que se presenta cuando se colocan juntos dos sistemas con energias si
milares. dqui, se trata de los estados d de la impureza transicional y -~
los estados de conduccidn de la matriz. Estos tienen energias similares y
las capas d de la impureza presentan un momento magnético neto resultado
del llenado parcial. Comenzando con un estado d y un estado de conduccidn
k, que dan lugar a los estados dt k, se obtiene, por resonancia con los -
estados de conduceidn k', k'*,..., una regién en el espacio y energia don
de cada uno de los estados presenta, en la aleacidn, una amplitud mayor
sobre el 4tomo impureza y un fuerte cardcter d. Al considerar el corres--
pondiente exceso de carga, en los estados del continuo, se obtiene un ex-
ceso local de carga igual al del estado de enlace que se ha comentado. Es

to es lo que se conoce como estado de enlace virtual"(10.d).
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Para el estudio de las propiedades asociadas a esta hipdtesis se
proponen dos modelos:

- Considerar un modelo de electrones libres para los de conduc--
cidn y analizar las funciones de onda por armdnicos esféricos, suponien
do simetria esférica para la perturbacidn (impureza).

- Postular la existencia de un potencial U generado por la impu-
reza, el cual es pequefio y repulsivo, Anderson 1961(1). .

Para el primer caso la presencia de un dtomo impureza perturba -
las funciones de onda de los electrones de conduccidn e induce corrimien
tos de fase caracteristicos, n; . Para un estado de enlace, n; tiene -
un valor de T en la base E c de la banda de conduccidn y tiende a cero
a energias mayores. En un elv, Ny parte de cero y se acerca al valor del
estado de enlace si la perturbacidn es suficiente para captar un estado
(figura 8).

Tta N Esta aproximacidn al estado de enla
-

\ ce se realiza en un intervalo de energia -

b (w), alrededor de la energia promedio E,

que puede considerarse la del estado de en

lace; w decrece con el incremento en uno (

K3
estados mas localizados) y aumenta la dife
Figura 8.~ Esquema de co -
rencia EO-E o
rrimientos de fase para:
Al aplicar esta descripcidn, se ob-
1) estado de enlace y 2)
tiene que el dtome impureza genera sélo un
estado ligado virtual.
estado virtual d, el cual puede aceptar ~-

hasta diez electrones y se va llenando progresivamente a través del pri
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mer periocdo transicional. Asi se puede explicar ciertas propiedades don
de el méximo se encuentra a la mitad del periodo 3d.

Este maximo se encuentra por la dispersidn resonante de los elec
trones de conduccidn a nivel del elv generado por los estados electrdni
cos X de la impureza. A la mitad de la serie la posicidn de tal estado
estd muy cerca a la del nivel de Fermi del elemento huésped, lo que da
lugar a una fuerte dispersidén resonante de los electrones de conduccidn.

Friedel supuso que el desdoblamiento del elv por correlaciones -
de intercambio d-d, en dos estados d5 con espines opuestos, podrian lle
narse sucesivamente en una serie transicional.

Encuent;:a que los parametros que determinan su presencia son el
nimero de electrones d de la impureza, la anchura de la banda del elv (

AD) v el valor promedio del pardmetro de intercambio €. , definido por:
by
AEy =+ Péy I.52

donde Ate es el desdoblamiento de intercambio(25.a).

Si el desdoblamiento de intercambio es mayor que la anchura del

r €n v

ab

AB L Abe

- NIT)
Figura 9.- Diagrama de densidad de estados. Se encuentran las ca-

racteristicas de un elv que permite formar mm.
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elv: Ale, DA B, éste podrd aparcer desdoblado por espin, y no para el ca
so que AEexlAB,

El modelo de Friedel-Anderson predice que se formard un momento
local si coinciden en la impurezé estados locales estrechos y una inte-
raccion suficientemente fuerte entre electrones localizados. En resumen,
Friedel-Anderson explican la formacidn de momentos magnéticos mediante
el modelo de elv. Este se utiliza en sistemas donde el estado d metdli-
co se presenta en bandas s-p del elemento huésped y Yos estados electrd
nicos parecen estar gobernados por interacciones, con los electrones de
la matriz, del tipo couldmbico y de intercambio.

La presencia de propiedades peculiares y la presencia o ausencia
de mm localizados en aleaciones, se explican al considerar la interac--
cidn entre los estados d & f vacios de la impureza y los electrones de
.conduccidn de,aproximadamente, la misma energia.

Por 1970, Hirst(15) propone conferir a los electrones d de la im
pureza propiedades tipo atdmicas semejantes a la de los electrones 4f.
Esto conduce a estados electrdnicos gobernados por interacciones inter-
atdmicas tipo @ y los electrones de conduccidn contribuyen poco.

Johnson en 1979(16), realizd cdiculos de impurezas de metales de
transicién (V, Mn, Fe, Ni y Cu) en cobre, por el método SCF-X -SW. Em--
pled, explicitamente, las dos primeras capas de vecinos de cobre y el -
dtomo central en arreglo cibico centrado en las.caras; pero no describid
la inmersidn de estos cimulos en materia condensada. Para el caso ————-
MnCulZCu6 encuentra regiones de antienlace entre el manganeso y la pri-

mera capa y una de enlace entre éste y la segunada capa de vecinos de -
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cobre. Para la aleacidn NiCu120u6 encuentra que los orbitales molecula-
res estdn muy combinados, con lo cual critica el modelo de Friedel-An--
derson del elv. Basdndose en sus resultados propone un Hamiltoniano pa-

ra simular la interaccidn de intercambio.



