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INTRODUCCION - RESUMEN.

Se presentan en este trabajo las estructuras electrbnicas del
manganeso y del niquel como impurezas substitucionales aisladas en
cobre. Estos sistemas ejemplifican la formacidén de estados ligados
virtuales (elv) simples (niquel), o complicados por efectos de en-
lace (manganeso), e ilustran ademd@s algunos limites del mismo con-
cepto. El enlace quimico es responsable de la estabilizacién del
momento magnético local del manganeso y de otras propiedades de la
aleacidén CuMn.

Se practican cédlculos de densidades de estados electrdénicos
empleando un potencial cristalino en construccidén tipo Mattheiss y
teoria de dispersién mGltiple en el modelo de climulos con condi-
ciones a la frontera de inmersidn en materia condensada. El enlace
gquimico se analiz6 detalladamente empleando coeficientes de disper-
sién mGltiple (CDM).

Si se supone gue CuMn no presenta magnetizacidn, aparece en
Mn un elv (para ambos espines) arriba del nivel de Fermi. Al per-

mitir una magnetizacibén de 4.2 p_ en Mn, el elv de espin mayorita-

B
rio es de igual energia que la banda d del Cu; como consecuencia,
hay un fuerte enlace Mn3d-Cu3d. El elv de espin minoritario apa-
rece arriba del nivel de Fermi, y sb6lo es observable por BIS.
Nuestro cdlculo es el primero en concordar con un resultado experi-
mental recienhte al respecto.

Para QENi encontramos con los mismos métodos un €lv simple,

escasamente perturbado por efectos de enlace, y sin desdoblamiento

magnético. Confirmamos el car&cter no magnético de Ni en CuNi a



través de un cdlculo de estados aiscretos, también con inmersidn en
materia condensada, en el que la autoconsistencia en ocupacibn de
estados subraya la estabilidad del estado no magnético.

Concluimos, en general, en un respaldo a la imagen de Friedel
para los momentos locales, con la inclusifn de efectos de enlace
quimico. Los estudios de efectos de muchos cuerpos ("configuracio-
nales") pueden basarse en los resultados de la teoria de dispersifn
mGltiple como descripcién de los estados monoelectrbdnicos.

Llamamos en este trabajo "monoelectrénico" a aquellos estudios
y teorias en los cuales es posible identificar estados monoelectr6-
nicos, es decir, orbitales o pseudoorbitales cuyos eigenvalores

;
tienen algfin significado aditivo para la energia total del sistema,
y "de muchos cuerpos" a los estudios y teorias que van.més alla de
esa aproximacibn, privilegiando correlaciones como las de las reglas
de Hund. Evidentemente "monoelectr6nicos" no quiere decir "de par-
tficulas no interactuantes", s6lo refleja la inclusién de interaccio-
nes de manera efectiva, coﬁo es el caso en Hartree-Fock y en funcio-
nales locales de la dencsidad.

La organizaci6n del escrito es como sigue: en el primer capi-
tulo se describen, como marco general, las teorias de formacidn de
momentos de Friedel, ée Anderson y de Hirst; en el segundo, se
refinen las principales propiedades de CuMn y CuNi, incluyendo los
resultados de c&lculos de estructura electrbnica; en el te;cero,
se presentan los métodos de cdlculo empleados en este trabajo, y en

el cuarto se presentan y discuten los resultados y conclusiones del

mismo.



EL PROBLEMA DE MOMENTOS LOCALES-VISION SUMARIA.

Algunos metales de transicidn 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 numerosas teorias, afin
hoy controvertidas, para explicar por qué se forman momentos locales
en sistemas de electrones itinerantes, o por gué son vencidas las
correlaciones tipo Hund en los &tomos met&licos al rodearlos de
electrones de conduccibn. Las respuestas a estas preguntas tienen
impacto en las propiedades de las aleaciones a dilucidn infinita, y
menos directamente en las de concentraciones mas altas (vidrios de
espin) y en los metales ferro o antiferromagnéticos gue conservan
momentos locales arriba de sus temperaturas de‘ordenamiento (tipi-
camente Fe).

