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INTRODUCCION - RESUMEN. 
1 
' 

Se presentan en este trabajo las e structuras electrónicas del 

manganeso y del níquel corno impurezas substitucionales aisladas en 

cobre. Estos sistemas ej emplifican la formación de e stados lig ados 

virtuales (elv) simples (níquel) , o complicados por efectos de en-

lace (manganeso), e ilustran además algunos límites del mismo con-

cepto. El enlace químico es responsable de la estabilización del 

momento magnético local del manganeso y de otras propiedades de la 

aleación CuMn. 

Se practican cálculos de densidades de estados electrónicos 

empleando un potencial cristalino en construcción tipo Mattheiss y 

teoría de dispersión múltiple en el modelo de cúmulos con condi-

ciones a la frontera de inmersión en materia condensada. El enlace 

químico se analizó detalladamente empleando coeficientes de disper-

sión múltiple (CDM). 

Si se supone que CuMn no presenta magnetización, aparece en 

Mn un el v (para arnbo,s espine,s) arriba del nivel de Fermi. Al per­

mitir una magnetización de 4.2 µB en Mn, el elv de espín mayorita-

rio es de igual energía que la banda d del Cu; como conse cue ncia, 

hay un fuerte enlace Mn3d-Cu3d. El elv de espín minoritario apa-

r e c e arriba del nivel de Fermi, y sólo es observable por BIS. 

Nuestro cálculo es el primero en concordar con un resultado experi-

mental reciehte al respecto. 
1 
1 

Para CuNi encontramos con los mismos métodos un e lv simp l e , 

escasamente perturbado por efectos de enlace, y sin desdoblami e n to 

magnético. Confirmamos el carácter no magné tico de Ni e n CuNi a 
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través de uh cálculo de estados discretos, también con inmersión en 

materia condensada, en el que la autoconsistencia en ocupación de 

estados subraya la estabilidad del estado no magnético. 

Concluímos, en general, en un resp aldo a la imagen de Fried el 

para los momentos locales, con la inclusión de efectos de enlace 

químico. Los estudios de efectos de muchos cuerpos ("configuracio-

nales") pueden basarse en los resultados de la teoría de dispersión 

múltiple corno descripción de los estados rnonoelectrónicos. 

Llamamos en este trabajo "rnonoelectrónico" a aquellos estudios 

y teorías en los cuales es posible identificar estados rnonoelectró-

nicos, es decir, orbitales o pseudoorbitales cuyos eigenvalores 

tienen algún significado aditivo para la energía total del sistema, 

y "de muchos cuerpos'' a los estudios y teorías que van más allá de 

esa aproximación, privilegiando correlaciones corno las de las reglas 

de Hund. Evidentemente "rnonoelectrónicos" no quiere decir "de par-

tículas no interactuantes", sólo refleja la inclusión de interaccio-

nes de manera efectiva, como es el caso en Hartree-Fock y en funcio-

nales locales de la densidad. 

La organización del escrito es corno sigue: en el primer capí-

tulo se describen, corno marco general, las teorías de formación de 

momentos de Friedel, de Anderson y de Hirst; en el segundo, se 

reúnen las principales propiedades de CuMn y CuNi, incluyendo los 

resultados de cálculos de estructura electrónica; en el tercero, 
1 

1 

se presentan los métodos de cálculo empleados en este trabajo, Y en 

el cuarto se presentan y discuten los resultados y conclusiones del 

mismo. 
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EL PROBLEMA DE MOMENTOS LOCALES-VISION SUMARIA. 

Algunos metales de transición y tierras raras conservan un mo-

mento magnético local, y otros no, al ser disueltos en metales sim-

ples o en metales nobles. Se han producido nwnerosas teorías, aún 

hoy controvertidas, para explicar por qué se forman momentos locales 

en sistemas de electrones itinerantes, o por qué son vencidas las 

correlaciones tipo Hund en los átomos metálicos al rodearlos de 

electrones de conducción. Las respuestas a estas preguntas tienen 

impacto en las propiedades de las aleaciones a dilución infinita, y 

menos directamente en las de concentraciones más altas (vidrios de 

espín) y en los metales ferro o antiferromagnéticos que conservan 

momentos locales arriba de sus temperaturas de ordenamiento (típi-

camente Fe). 

Evidentemente una teoría completa de las impurezas de metales 

de transición en metales nobles deberá incluir, con sus complejos y 

delicados balances, la presencia de electrones de conducción del 

anfitrión, los electrones d de la impureza con sus efectos locales 

de intercambio y sus interacciones con los de conducción, amén de 

sus correlaciones coulómbicas, el enlace químico o alternativamente 

campos cristalinos, y efectos espín-órbita. Las teorías y modelos 

existentes a la fecha privilegian el tratamiento de algunos de estos 

términos, y o bien excluyen a los otros o bien los tratan subsidia-

riamente, sea en forma efectiva, sea como perturbaciones. 
1 

Una de las familias de modelos más importantes es la llamada 

· · d F · d 1( 1 ' 2 ' 3 ) Friedel-Anderson. En los trabaJOS primeros e rie e se 

muestra cómo el potencial de la impureza puede no ser suficientemen-

te fuerte para formar estados ligados, p e ro sí lo ba s tante para for-
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mar resonancias a energías similares a las de los estados lig~dos 
\ 

del átomo aislado (Fig. 1). Usando teoría de dispersión de poten-

cial, Friedel y su escuela propusieron el concepto de estado ligado 

virtual (elv, o vbs por sus siglas en inglés) y dedujeron algunas im-

portante s consecuencias de su presencia , particularmente para la fo r-

mación de momentos magnéticos y para la resistividad eléctrica. 