CAPITULO II
Resul tados

.II.1. Método Empleado

El presente trabajo consiste en evaluar si el estudio de un dtomo
bajo-condiciones de frontera que lo consideren, dentro de la malla crista
lina de un metal noble, lleva a alguna conclusidn respecto a la naturaleza
del magnetismo de ciertas aleaciones.

En 1977 Keller y Garritz(ll, 18.c y 18.e) propusieron un modelo pa
ra el estudio de materia condensada incluyendo condiciones a la frontera
adecuadas para simular un cimulo de dtomos. A este modelo se le da el nom
bre de estados ligados de Atomo-en-materia-condensada.

Consiste en el estudio de un sdlo dtomo, donde el potencial que lo
describe es llevado a autoconsistencia.

La ecuacidn de Schrédinger monoelectrdnica a resolver es:

(~v/a+\/(r)).g,f£ :6; ?if‘ II.1

donde el V{r) del sistema se modela para simular un cimulo.

A continuacidn se incluye una descripcidn del procedimiento segui-
do en este estudio.

1.~ Se generan las densidades electrdnicas atémicas de cada dtomo
que se estudiard en el cdlculo(33). En nuestro caso en particular serdn —
las de los atomos de manganeso, niquel y cobre.

2.- Se escoge cierto mimero de capas de vecinos correspondientes a

35
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un arreglo cristalino.

3.~ Se resuelve la ecuacidn de Poisson a partir de la densidad elec

tronica obtenida:
2
TVl = 4 Lut) 11.2

por superposicidn de Vat(t) se obtiene un potencial esfericamente simétri
co para cada espin, referido al nicleo del dtomo central.

4.- Como el material es eléctricamente neutro, puede rodearse cada
nicleo por una celda, llamada de Wigner-Seitz, que sea eléctricamente neu
tra.

Por motivos del cdlculo, la celda de Wigner-Seitz se reemplaza por
una esfera del mismo volumen, que llamaremos esfera de Nigner—Seitz(E‘wS),

de radio r, alrededor del nicleo central.

WS’

Para emplear el programa Celular de dispersidn miltiple X«f, fue -
necesario definir tres zonas del espacio: del origen a un radio b,, de bl
al Tug ¥ del Tys al infinito prdctico.

Asi , el potencial generado en 3) se divide en tres zonas:

a) Dentro del radio bl’

b} Potencial constante entre bl Y Tugi ¥

c) Potencial fuera de la Bug

La regidn comprendida entre bl Y Tyg debe contener tres puntos del
potencial por restriccidn del método empleado. En esta forma se fija bl'

5.- Con el potencial de las caracteristicas de 4) se resuelve la -

ecuacidn II.1, obteniéndose las funciones espin-orbitales,¥:, en todo el

espacio.
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6.- Para hacer autoconsistente el cdlculo, se construye un nuevo -
potencial a partir del conjunto de espin-orbitales ¥i.

El potencial fuera de la EWS se mantiene invariable(congelado) a -
lo largo del proceso iterativo.

La densidad total esta dada por:

ﬁ(tr) = z Ki ’if;*(lr) Yir) I1.3

L

dorde se incluye la ocupacidn ki' que toma valores de 1 & 0 para un esta-
do ocupado o desocupado, respectivamente, y para encontrar la carga den--
tro de la EWS se tiene la relacidn de neutralidad:
* -~
(Jinde=] Y ¥de-7
€ w'l
donde Z es el nimero de protones del dtomo central. Asi, la integral de -
la densidad dentro de la B,y es la carga electronica.
La integral de carga de la impureza para cada espin-orbital estd ~
dado por:
*'U/ R
iz Y Y AR I1.5
Eug
donde las funciones de onda estdn normalizadas.

Una vez definidas estas ecuaciones, implican que:

Z ki ny = Z II.6

¢
donde los espin-orbitales se irdn ocupando en orden creciente de energia

hasta el nivel de Fermi, El espin-orbital mds alto ocupado(ECMAQ), por te

ner que cumplir con la ecuacidn I1I1.6, necesita tener una ki definida por:
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h,:z-zn;k: L
ni; -

donde i, es el nimero de espin-orbital mds alto ocupado; el denominador -
indica cudntos electrones faltan para completar Z electrones. La ki es -
la dnica k que posee, para la mayoria de los casos, un valor que cumple -
con: 0<ki;<l' Las K tendrdn los valores:

1 ocupado
k. = 0 desocupado

k, ECMAC

ig

El proceso de autoconsistencia del potencial dentro de la EWS im—-
plica que la integral de la densidad electrdnica en dicha esfera varie pa
ra cada espin-orbital en cada iteraccidn. En esta forma ademds de lograr
autoconsistencia en este potencial, se logra también en la densidad elec-
trénica y por consecuencia en las ocupaciones de los espin-orbitales.

De esta manera, se estudia las propiedades magnéticas de CuNi y --
CuMn mediante el andlisis de la distribucidn electrdnica de los espin-or-
bitales.

I1.2. Paré}netros del cdlculo.

Las densidades electrdnicas enunciadas en el punto 1) fueron cons
truidas por el programa Hex. Para esto se requirid suponer ocupaciones —-
previas para el cobre, el niquel y el manganeso.