En particular para los momentos magnéticos Friedel encuentra 

que los parámetros que deter~inan su presencia son el número de elec-

trones d de la impureza, nd, la anchura del elv, 6 , y el valor pro­

medio del parámetro de intercambio t: ex , definido por 

6E = ex 
1 2 
2 P t:ex 

donde 6E es el desdoblamiento de intercambio y p es el momento 
ex 

magnético. (Fig. 2). Friedel y Blandin( 4 ) encuentran el "diagrama de 

fases" (Fig. 3a) que se produce p or la condición de formación de mo -

mentas 

2 t: n (EF) > 1 ex ,e, 

donde n ,e, (EF) es la densidad de estados de número cuántico de momento 

angular ,e, al nivel de Fermi . Nótese la similitud de esta desigualdad 

con la condición de itoner para ferromagnetismo(S). 

En el fondo de este modelo reside la idea de q ue si el desdobla-

miento de intercambio .e s mayor que la anchura del elv, éste podrá apa-

recer dqsdoblado por ~~pín, y no en el caso contrario (véase nuevamente 
I 

1 

la Fig.2). 

Un punto de vista relacionado con el de Friedel es el de Ander ­

son ( 3, 6). El hamiltoniano de Anderson describe un sist~ma de elec-

trones itinerantes y un estado local no degenerado, d. Este estado 

local puede tener ocupación sencilla, c o n energía Ed , o doble , con 
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en e r g ía 2Ea + U; la interacción entre los electrones loca l±zados 

se representa por un término Und t na + · U es la integral de Coulomb 

intraatómica que en el caso no degenerado se interpreta providen-

cialmente como intercambio -¡porque es la energía involucrada en 

formar un par de electrones con espines apareados! Esta descrip-

ción subraya algunas debilidades del abuso del lenguaje de Hartree-

Fod~; este vicio subsiste a pesar del claro deslinde de Anderson. 

Anderson trató la interacción localizada en la aproximación 

Hartree-Fock, poniendo 

Empleando funciones de Green, que en este caso se representan por 

matrices de 2 x 2, se obtiene la densidad de estados electrónicos; 

con las integrales de ésta se llevan las <nd
0

> a autoconsistencia. 

La densidad de estados tiene forma lorentziana, con centro en 
Ed-EF y anchura ~ ; ésta se debe a la interacción del nivel localiza-

/ 
do con los estados de coriducci6n del metal anfitrión. 

En consecuencia, Anderson encontró que las soluciones mag-

néticas (< na +> # <na +> ) se puede~ presentar para 

(otra vez un criterio tipo Stoner), y dió el "diagrama de fases" 

de la Fig. 4, similar al de Friedel. 

Se puede decir, en breve, que tanto el modelo de Friedel como 

el de Anderson predicen que se formará un momento local s i c o inci-

den en la impureza estados locales estrechos y una interacción su-

ficientemente fuerte entre electrones localizados. Estos modelos 

han sido ~nr iquecidos con la consideración d e e s t a do s locales dege-
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nerados y otros refinamientos (véase vgr. (7), (8)) . 

Un punto de par tida diferente para describir los momentos lo­

cales es el que promueven Wohlleben y Coles( 3 ), estudiado en detalle 

por nume rosos autores en diversas variantes. S e supone que el efec-

to dominante en los átomos de metales de transición son las correla-

ciones típicas de las reglas de Hund, es decir, efectos de muchos 

cuerpos más allá de Hartree-Fock, y no como en el caso Fri e del-Anderson 

efectos monoelectrónicos o interacciones efectivas débiles. 

Quizá el más elaborado de los modelos de esta clase sea el de 

H . t(3,9) irs . En éste los momentos locales pueden presentarse si 

donde 

~ > E exc 

es una anchura efectiva de los estados locales originada en la hi-

bridaci6n con los electrones de conducción (Vk i ), y la energía de 

excitación 

E = E(n . + 1) - E(n.) 
exc i - i 

siendo n . los números de electrones en estados localizados de la 
l 

impureza, con 

1 E(n) = l (n-n . ) 2 F + cnst 
2 min o 

' (F es la interacción electrón-electrón en la impureza, y n . es el . o min 

número de electrones en el estado localizado en la config uración de 

mínima energía) . 

El modelo de Hirst predice correctament e propiedades de mu -

chos s i stemas, p articularmente cuando los Domentos localizados re-
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siden e n impurez as de tierras raras* pero deja pendientes la estruc-
' \ 

tura del estado resonante no magnético y el mecanismo detallado de 

desmagnetizaci6n. Estos siguen requiriendo una descripción mono-

electrónica tan compleja que no es practicable supl ementarla con 

efectos de muchos cuerpos. El mismo Hirst sefiala que· en los metales 

de transici6n la interacción dominante es la de hibridaci6n o mez-

clado. 

En general, los estudios más detallados de sistemas específi-

cos se pueden hacer desde un punto de partida de estados y efectos 

monoelectr6nicos, y con no poco éxito. Los efectos más allá de 

Hartree-Fock aún no son accesibles a técnicas tan versátiles, gene-

rales y exactas como las monoelectrónicas. 

*véase la Fig. 4. 
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ESTRUCTURA ELECTRONICA LOCAL, MAGNETISMO Y ENLACE QUIMICO EN 

CuMn y CuNi. 

Las aleaciones de metales de transición en metales hables a 

dilución infinj ta son de gran interés por la controversia e xisten-

te en torno al origen de su magnetismo, y corno punto de partida pa-

ra comprender sistemas con momentos locales no aislados, corno Fe 

ó Ni a temperaturas superiores a la de Curie. 

Las propiedades de estos sistemas se establecen experimental-

mente con alguna dificultad, debido a que es difícil eliminar por 

dilución las interacciones entre las impurezas. La formación de 

cúmulos químicos y cúmulos magnéticos dentro de la aleación dif i­

culta la interpretación de los experimentos(lü). Concentraremos 

nuestra atención, en la medida de lo posible, en efectos indepe n-

dientes de la interacción entre impurezas. 

Primeramente es indispensable precisar qué se entiende por 

impureza magnética. La definición más extendida considera magné-

ticos a aquéllos sistemas cuya susceptibilidad magnética sigue una 

l ey de Curie-Weiss (CW); de ésta es posible extraer momentos mag-

néticos efectivos por átomo. Como algunos sistemas muestran com-

portami e nto CW sólo en ciertos intervalos de temperatura, pueden 

aparecer como magnéticos para algunos experimentadores y no para 

otros; esto da algún límite al alcance de esta definición(
3

) pero 
1 

Ao la ha retirado del uso común. 
\ 

En particular las impurezas de Mn en Cu (y en Ag, con propie-

dades similares) presentan un comportamiento CW del cual Morris y 

Williarns(ll ) ded ujeron la configuración 3d6 4s1 para Mn. En cambio 

CuNi no presenta momento magnético; su susceptibilidad es inde-
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pendiente de la temperatura( l 2 ). 1 
1 

Las aleaciones CuMn y CuNi han sido objeto, además, de me di-

ciones termodinámicas, eléctricas, de e spectroscopía de resonancia 

magnética nucl e ar (RMN), de efecto de Haas-van Alphen , de espec-

troscopías ópticas y de fotoemisión, y de cálculos de estructura 

electrónica. 

Los estudios termodinámicos en CuMn y CuNi muestran solubi-

lidad a cualquier composici6n (aunque dependiente de la tempera-

tura). La solución CuNi es cercana a la idealidad, no así la 

CuMn ( F ig. 5) . Concentradas en Cu ambas son e ndotérmicas. 

El coeficie nte del término lineal en el calor específico pa­

ra CuNi es bajo ( Y = 2. 9 mJ/ mol , (1 3)); el de CuMn está dado 

como 

_ 3 . 7 mJ / mo 1 % K (ref. 1 O) 

Ambos se interpretan como señales de baja~ densidades de estados 

electrónicos al nivel de Fermi. 

La resistividad residual de . CuMn apunta a un número de elec-

trones por átomo de Mn de 6 y es 17.3 µíl cm/at % , mientra s que la 

de CuNi es 1. 4 µ íl cm/ at % y representa 9 electrones d por átomo de 

Ni(lO). De los valores se deduce que la dispersión de los electro-

nes de conducción es mucho más fuerte e n Mn que en Ni, en el s eno 

del cobre. 

De los numerosos estudios de RMN 
63 

(para el isótopo Cu ) , hay 

q ue destacar el de Cohen y Slichter(l 4 ) sobre CuMn. La determina-

ción d e corrimi entos de Knight permitió a estos autores a j ustar un 

potencial s impli s ta para Mn, y lo s consecuentes corrimientos de fase. 
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Con éstos calculan una densidad de estados electróni1cos, y conclu-

yen que Mn en Cu tiene 4.9 ele ctrones d, con un estado ligado vir-

tual t a E - 3.4 eV. 
F 

Los e studios de efecto de Haas-van Alphen de Higgins y 

Hendel(l 5 ,l 6 ) y de Lengeler(l 7 ) exploran la dispersión de electro-

nes de conducción en la superficie de Fermi. Por medio de un ajus-

te empírico a las temperaturas de Dingle, Lengeler determina corrí-

mientas de fase al nivel de Ferrni para Ni en CuNi, con t = 2, de 

- 0.31 rad (equivale a n - .31 ~ 2.83). Las mediciones de Higgins 

y Hendel permiten separar espines en CuMn; de sus resultados se 

deduce que en Mn hay 5.2 electrones d, 4.3 del espín mayoritario, 

formando un estado ligado virtual entre 1.5 y 3.4 eV abajo del nivel 

de Fermi, es decir, a la energía de la banda d del Cu. 