En todos los casos se empled la ocupacién del core normal:

(’ 5-/3)‘(1 Sl/a)‘1 (d f"/;):l (1 P )‘I ( 3s '/‘)1 (3 P‘ll):l (3 PJ/-‘)‘,
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Al cobre se le asignd la siguiente ocupacién de valencia:
284, ¢ 087 7, 4\ L gkt 4 081, g 17
(3d:/;)1(3d;/;) (‘ISVJY‘ (‘IP;n)Q {3d3n) {3:3-"1.1’x (4sw) (I/P&)q

la cual fue obtenida por Pisanty(25.a), como la que describe adecuadamen-
te el sistema CuNi. Esta ocupacidn se emplea en todos los cdlculos para ~
hacerlos comparables.

Para el niquel se emplearon las ocupacicnes de valencia:

3 o, .+ 1 3 235, 4 09, & 01
oo Ni.a) (3aDaaab ) tastef Mgy (3xa) (3din) " (Hswa) T (HPm) .

. [ AT]
Cc N1 .b) (3d3aF (3451 (43 s )P (240 (3dmaY " (95%)

o3y

La primera ocupacién fue propuesta por Pisanty; la segunda se obtu
vo después de haber realizado todo el cdleulo con la primera ocupacidn, -
pero con la lrestriccién de una magnetizacidn de 0.5 electrones en los or-
bitales d.

Para el sistema CuMn se utilizé una ocupacidn en el manganeso de:
Cc.Mn.a)(éJI,.)‘, (M;;.)J"("/s' w) 3dinY ( ‘/stlﬂo'w
Co M b) () (3d8aY (45" (3 (3d)™ (45%Y"

La ocupacidn Cc.Mn.a) se fijo con base en los resultados experimen
tales{que sugieren una magnetizacidn de 3.5 electrones) y al considerar
que los orbitales d son los responsables de la magnetizacidn y la Cc.Mn.-
b) se obtuvo despuéds de haber realizado el cdlculo para la primera ocupa-
cién y poniendo la misma restriccidn que en el niquel.

Estas diferentes ocupaciones en el dtomo central obedecen a que --
existe una pequefia cola en el potencial de este &tomo, que penetra en la
esfera exterior. Cuando las ocupaciones son diferentes para cada espin, -
dicha cola hace que el potencial exterior de un espin y otro sean diferen

tes. Cuando las ocupaciones son iguales para ambos espines no existe dife
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rencia en el potencial exterior. La diferencia mas grande en el potencial
exterior es la originada por la ocupacidn Cc.Mn.a) del manganeso con mag-
netizacidn de 3.5 e~(ver figura 12). La importancia de generar el poten--
cial exterior con un atomo central con diferente ocupacidn, radica en ser
la unica forma, por el momento, que dicho dtomo influya, por asi decirlo,
en los cobres.

Para todos los cdlculos se escogieron ocho capas de vecinos en arre
glo cubico centrado en las caras, con constante de malla de 6.824 bohrs.
Este arreglo se escogid por el ser el que presenta el cobre en estado pu-
rolvéase figura 10). Las distancias y ndngros de vecinos para cada capa -

se dan en la tabla 1.

Tabla 1
No. capa No. vecinos Distancia(bohrs)
1 12 4.8253
2 6 6.8240
3 24 8.3574
4 12 9.6505
5 24 10.7894
6 6 11.8199
7 48 12,7663
8 6 13.6480

Con estos datos se corrid el programa Molpot, el cual genera el po
tencial inicial para el dtomo central y el potencial exterior.

La particidn del espacio se esquematiza en la figura 11, donde el
g™ 2.6668 y bl= 2.6025 bohrs; el ryg €S el radio covalente del cobre.

Los puntos 5) y 6) de la seccidn anterior se cumplen al ejecutar -
el programa Celular, una vez hechas las correcciones pertinentes al pro--

grama, para que la carga de cada espin-orbital dentro de la Ews se asigne
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N

Figura 10.- Esquema del dtomo central rodeado de sus primeros y
sequndos vecinos {linea discontinua) en arreglo cuibico

centrado en las caras.

automaticamente en cada iteracidn (ver Apéndice).

Resulta interesante mencionar que los espin-orbitales 3s y 3p, que
corresporderian al core de manganeso y niquel, es necesario declararlos -
de valencia. Esto ocurre porque el potencial exterior que se tiene es muy
profundo. Los orbitales 3p del manganeso entran en resonancia con orbita-
les del mismo tipo y de energias parecidas de la esfera exterior; esto -

produce fluctuaciones considerables en la densidad electrdnica de estos -
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Potencial constante

Figura 11.- Esquema de la particidn del espacio. La regidn que se

sefiala con potencial constante se conoce como intersticial.

orbitales dentro de la FWS'

II.3. Discusidn de los resultados.

En esta seccidn se dan los resultados de los cdlculos realizados -
para estudiar los sistemas CuNi, CuMn y uno donde se considera un hueco -
en lugar de un atomo central con la carga derramada por el potencial exte
rior.

El potencial obtenido como exterior se grafica en la Figura 12.Es-
te es el mismo para todos los casos, excepto en la zona de 2.5 a 3.4 bohrs
que'varia un poco. La variacidn mds grande en el potencial exterior de am
bos espines se encuentra donde se empled la ocupacidn Cc.Mn.a).La diferen
cia entre los potenciales se grafica en la figura 13, la cual es una am--
plificacidén del graficado en la figura 12.

1.- Hueco inmerso en materia condensada.

Este cdlculo se realizd para conocer la densidad de carga derrama-
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POTENCIAL EXTERIOR CuMn M=3.5
) Talrid Distancia (bohrs)

2 ¢ 85 . B . 18 12 14 16

Figura 12.- Potencial exterior alrededor de la impureza em-
pleado en todos los cdlculos. Los nuimeros en la gra-

fica indica el nimero de vecinos a esa distancia.
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AMPLIFICACION DEL POTENCIAL EXTERIOR M=3.5

Distancia (bohrs)

2.4 2.8 2.8 ’ 3 3.2 3.4
T T T T T T T
-1.6 +
-1.7 ¢
-1.8 F
-1.9 ¢
3 -2.0fF
[
5 L
3
2 -2.at
2
3 -2.2t

Figura 13.- Amplificacidn Jel potencial exterior para el sis-
tema CuMn a partir de la ocupacidn en manganeso dada

en Cc.Mn.a).

da dentro de EWS' por el potencial generado por los 138 cobres, tabla 1.
El potencial dentro de EWS se llevo a autoconsistencia, ver figura 14. Co
mo se aplicS el mismo modelo que para un dtomo, se le asignd explicitamen
te la carga dentro de la E‘WS a cada espin-orbital de la misma forma que a
un atomo, pero sin la restriccidn dada en II.6. Los resultados se muestran
en la tabla 2 y se grafican en la figura 15. Se encontrd que la carga elec

trdnica dentro de la Eyg Corresponde a 0.764 electrones, la cual también
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POTENCIARL EN Ews GENERADO POR B8 CRAPRS DE Cu

+3.0r¢

+2.9

+1.08
Distancia (bohrs)

3.5

+8.8

-1.8
v
o
14
3
o -a.8
L
3 -3.8k
3 -i.0
-

Figura 14.- Potencial convergido dentro de la Ews para un -
hueco con 0.764 electrones en una esfera de radio

2.6668 bhors.

es autoconsistente. Podria hacerse este mismo cdlculo asignando a toda la
Ews una carga difundida para que neutralizara la carga afiadida al emplear
este método.

2) Sistema CuNi.

Para este sistema se emplearon dos ocupaciones, pero se realizaron
tres célculos:

a) El primero se inicié con la ocupacidn dada en Oc.Ni.a). Los re-
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(ARGA EN Ews vs. ENERGIR DE ESTRDOS DEL RUELCO

3.8

5

e

Carga dentro de Lus

8 %) By ) 50 ) BT
Energia (Ry)

Figura 15.- Carga dentro de E‘WS contra energia para el hueco
con el potencial dado en la figura 12.“La grafica co-
rresponde a la misma escala usada en todas las grafi-
cas de este tipo para cbservar las diferencias. En to
dos los casos se grafican los estados de valencia con

valores propios mayores a -1.0 Ry y con carga dentro

de la EWS'

sultados obtenidos al llevar el cdlculo a la autoconsistencia se muestran
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CARGA EN Eus vs. ENERGIR DE ESTADOS DE CuNi 1=0.8

d
1.8
25
B
2 2.8
d
_g
2
308 .
3
= _
> d
<
3 3
5
L] P [}
a2
. | ¢ ‘\
i . | N § . s
M5 R R ) By ] )

fnergia (Ry)

Figura 16.- Carga dentro de Eyg contra energia para el siste-

ma CuNi con magnetizacidn inicial de 0.0 e~. Con 1li-

neas discontinuas se grafican 1a de los estados con

espin dos.

en la tabla 3, ver figura 16,con los que se obtienen una magnetizacidn de

i

0.112 electrones.
a figura se observa que los espin-orbitales con mayor contri

En est

bucidn a-la carga dentro de la E o 500 los de tipo d, dl a -0.308 y d2 a
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a -0.475 Ry. Sin embargo, la magnetizacidn es producida por el espin-orbi
tal mds alto ocupado {ECMAD), de tipo p; la cual no es lo suficientemente
fuerte para producir un desdoblamiento apreciable en todos los orbitales.

Resulta interesante abrir un paréntesis. Al observar las figuras -
15 y 16 tenemos que: al incluir el dtomo de niquel, todos los valores pro
pios de los espin-orbitales se desplazan a menor energia y la densidad --
electrdnica dentro de ENS' aumenta con respectc a los valores obtenidos -

CARGA EN Ews vs. ENERGIR DE ESTADOS DE CuNi M<0.3

d

8

'3

2,08 By By ) Y BT By
Energia (Ry!

Figura 17.- Carga dentro de E‘WS contra energia para CuNi con

ocupacidn inicial en niquel dada en Cc.Ni.b). ‘
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para el hueco. La carga dentro de E‘ws hueca generada por el potencial ex-
terior (0.764 e-), resulta muy pequefia comparada con 4002 e, de los cua-
les el potencial exterior posee informacidn. Con esto, se puede decir que
la densidad electrdnica dentro de Ews es producida, principalmente, por -
‘el 4tomo central.

b} Como se obtuvo en el cdlculo anterior una magnetizacidn en ni--
quel de 0.112 e~, se realizd otro partiendo de la ocupac.:ién dada en Oc.Ni.
b): en la cual, el niquel tiene una magnetizacidn de 0.5 electrones.

Los resultados obtenidos se dan en la tabla 4, ver figura 17. Es--
tos son muy semejantes a los obtenidos en el caso anterior: la magnetiza-
cidn es de 0.110 e-, los otbitales con mayor carga dentro de EWS son de -
tipo d y el ECMAO es de tipo p.