Las temperaturas de Dingle para impurezas de metales de tran-

. . ... f . d 6 . t' (18) sicion en Cu ueron revisa as te ricamente por Mer ig y Mrosan 

en términos de un modelo de dispersi6n. Para Mn encuentran un es-

tado ligado virtual a EF - .24 eV, con corrimiento de fase al nivel 

de Fermi de - 1.14 rad (equivale a 2.00). Para Ni el estado ligado 

virtual aparece a E - 1.18 eV, con corrimiento de fase - .27 rad. 
F 

Del análisis de la serie completa concluyen estos autores que el 

estado ligado virtual cruza el nivel de Fermi a la mitad del período, 

y origina para esos elementos fuerte dispersión resonante. 

Otro dato experimental subrayará nuestro inte+és por CuMn como 

un sistema con peculiares propiedades de enlace químico: este dato 

proviene de la llamada "calorimetría ESCA" (1
9 ' 2 0) . Esta técnica em-

plea una estrecha correlación entre energías de cohesión o de solu-

ción y corrimientos químicos en línea s de f o toemisión , para determina-
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ciones indire ctas en uno o e n otro s entido. Esa cor r e lación da ex-

celentes resultados para la predicción de energías de disolución e n 

aleaciones diluídas, con notorias excepciones en ~Mn y CuMn; éstas 

se atribuyen a efectos de enlace (hibridación) entre los e stados d 

de Mn y los del anfitri6n( 21
r

22 ). 

De los estudios espectroscópicos, de fotoemisi6n y ópticos, se 

ha concluído lo siguiente: 

a) CuNi: EF-Ed = 0.75 eV, /J = 0.27(12b, 22,23,24,25) . 
b) CuMn: EF-Ed + ~ -1. 7 eV, /J + - l. 4 e V (por espectroscopía de ra-

diación de frenado, BIS); los estados de espín mayoritario es-

tán en la región de la banda d del cobre y no son aparentes a 

la fotoemisión; 4 8 (26) 
• JJB Estas conclusiones concuerdan 

con la invisibilidad de la banda d de Mn(
22 ), como se explica 

en (15) . 

Describiremos ahora los cálculos de estructura electrónica 

de CuMn y CuNi que anteceden al nuestro. En su mayoría se pueden 

ubicar en la categoría de Friedel-Anderson pues se concentran en 

estados monoelectrónicos y genéricamente tratan las interacciones 

electrónicas a nivel de Hartree-Fock o funcionales locales de la 

densidad. 

Por algunos anos se describió a estas aleaciones con el modelo 

de banda rígida; de acuerdo con éste, la estructura de bandas es 

independiente de la composición para una estructura cristalina dada, 

y el único efecto de aleación es el llenado progresivo de las ban-

das conforme aumenta la concentración del componente más rico en 

e l e ctrones. Una consecue ncia de e sta t e oría e s l a predicción de 
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importantes transfere ncias de carga, un "carácte,r polar" para cada 

átomo. Los experimentos de fotoemisión( 23 ) llevaron a descartar 

este modelo para las aleaciones en cuestión. 

En contraposición, Lang y Ehrenreich( 27 ) y después Kirkpatr ick 

et al. (28 ) propusieron un modelo de mínima polaridad para las alea­

ciones Cu-Ni, semejante al de Van Vleck (29 ) (el "modelo olvidado de 

magnetismo"). Su hipótesis fundamental es que cada átomo conserva 

en la aleación la configuración electrónica que tiene en el cristal 

elemental (Ni3d
9
4s, Cu3d10 4s). A diferencia del modelo de banda 

rígida, Lang y Ehrenreich consideran que un agujero d nunca entra 

a un sitio de Cu. 

Las aleaciones entre cobre y níquel dan un ejemplo temprano 

del uso de la aproximación de potencial coherente (CPA) . En estos 

tratamientos los efectos de aleación se describen por una autoener­

gía para los electrones, dependiente de la composición, y los es­

tados electrónicos se describen en la representación de enlace fuer­

te. Usando un potencial parametrizado previamente en cobre puro, 

Stocks y cols. ( 29 ) describen en cu_ 87 Ni_ 13 una subbanda d, aproxi­

madamente lorentziana, centrada a .68 Ry del nivel de Fermi y con 

anchura .07 Ry, originada fundamentalmente por Ni. Estos autores 

encuentran además que ambos elementos son esencialmente neutros, 

dando apoyo a los modelos de m~nima polaridad. 

Una importante escuela de estructura electrónica y magnetismo, 

la de Dresden, se ha ocupado ya por un tiempo de las impurezas en 

metales (citamos ya en (18) uno de sus trabajos). Mrosan y 

Lehmann( 3 0) construyeron potenciales tipo Mattheiss( 3l) para las 

i mpure zas (no ma~néticas) ' y determinaron la estructura electrónica 
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resultante con técnicas de dispersión múltiple~ para calcular pará-

metros de dHvA. Entre los numerosos cálculos subsecuentes, destaca 

el de Mertig y Mrosan(lS); el cálculo exito so de magnetorresisti-

vidad, resistividad residual y c oefic iente de Hall confirma la idea 

de que el estado ligado virtual de metales de la la. serie de tran-

sición en cobre cruza el nivel de Fermi a la mitad de la serie. 

Se puede adquirir una visión sumaria del uso de pseudopoten­

ciales en el artículo de Dagens(JJ). Aquí sólo mencionaremos aue 

evalúa los parámetros de estado ligado virtual en concordancia con 

otros autores. Un cálculo de potencial modelo mucho más intere sante 

es el de Cohen y Slichter(l 4 , 33 >, quienes ajustan un potencial mod e -

lo sencillo a datos experimentales de RMN (espec íficamente corrimien-

tos de Knight isotrópicos) para CuMn, cucr y CuFe, y se si rven de 

este potencial para calcular corrimientos de Knight en átomos de co-

bre en distintas capas de vecinos de las impurezas. Para es tos co-

rrimientos relativos encuentran oscilaciones, concordantes con las 

observaciones experim~·ntales (satélites d e RMN) y distintas de las 

RKKY. El mismo potencial simple permite a Cohen Y Slichter un cál-

culo exitoso de otras propiedades. 

Cohen y Slichter esbozan una conclusión que defenderán más 
• 

ampliamente Abbas, Aton y Slichter( 34 >, a saber, que las impurezas 

de Cr, Mn y Fe en Cu están bien descritas por el modelo de Hirst, 

es decir, que las diferencias de energía entre configuraciones 3dn 

con distintos valores de n son grandes (del orden de 10 eV), y que 

el efecto de campo cristalino (0.1 eV) es intermedio entre la inter-

acción coulómbica (desdoblamiento LS, 1 eV) y la e s p ín-"Órbi ta (0.01 eV). 

Para estos autores, el momento magnético de la impureza e stá deter-
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minado esencialmente por efectos configu~acionales de tipo atómico , 

y su interacción con . los electrones de conducción produce en éstos 

una polar ización que oscila en función de la distancia. 

No somos los pr imeros en percatarnos de que las impureza s en 

metales son atractivas para los estudios de d i spersión múltiple. 

Además del grupo de Dresden ya citado, se han ocupado de estos sis-

temas los grupos de Amsterdarn y de Jülich. Sus trabajos siguen lí-

neas muy similares a las nuestras, con la inclusión adicional de 

simplificaciones por simetría, autoconsistencia potencial-densidad 

más completa, y representación del medio de inmersión del cúmulo 

por la función de Green de KKR en lugar de la del cristal sin es­

tructura (35136). Las principales conclusiones de estos estudios son: 

bajas transferencias de carga, y un apoyo al modelo de Friedel (modi-

f icado por hibridación del estado ligado virtual) . 

Otro trabajo realizado con técnicas de dispersión múltiple es 

el de Johnson y cols. (37 ). Estos autores aplican el método "X " a 
. a 

cúmulos MCu
12

cu
6 

representativos de la impureza (M) y sus primeros 

y segundos vecinos en cobre, con condiciones a la frontera molecu-

lares. Encuentran estados discretos, análogos de los del contínuo 

en la aleación, y analizan sus energías, funciones de onda, y canti-

dades derivadas. Calculan un desdoblamiento d e intercambio diez 

veces menor que el generalmente aceptado y modifican el modelo de 

· Anderson en consecuencia. Creemos que muchos de sus resultados son 

espurios, y se deben al us6 de condiciones a la frontera inadecuadas. 
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METODOS DE CALCULO . 

En esta tesis se emplearon el método de cúmulos y la teoría de 

dispersión múltiple para estudiar la estructura electrónica y algunas 

propiedades derivadas de ella en impurezas de manganeso y níquel en 

cobre. Aquí presentaremos sólo un breve resumen de las técnicas, que 

. (38-41) 
han sido ampliamente documentadas . 

En el método de cúmulos-dispersión múltiple se describe un ma-

terial condensado como una colección de potenciales esféricamente 

simétricos para los electrones. Los potenciales se construye n por 

la superposición esferizada de los potenciales coulómbicos y de in-

t b . d d ·d d 1 ~ · ~ · (42) ercam io genera os por ens1 a es e ectron1cas atom1cas centra-

das en una sucesión de capas de vecinos d e un átomo central. El 

número de capas de vecinos es tal que el átomo central se vuelve r e -

presentativo de todos los de su especie en el seno del material. El 

potencial d e intercambio que se usa es el llamado X con parámetros 
a B 

universale s( 43 ). En este cálculo usamos potenciales no traslap ante s 

(partición del espacio "muffin-tin"). 