Este espin-orbital tiene una integral de la densidad de carga den-
tro de E o de: n,= 0.250, pero por restriccidn del cdlculo sdlo debe te--
ner una carga de: ki = 0.138 (ndtese que n;- ki = 0.112 eT es muy semejan
te al valor obtenido de la _magnetizaciéq del sistema). Esto lleva a pen--
sar que el niquel inmerso en cobre no posee magnetizacién, sobre todo pen
sando que es un nivel p (deslocalizado) el que la produce en el célcu;o.

c) Al considerar que la magnetizacidn es resultado de la forma en
que se van ocupando los espin-orbitales y no por efectos del sistema en -
si, se realizd un tercer cdlculo.

En este se partid de la ocupacidn Oc.Ni.a) y la carga dentro de E:Ns
en el nivel de Fermi se declard igual para ambos orbitales p. Los resulta
dos se muestran en la tabla 5, figura 18,

Si se comparan los resultados de la tabla 3 y 5 y sus correspondien
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CARGA EN Eus vs. ENERGIA DE ESTADOS DE CuNi TIPQ Xcx

o
3.8
2.5
2.8
1.5}
o

1.8
3

s P P

t- 3
| ]

a‘a " l A - i
-.80 =18 -.68 -.58 -.48 -,30 .8

Energia (Ry)
Figura 18.- Carga dentro de Eyg contra energia del cdlculo

tipo "c". Observese que no hay diferencias de espin.

tes grdficas, se observa que no existe cambio apérente, excepto para los -
Ultimos espin-orbitales, que son de tipo p. La energia total del sistema -
CuNi tipo ¢ es de -3014,4004 Ry y la del tipo a es de -3014.4153 Ry, Esto
nos lleva a pensar que la energia de intercambio es menor en el cdlculo -
tipo a y la de repulsidn electrdnica es mayor comparada con el de tipo c.
Para cbtener una descripcidn mas adecuada del sistema se escogid, por los

argumentos antes dados, el cdlculo tipo ¢ como el que describe adecuada--
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mente el sistema, a pesar de estos resultados.

{e1pey pepisuag

+1.8

Los espin-orbitales dl y d2 de ambos espines son los que mds con--

tribuyen a la carga del dtomo central. Por ello se supuso que al graficar
la densidad electrdnica de estos orbitales, se obtendria mayor informacidn
respecto a la interaccidn niquel-ccbre. La densidad de estos estados se -
grafica en la figura 19. Ahi se cbserva que el orbital dl se localiza pre

ferentemente en el dtomo central y que existe un nodo entre el niguel y -

DENSIDAD RADIAL DE ESTADOS *d* DE CuNi

+1.6 ¢ Ruws la. Capa 2a. Capa
+1.4 f

+1.2¢

" - . \ . / \ . /\

+.2r . \ L \ . /

L . . \ A \ ./

+2.0 P B S T AR ot S S
8 H 2 3 4 5 6 7 8

Distancia (bohrs)

Figura 19.- Grafica de la densidad electrdnica de los estados d
del CuNi cdlculo tipo c. La linea discontinua represen
ta los estados d2 y la continua los dl. Nétese Que no

hay diferencia entre espin 1y 2.
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10s primeros vecinos; los 'orbitales d2 son orbitales de enlace entre los

primeros vecinos y el niquel, por existir una densidad de carga entre ---
ellos y no tener un nodo. Si se considera la contribucidn de los doce co-
bres a la densidad de carga, comparada con la de un sdlo dtomo de niquel,
la aportacidn a la densidad para el enlace por cada dtomo de cobre es pe-
quefia; aunque existe enlace entre el niquel y sus primeros vecinos. --—--
Estas grdficas hacen pensar en electrones de conduccidn, pero que tienden

a estar localizados preferentemente entre el niquel y sus primeros vecinos,

CARGR EN Ews vs. ENERGIA DE ESTADOS DE CuMn H=3.5

1.9

~
in
a

~
o

in

.88 -.18 -5 -.38 -.48 -1 .28
fnergia (Ry)

Figura 20.- Carga dentro de E,g contra energia del sistema CuMn,

con ocupacién inicial en manganeso dada en Cc.Mn.a).
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Fstos orbitales son los que corresponderian al elv propuesto.por Friedel

para el cdlculo de estados discretos.

3) Sistema CuMn.

Para el estudio de esta aleacidn se efectuaron dos calculos a par-

_tir de ocupaciones diferentes:

a) En el primeroc se empled la ocupacidn Cc.Mn.a) . Esta posee la mag

netizacidn mds grande de tode el trabajo. Los resultados se muestran en la

tabla 6, figura 20; se obtuvo una magnetizacidn de 0.574 e-. El potencial

1.0t

A5t

2.8

(ARGA EN Ews vs. ENERGIR DE ESTADOS DE Cultn M=8.5

s P | P

L ! I ‘

.88

BN 5 -5 ) 0 BT
Energia (Ry)

Figura 21.- Carga dentro de EWS contra energia del sistema CuMn,

con ocupacién inicial en manganeso dada en Oc.Mn.b).
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TABLAz:z
Resul tados de CuMn M=Z.5

" Orbital Espin OFAl OFA2 OFA

Energia
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de las fiquras 12 y 13 se cbtuvieron a partir de este sistema.

b) Como la magnetizacidn es muy diferente a la esperada, se realizé
otro cédlculo donde el manganeso tuviera una magnetizacidn de 0.5 e-. Se -
partié de la ocupacidn Cc.Mn.b). Los resultados se muestran en la tabla 7
y se grafican en la figura 22..En este cdlculo se obtuvo una magnetizacicdn
de 0.382 e-. Al comparar el cambio de esta magnetizacidn con la obtenida
en el cilculo anterior (0.192 e~ de diferencia) y el cambio entre la mag-
netizacién inicial supuesta (3.0 e~ de diferencia) se considera que modi-
ficaciones ulteriores darian resultados similares. Esto se puede constatar
al comparar la tabla 6 y 7, Se considera a este cdlculo como el convergido.

Los orbitales 41, entre -0.23 y -0.20 Ry, y los d2, entre -0.475 y
-0.468 Ry, son los aque sufren un cambio apreciable entre el cdlculo a) y
éste, y, ademds, son los que contribuyen mds a la carga del &tomo central.

El nivel de Fermi se encuentra en el orbital dl espin minoritario
(d1s2) y el desdoblamiento generado por este espin—orbita; es lo suficien
temente fuerte para producir una magnetizacidn en el sistema.

Como se explicd antefiormente, ei calculo se inicia con un poten--
cial que proviene de una superposicidn de potenciales atdmicos. El poten-
cial sobrepuesto, cbviamente, no considera efectos de relajacidn de la --
densidad electrdnica. Resulta interesante observar cdmo va influyendo el
potencial exterior, a medida que el cdlculo converge, en las densidades -
electrénicas de los orbitales de manganeso que contribuyen con mayor car-
ga (4l y d2). Estos resultados simuilan las modificaciones en la distribu-
cidn electrdnica en el dtomo de manganeso con respecto al tiempo, una vez

que un &tomo aislado es inmerso en la matriz diamagnética. Esta compara-—
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cidn se realiza para las densidades de carga del cdlculo a) en las itera-
ciones donde se tiene una magnetizacidn de: 1.548, 3.040, 1.262 y 0.574e-;
estas estdn dadas en orden creciente de iteracidn: la dltima corresponde
a la considerada como ccnveraida. Los datos de 9, QUe a continuacidn se
dan, se refieren a la carga dentro de EwS' n,, para esta tltima iteracidn:
) Espin-orbital dlsl, 9= 2.347 e~, figura 22
En un inicio es un espin-orbital localizado en el manganeso. Exis—

te un nedo alrededor del r, lo cual hace pensar en un estado de antien-

leipRy pRptsuag

WS’
DENSIDAD RADIARL DEL ESTADO d! ESPIN 1
+1.0 - Ru.xs la. papn 2a. Fapa
+.9 -
+.B:
.l

"
+.6 ¢

|
+.5+
+.4
vl .

- N ‘
szl '/' \ /l
+.1 1 ‘4 \\ ///—_i\ !

/ N
+0.0 \\1/ £ s \\\//l/;/(
2 { 2 3 4 5 6 7 8

Distancia (bohrs)

Figura 22.- Densidad electrdnica del estado dlsl. La magnetizacién
que corresponde a cada iteracidn es: 1,548 a -+«~s.=; 3,04

& ~r=rmr 1,262 @ ~==; y 0.574 &= a —,
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lace. A medida que itera él cdlculo, el nodo se recorre a mayores distan-
cias y comienza a formarse una regidn mayor en densidad entre el mangane-
soy los primeros vecinos, credndose un espin-orbital de enlace débil. El
aumento de la densidad electrdnica en esta zona origina un incremento en
qim' Este espin-orbital es el que posee mayor qim entre los de valencia -
del cdlculo convergido.

P) Espin-orbital dls2, 9= 2.056e-, figura 23:

Este se encuentra en el nivel de Fermi, ki<1, no estd totalmente -

ocupado, pudiendo albergar hasta 2.134 e—. En un inicio existe un nodo en

DENSIDARD RADIAL DEL ESTADO d1 ESPIN 2

+.9r Ruws la. Capa 2a. Capa

Distanc!a (bohrs)

Figura 23.- vensidad electrdnica devr estado dlsl. Las Lineas

corresponden a las mismas iteraciones que la figura 22.
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3.5 bohrs, el cual se recorre hasta 4.4. Su densidad de carga por el Tys
es mayor que en el dlsl. Posteriormente aumenta esta regidn hasta tormar-
se un mdximo. La densidad radial es mayor en la iteracidn con magnetiza--
cidén de 1.262 e— y decrece en el cdlculo que se considera convergido.

¥) Espin-orbital d2sl, U= 0.542 e-, figura 24:

Desde un inicio existe una zona de enlace al formarse un hombro al
rededor de 3.5 bohrs. A medida que se itera, el hombro mencionado origina
un maximo ¢reciente vy otros picos en los segqundos y restantes vecinos de -

cobre; que son mayores que el originado por el dtomo central. Por la pro-

DENSIDAD RADIAL DEL ESTADO d2 ESPIN |

+1.3 ¢ Rus la. Capa 2a. Capa
+1.2 ‘ . .
+l.l:
+1.0

te1pey pepisusg

" +.9

LA B B

+.8 ¢
+.,7 i :\\
+,6 ¢+ / ‘\\\
+.5 | L2 \\\

T

+.4
+,3
+.2

+8.0 —r

Distancia (bohrs)