Una vez construídos los p otencial e s, s e calcula la densidad 

de e s tados electrónicos q ue generan, a través de la teor ía de dis-

persión múltiple aplicada a un cúmulo d e átomos que refleja el orden 

a corto alcance característico del material. La densidad de estados 

electrónicos, por unidad de energía, por átomo y por espín 

1 

n(E) l ImTrG+ 
71 

1 

(1) 

+ (donde G es el propagador electrónico en el cúmulo) se descompone 

por átomos i y momentos angulares L como 

n(E) = - ~ }L rt(E)n~'º(E) (L = ( ,Q, ,m)) ( 2) 
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n~' 0 (E ) e s la densidad de estados para un dispersor Gnico en el ~6-

lido sin estructura, representado sólo por un potencial intersti-

cial: 

ni'º(E) = 
L 

1 
TI E 

l 

J 

l d n 2 (E) 
j ~ ( IE r) r 2 dr + 

,., TI dr 
( 3) 

siendo n corrimientos de fase calculados con la función d e onda ra-

dial en las fronteras de las esferas de "rnuffin-tin", y J
2 

funciones 
esféricas d~ Bessel. 

Las r~(E) reciben el nombre de "coeficientes de disper sión 

múltiple" (CDM ó MSR) y se calculan corno 

donde 

y 

con 

i 
rL(E) = 

G+ij 
o LL' 

L' 
CLL 11 = 

ij 
kLL; (E) 

1 
1 

= 

J 

+ii 
Irn GLL (E) 

+i 
Irn g L (E) 

2 i 1 + tan n 2 (E) 

l L' . 2 11 

4 n CLL 11 l 

L" 

YLY~ 11 YL 1 d íl 

º LL 1 6 ij (- 1 = 
IE 

- ¡ -------j 11 ( / E r . - r . 1 ) Y L,. ( r . - r . ) 
.Q, -1 -J -1 -J 

tan n~ (E) J 

( 4) 

( 5) 

( 6) 

( 7) 

( 8) 

( 9) 

La ecuación (3) describe un pico simple, centrado en una 

energía cercana a la de un estado d o f atómico, si el valor de 

2 es 2 ó 3. Entonces la densidad de estados de sitio Gnico es la 

de un estado ligado virtual de Friedel. 
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Así, la ecuación 2 tiene una lectura elemental: lo s c def i-

cientes de dispersi6n múltiple exhiben las modi fi caciones del e s-

tado ligado virtual que provi e nen de la presencia de vecinos del 

átomo en consideración, de e s pecie s químicas y en posiciones deter -

minadas. Esta modulación se identifica con "hibridac ión" o 

"enlace químico". 

La densidad de estados satisface una regla de suma, lo cual 

permite determinar el nivel de Fermi del material. Al determinar-

lo se obtiene también la distribución de la carga electrónica de 

cada átomo en componentes s,p,d, etc. Este último resultado se lle-

va a consistencia con las ocupaciones supuestas en el cálculo at6mi-

co inicial, para cada espín. De las ocupaciones se extrae el momen-

to magnético. 

Hemos empleado también el programa CELULAR para estados dis-

cretos. A diferencia de lo descrito hasta aquí, en CELULAR se bus­

can los estados discretos como los ceros de det ( 1 - G +k) . 
o 

Describimos a las impurezas como substitucionales en cobre, 

con constante de malla 6.824 ua. Les atribuímos radios de "muf fin-

tin" iguales al del cobre, sin relajamiento local de la malla cris-

talina. 
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RESULTADOS Y CONCLU SIONES. 

a) CuMn. 

Practicamos dos cálculos de densiQades de estados en CuMn, 

uno "parar.ia gnético" y otro con magnetiz a ción en Mn. 

En el cálculo paramagnético, con iguales ocupaciones p ara 

los estados electrónicos de uno y otro espín de Mn, encontrarnos 

una banda d de Cu de aprox. 2 eV de anchura y con límite a 2-3 

eV del nivel de Fermi, y un estado ligado virtual d de Mn, cen-

trado a 2.5 eV arriba del nivel de Fermi y de anchura 3 eV. 

Hay una pequeña contribución de los estados d de Mn en la región 

de la banda d del cobre (Fig.6). 

Si en cambio permitimos que los estados de diferentes es-

pines tengan ocupaciones distintas, se forman estados d de Mn 

a energías diferentes. La banda dt está centrada casi a la 

misma energía que la de Cu. Después del cálculo de dispersión 

múltiple este estado ligado presenta un desdoblamiento de poco 

más de 2 eV, en un estado de enlace y uno de antienlace. El 

análisis de los coeficientes de dispersión múltiple muestra 

que el enlace es fundamentalmente Mn3d t -Cu3dt, con exacerba-

miento s a baja energía y supresión s en el estado antienla-

zante. A pesar del desdoblamiento, los estados Mnd t coinci-

den en energía con la banda d del Cu; por esta razón no se 

¡ observan en el espectro fotoelectrónico. Para el espín mino-

ritario, aparece un estado d del Mn a apr-ox. 2 eV arriba del 

. l d . b . ,. . ( 44) nive e Ferm1, que se correlaciona con la o servacion reciente 

de un pico de espectroscopia de radiación de frenado (BIS) a 

EF + 1.7 + 0.2 eV (Figs. 7, 8). 
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Esta descripción concue rda en términos generales con la desc~ip-
1 
' 

ci6n aceptada de CuMn. Es la primera que se c or r el aciona explicita-

mente con los resultados de BIS y enfatiza y detalla los e fe ctos de 

enlace e ntre impurez a y anfitrión . Provee una interpretación de la 

estabilidad del moment o magnético de Mn en CuMn : el e stado no rnag né-

tico es inestable no sólo por tener una de nsid ad de e stados alta al 

nivel de Fermi sino que además el desdoblamiento de intercambio pro-

picia la formación de enlaces quimicos, específicamente el Mnd - Cu d . 

Este origen . químico de un momento magnético puede correlacionarse con 

el concepto de "magnetismo cavalente", a saber, formación de momento 

por deformaciones de los estados de diferentes espines y no un simple 

corrimiento de los mismos( 45 >; la estabilización del momento a tra-

vés del enlace puede quedar más clara al consultar la Fig. 9. 

Por otra parte, puede entenderse que la substitución de Mn 

por Cu elimina enlaces d +-d+. Esto explica que la disolución de 

Mn en Cu sea endotérmica. 

El valor del desdoblamiento de intercambio en Mn es aproxi-

madamente 4 eV, mismo que concuerda con el aceptado frecuenteme n -

te. En particular debe anotarse que este valor discrepa del obtenido 

por Johnson( 37
> (0.4eV) con métodos relacionados con los nuestros. 

Creemos-que ese valor es producto de la el~~ción de condiciones a 

la frontera inadecuadas por este ~utor. 

Hay qu e señalar finalmente que obtenemos para Mn en Cu la 
I 
1 

, _,. A1 3d5 t l + ( )º6t.4 + _,. , 1 d 4 2 ocupacion rn sp , con momento magnet~co e . µB. 

Esto5 resultados est&n en buen acuerdo general con los acepta-

dos generalmente; destaca el resultado de un número casi entero 

de electrones en Mn, que ha sido considerado evidencia favorable 

al modelo de Hirst (véase vgr. (34)). 
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b) CuNi. \ 

En CuNi un cálculo "paramagnético" de la densidad de estados 

muestra la formación de un estado ligado virtual d del Ni a apro ­

ximadamente 1 eV abajo del nivel de Fermi . Hay un débil enlace 

Ni3d-Cu3d para ambos espines, que se manifie sta como un pico de 

densidad de estados de Ni en la semibanda de baja energía de Cu, 

y supresión de los estados 3d de Ni en la s emibanda d antienlazante 

de Cu. Este efecto se detectó en un cálculo ordinario (cúmulo de 

9 dispersores) y se confirmó con un cálculo con 13 dispersores que 

sirven de calibración a todo este trabajo. Este pico, débil en 

comparación con la resonancia, está 4 eV abajo de ella y debe ser 

difícil de observar espectrosc6picainente por coincidir con la banda 

d de Cu (ver Fig. 10). 

Para comprender c~n mayor profundidad la ausencia de magne­

tización en Ni, tratamos con el método CELULAR un átomo de Ni in­

merso en el promedio esférico del potencial generado por ocho ca­

pas de átomos de Cu alrededor del Ni en la estructura fcc. Con el 

programa CELULAR investigamos los estados discretos generados por 

este potencial (ver Fig. 11), llevando a l a autoconsistencia el 

átomo central con condiciones a la frontera fijas( 49 ). 

Una vez establecidos los estados del átomo de Ni sin magneti ­

zación, modificamos sus poblaciones para representar l~ prese ncia 

de un momento -magnético en él, con el propósito de lle~arlas a 

autoconsistencia y evaluar la energía como función de la magnetiza-

ci6n. Este cálculo no se puede llevar a cabo: inv ariablemente la 

autoconsistencia destruye cualquier magne t izac ión que se pretende 

imponer al Ni en CuNi (no así en un entorno magnético, específica-
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mente Ni fe r romagnético (46
) ; véase t ambién (47)1 y (49) para PdFe ) Es -

ta "re sis tencia a la magnetizaci6n'' debe entenderse entonces como 

el producto de c ondiciones a la frontera q u e representan fielmen-

te la inmersión de Ni en Cu. La r e s p u e sta a magn e tiz a ciones p e -

queñas e s de s magnetizante pero comparativamente débil; es t o pue -

de considerarse como favorecedor de fluctuaciones de e s p ín. 

c) Generales. 

Arribamos así a una conclusi6n general para este trabajo. 

Tanto el Ni como el Mn soportan momentos magnéticos permanentes 

en fase gaseosa y en muchos sistemas sólidos; Ni es magnético 

incluso en CuNi, a concentraciones superiores a 50 %. Al disolver 

estos átomos en Cu, Ni pierde su momento y Mn no. El Ni forma un 

estado ligado virtual con escasos efectos de enlace con el metal 

anfitrión, y resulta no magnético por criterios ortodoxos tip o 

Stoner (baja densidad de estados electr6nicos localizados al ni-

v..131 de Fermi) . 
'• 

El Mn con momento cero es inestable magnéticamente 

por los mismos criterios, pero eso no es todo: el enlace químico 

induce un gran desdoblamiento de intercambio y altera importante-

me nte la forma de los estados ligados de diferentes espines, esta-

bilizando la magnetización en Mn. 