Figura 24.- Densidad electrdnica del estado d2sl. Las lineas

corresponden a las mismas iteraciones que la figura 22.
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ximidad del maximo del manganeso con el pico principal, existe un 10.8% =
de la densidad de carga dent‘ro de EWS'

$) Espin-orbital d2s2, q;,= 0.464 e-, figura 25:

Conforme itera el cdlculo, el mdximo localizado en 1.0 bohrs dismi
nuye mientras que los otros aumentan: el maximo localizado en 3.6 bohrs -
incrementa su tamafio considerablemence, pero en la ultima iteracidn decre
ce. Los maximos producidos por los diferentes vecinos son ya de importan-
cia y mayores que el correspondiente al manganeso. En este espin-orbital

el nodo entre manganeso y primeros vecinos es el tnico que no se mueve. -

DENSIDAD RADIAL DEL ESTADO d2 ESPIN 2

+1.8 r Rus la. Capa 2a, Capa
- . /

+1.6 f ] /

+1,4 |

+1.2

+1.2

Distancia (bahrs)

Figura 25.- Densidad electrdnica del estado d2s2. Las lineas

corresponden a las mismas iteraciones que la figura 25.
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Se forma una regidn entre el dtomo central y los primeros vecinos, de al-
ta densidad electrdnica; generando asi un espin-orbital de enlace.

La grifica de los espin-orbitales del cdlculo convergido se mues—-
tra en la figura 26. Los d2 forman un enlace quimico fuerte entre el man-
ganeso y los primeros doce vecinos de cobre; en este orbital la contribu-
cidn originada por cada cobre ya es de importancia. Los dl forman un enla

ce, pero muy débil. Cerca del atomo central la densidad de carga es mayor
para los orbitales de espin 1, dlsl y d2sl, y siendo lo contrario en toda

la zona exterior, donde la densidad de los orbitales dls2 y d2s2 es mayor.

DENSIDAD RADIAL DE ESTADOS ¥d* DE CuMn

+1.87¢ Ruws la. Capa 2a. Capa

+1.6

+1.4}

+1.2¢

Distancia (bohrs)

Figura 26.- Densidad electrdnica de los estados d del CuMn: dlsl

— 182 ~eemeem; d25) - ~ -3 Y 4252 —e—mem
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Cuando se comparan los cdlculos convergidos de CuMn y CuNi, se --
observa que los espin-orbitales tipo s y d con valores propios mayores a
-1.0 Ry se desplazan a menor energia en el sistema CuNi y los d muestran
mayor contribucidn de la impureza. Los demds estados de valencia pueden -
considerarse sin cambios apreciables {(figura 19 y 26}. Los orbitales dl -
del CuNi son los que se encuentran mds localizados dentro de la EWS' de -
los ocho consideradcs. Los d2 del CuMn son, de estos ocho los mas desloca
lizados, pero forman un mayor enlace entre el &tomo central y la primera
capa de vecinos.

Con todo esto se tiene que los espin-orbitales que tengan valores
propios miés lejos del nivel de Fermi y ocupacidn considerable para cada -
dtomo, seran los que contribuyan mis al enlace de los orbitales d.

Estos son los espin-orbitales que corresponderian en un cilculo de
estados discretos a la descripcidn de Friedel de un estado ligado virtual.
En el sistema CuMn, los estados demuestran un mayor enlace que en los de
CuNi.

Este estudio nos lleva a plantear que el andlogo de un estado liga
do virtual para calculos discretos se puede esquematizar como el dado en

la figura 27.
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Descripcidn de Friedel del
estado ligado virtual

Descripcidn de este trabajo

>
>

|2

Figura 27.- Esquema de un estado ligado virtual para un cdlculo

de estados discretos comparados con la de un cdlculo

de estados continuos.



CAPITULO III
CONCLUSICNES

Con los resultados de los cdlculns descritos en el presente traba-
jo, podemos concluir los siguientes puntos y abrir paso a subsecuentes in
vestigaciones.,

Se apoya la posicidn de que los espin-orbitales tipo d son los res
ponsables de la formacidn de momentos magnéticos locales en los sistemas
metdlicos cuando se encuentran en el nivel de Fermi:

a) La aleacidn CuNi no presenta momento magnético en niquel{magne-
tizacidén cero), esto se debe a que el nivel de Fermi se encuentra en un -
espin-orbital tipo p, los cuales no generan momentos magnéticos considera
bles. Los estados d estdn situados a energias mencres a Bg.

b) EL ECMAQ en la aleacidn CuMn es de tipo d; por esto se genera -
un momento magnético en manganeso, ya que el orbital de espin minoritario
no se llena completamente, generando asi un momento magnético neto (magne
tizacién de 0,382 e-),

Por el andlisis de los espin-orbitales del manganeso en la aleacidn
de CuMn podemos decir que existe un enlace quimico entre este y los prime
ros vecinos de cobre. Este enlace es mds notorio que el forinado con el ni
quel y su entorno. A pesar de que el apareamiento de espin involucrado en
la formacidn del enlace quimico destruye la magnetizacidn en la mayoria -
de los sistemas donde se presenta, persiste una cierta magnetizacidn en -
la aleacidn CuMn.

68
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El modelo empleado es simple, ya que no toma en cuenta la relaja--
cidn de los cobres, pero considera varios efectos presentes en los siste-
mas considerados. Se obtienen resultados cualitativos buenos, pues predi-
ce la existencia de magnetizacidn en la aleacién CuMn y la ausencia en la
de Cl_Ni; y resultados cuantitativos aceptables, ya que se predice la mag-
netizacidn correcta en CuNi, aunque en CuMn la magnetizacidn obtenida (--
0.382 e-) no se parece a la experimental de 3.5 e~-.