Re sta sólo proponer una continuación para este trabajo. Evide nte-

mente respaldamos la visión de Friedel sobre los estados monoelectró-

nicms de los metales de transición disueltos en metales nobles, con 

importantes modificaciones originadas por el enlace químico. Para 

profundizar, procede hacer estudios sistemáticos del tipo de los prac-

· ticados aquí, variando los solutos en la la. serie de transición , y 
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lo s a~f itrione s e n los metale s n obl e s (4S), con necesaria extensi6n 

a Al . Más allá de los modelos monoelectrónicos (Hartree-Fock, fun ­

cionales de la densidad) , los métodos de cúmulos ofrecen un buen 

punto de partida para estud i ar los e f e cto s de mucho s cue rpos. 
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PIES DE FI GURA . 

Fig. l. 

Fig. 2. 

Fig. 3. 

Un potencial atómi co origina un estado discreto (línea 

contínua) ; al sumergir el átomo en un sólido, el po -

t e ncial sólo alcanza a producir dispersión resonante 

y en consecuencia un estado l igado virtual. 

Características de un e stado ligado virtual; se mues-

tran en un dia g rama de dens idad de estados . El caso 

ilustrado es el que permite formar momentos magnéticos 

localizados, con anchura 6 menor que el desdoblamiento 

de inte rcambio 6E y con el n ive l de Fermi en una e x 

región de baja densidad de e stados. 

"Diagramas de fases" de los mode los de Friedel (a) y 

Anderson (b) . Los diagramas describen las condiciones 

en que los modelos admiten soluciones magnéticas: 

a) Cuando e l número de electrones por átomo 2n no es 

cero ni 10 (en bandas d) y la anchura de banda 6 

es suficientemente pequeña en comparación con el 

parámetro de intercambio s ex 

b) Cuando el estado localizado d e energía Ed está su­

ficientemente lejos del nivel de Fermi =EF (sin ser 

exces ivamente profundo) y su anchura 6 es suficien-

temente pequeña, c~n una interacción interelectr6ni-

ca U suficientemente g rande. 

En ambos diagramas M = magnético, NM n o magnét ico. 



Fig . 4. Clasificaci6n de la s so l uciones del modelo de Hirst. 

Ordenadas: energía de excitación E ; 
ex c abscisas : 

número de ele6tr ones en la conf igurac ión de mínima 

energía ; 6 : anchura de banda . Nótese que las con -

figuraciones con ocupaciones enteras son magnética s y 

que la "ventana no magnética" es más ancha para me-

tales de transición que para tierras raras. 

Fig. 5. Diagramas de fases, temperatura-composición de las 

aleaciones CuMn y CuNi. 

Fig. 6. CuMn no magnético. 

a) Coeficientes de dispersión múltiple para Cu (su-

perior) y Mn (inferior); muestran débiles efectos de 

enlace, particularmente en Cu. La estructura en Mn 

entre 0.4 y 0.6 Ry no produce efectos apreciables 

o 
por .ser baja allí nd (E) . 

. b-) Densidad de estados. 

Fig. 7. CuMn magnético: densidad de estados para ambos espines. 

Nótese que n(E) para Mn + no es simplemente la de Mn t 

desplazada a altas energías, sino que es una curva 

muy diferente; esto coincide con el concepto de 

"magnetismo cova lente". Los centros de las bandas 

d están representados en la Fig. 9. 

Fig. 8. CuMn magnético: coeficientes de dispersión múltiple , 

para Cu (superior) y Mn (inferior ). Los efectos de 

enlace d -d se aprecian e n la estructura de las curvas 

entre .2 2 y .66 Ry . 



Fig . 9 . Diagrama de enlace químico en CuMn magnético . La s 

líneas horizontales representan los centros de ban­

das de las Figs. 6 y 7. 

Fig . 10. CuNi. 

a) Dens idad d e es tados. Nóte s e el esta do l i gado 

virtual de Ni a aprox .. 72 Ry , y lige ras modi­

f i caciones del mismo por e nl a c e a a p rox .. 5 Ry. 

b) Coeficientes de dispersión múltiple. Cfr. Fig. 6 

para similitudes con CuMn no magnético. (Cu 

superior, Ni inferior). 

c) Cálculo de calibración con 12 primeros v e cinos. 

Densidad de estados. 

d) Idem, coeficientes de dispersión múltip l e. 

Fig. 11. Potencial alrededor de una impureza de Ni en Cu para 

e l cálculo de estados discretos. Distancia al núc l eo 

de Ni y número de vecinos: 

(4.825,12) I (6.824,6) I (8.357 ,24) 1 (9.651,12) 1 

(10. 789,24) I (11.820,8) I (12. 766,48) I (13.648,6) • 
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