Esta forma de modelar los sistemas toma en cuenta la interaccién -
de los diferentes cobres con la impureza, pero no se modela correctamente
los efectos producidos por el dtomo central con su entorno. Se considera
que existe enlace metdlico covalente entre la primera capa de vecinos de
cobre con el manganeso. Resulta interesante realizar un cdlculo donde se

incluyan explicitamente los doce primeros vecinos de cobre y-el manganeso,

p=)

en condiciénes a la frontera adecuadas, para estudiar con mis detalle es-
te enlace; en esta forma se permite la relajacidn de los cobres por efec-
to del manganeso, modelando mejor el sistema y comprendiendo mds el enla-
ce formado. Asi, se espera ‘tener resultados cuantitativos que estén de --
acuerdo con el experimento.

Un cdlculo de estados discretos, como el que se presenta, puede --
proporcionar informacidn suficientemente predictiva del comportamiento --
magnético de estos sistemas, permitiendo ademis hacer un paralelismo sim-

ple cen el concepto de estado ligado virtual de Friedel.



APENDICE
Correccidn hecha al programa Celular.

El programa Celular que se empled en t<'3dos los casos fue el que -
tiene la opcidn de esferas traslapantes. Este se actualizd afiadiendo las
opciones de: 1) Crdenar los estados en forma creciente de energia, 2) Rea
lizar cdlculos tipo CMEENA, 3) Escritura sin el potencial y sin los facto
res de traslape, 4) Poder corregir los datos de distancias de las esferas
directamente en los archivos, y 5) Realizar andlisis de carga.

‘ La modificacidn principal fue la de declarar la carga dentro de E S
como la integral de la densidad, para cada estado, en cada iteracidn.

Como ya existian medificaciones para simular materia condensada en
el programa, sdlo se afadieron ciertas lineas en el programa principal, -
en la subrutina NRMLIZ y se afiadid la subrutina de graficacidn para la --
densidad radial.

Las modificaciones al programa principal fueron (la secuencia co--
rresponde a la del programa Celular de 1977):

238000 CALL NRMLIZ(P,XC,XA,Q,QINT,PS,DPS,RAMF,ESTATE (N) , THRESH, INORM(N) ,

238500  INCAVFL,OCU, ISACCR(N) ,NITER, ITER)
238700 CCUPA(N) =0CU

246250 IF(NCAVFL.EQ.3) 60 TO 27
246300 TFLAG=0

246400 ISTATE=0

246450 SUMAGC=D,

246500 DO 356 N=1,NSTS

246600 I0=ID{N)

246700 NFO=NSYM( I0)

246800 NDG=ISTR{NSFIX{NFO)+1)

246805 FNDG=NDG

246810 IF(NCAVFL.EQ.1) G0 TO 450

246815 IF(SUMACC.GE, CCEL) OCUP(10) =0.

246820 IF{SUMACC,.GE.CCEL) GO TC 356

‘246825 FNDG=FNDG*CCUPA (I0)

246830 IF(FNDG.LE.0.000L.CR, { ABS{FNDG-OCUP(I0))) /FNDG.LE.0.5.0R., CCUP(I0}
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246835 1 .EQ.0)GD TO 453

246840 WRITE(6 ,*/) I0,0CUP(I0) ,FNDG .
246850 GC TC 454

246855 453  OCUP(I0)=FNDG

246860 454  SUMAOC=SUMACC+OCUP(I0)

246865 IF (SUMACC. GT. OCEL) CCUP (10} =0CUP( I0) +0CEL=SUMACC
246870 IF(N.EQ.NSTS, AND.SUMACC.LT. CCEL) OCUP ( I0) =0CEL~SUMAQC+OCUP ( I0)
246875 G0 TC 356

Las correciones a NRMLIZ fueron:

2411100 IF (N.EQ.2)LL=0
2411200 DC 452 K=l,KX
2411300 RR(LL+K) =R(K,N)
2411400 RRH(LL+K) =RHO(K,N)

2411500 452  CCNTINUE
2412000 1  CCNTINUE
2412300 455 IF(NOAVFL.EQ.0)GD TO 325

2412500 CCUP=( ANORM=0{(1) ) /ANCRM

2412800 ANORM=ANCRM-Q{1)

2421100 IF(OCUP.LE.0,05.0R.NOAVFL.EQ. 0.0R, ISACOR.BQ. 1,0R. ITER.NE . NITER
2421200 1)60 T0 456

2421300 KA=KMAX (1) +KMAX ( 2)

2421400 WRITE(6 , */) OCUP

2421410 DO 457 Kel,KA

2421420 RRH(K) =RRH(K) / ANORM

2421430 457  CONTINUE

2421500 CALL CARTE(RRH,RR,KA)

La subrutina CARTE es la empleada en el prcxjramd‘ Hex.

Cuando se quiere correr un cdlculo de dtono-en-materia-condensada
sin ocupacidén fraccional y de la forma antigua, la variable NOAVFL debe -
valer 1. Cuando se desea que las ocupaciones sean variables en cada itera
cién (como en este trabajo) NOAVFL=2. Para hacer un cdlculo con potencial

exterior congelado, sin repablar y ocupaciones fijas, NCAVFL=3,
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