Evidentemente una teoria completa de las impurezas de metales
de transicién en metales nobles deberd incluir, con sus complejos.y
delicados balances, la presencia de electrones de conduccibén del
anfitrién, los electrones d de la impureza con sus efectos locales
de intercambio y-sus interacciones con los de conduccidn, amén de
sus correlaciones couldémbicas, el enlace guimico o alternativamente
campos cristalinos, y efectos espin-6rbita. Las teorias 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-
ria@ente, sea en forma efectiva, sea como perturbaciones.

Una de las familias de modelos m&s importantes es la llamada
Friedel-Anderson. En los trabajos primeros de Friedel(l'2'3} se
muestra cbmo el potencial de la impureza puede no ser suficientemen-

te fuerte para formar estados ligados, pero si lo bastante para for-



mar resonancias a energias similares a las de los estados ligados
del &tomo aislado (Fig. 1). Usando teoria de dispersién 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-
portantes consecuencias de su presencia, particularmente para la for-
macidén de momentos magnéticos y para la resistividad eléctrica.

En particular para los momentos magnéticos Friedel encuentra
que los pardmetros que determinan su presencia son el nfimero de elec-

trones d de la impureza, la anchura del elv, A , y el valor pro-

nd,

medio del par&metro de intercambio Cax definido por

= ok g
AE = > pe

ex eXx

donde AEex es el desdoblamiento de intercambio y p es el momento

magnético. (Fig. 2). Friedel y Blandin(4)

encuentran el "diagrama de
fases" (Fig. 3a) que se produce por la condicibébn de formacidén de mo-
mentos

2Eean(EF) > 1
donde ng(EF) es la densidad de estados de nfimero cudntico de momento
angular 2 al nivel de Fermi. NOtese la similitud de esta desigualdad
con la condicibn de Stoner para ferromagnetismo(s).

En el fondo de este modelo reside la idea de que si el desdobla-
miento de intercambio .es mayor qgue la anchura del elv, é&ste podréd apa-
recer desdoblado por éSpIn, y no en el caso contrario (véase nuevamente
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 sistema de elec-

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

local puede tener ocupacibn sencilla, con energia Eqr © doble, con



energila 2Ed+‘U; la interaccidn entre los electrones localizados

se representa por un término Un U es la integral de Coulomb

a+"as-
intraatémica gue en el caso no degenerado se interpreta providen-
cialmente como intercambio -jporgue es la energia involucrada en
formar un par de electrones con espines apareados! Esta descrip-
cidn subraya algunas debilidades del abuso del lenguaje de Hartree-
Fock; este vicio subsiste a pesar del claro deslinde de Anderson.

Anderson tratd la interaccidn localizada en la aproximacibn

Hartree-Fock, poniendo

> 4+ <n >N

= U(ng,<ng, as”Pay)

LT

Empleando funciones de Green, gue en este caso se representan por
matrices de 2 X 2, se obtiene la densidad de estados electrdnicos;

con las integrales de ésta se llevan las <n. > a autoconsistencia.

do
La densidad de estados tiene forma lorentziana, con centro en '
Ed-EF y anchura A; @&sta se debe a la interaccién del nivel localiza-

do con los estados de conducci6én del metal anfitridn.
En consecuencia, Anderson encontrd que las solucliones mag-

néticas (<nd¢> # <nd+>]se pueden presentar para
Und(EF)> 1

(otra vez un criterio tipo Stoner), y did el "diagrama de fases"
de la Fig. 4, similar al de Friedel.

| Se puede decir, en breve, gque tanto el modelo de Friedel como
el de Anderson predicen que se formard un momento local si coinci-
den en la impureza estados locales estrechos y una interaccidn su-
ficientemente fuerte entre electrones localizados. Estos modelos

han sido enriguecidos con la consideracidn de estados locales dege-

-



nerados y otros refinamientos (véase vgr. (7),(8)).

Un punto de partida diferente para describir los momentos lo-
cales es el que promueven Wohlleben y Coles(3), estudiado en detalle
por numerosos autores en diversas variantes. Se supone que el efec-
to dominante en los &tomos de metales de transicidn son las correla-
ciones tipicas de las reglas de Hund, es decir, efectos de muchos
cuerpos mas alléd de Hartree-Fock, y no como en el caso Friedel-Anderson
efectos monoelectrénicos o interacciones efectivas débiles.

Quizd el m&s elaborado de los modelos de esta claselsea el de

: 349 ~ i
lest( ’ ). En éste los momentos locales pueden presentarse si

b2 Boxe

donde

A =V:n (E

ke & )

F
es una anchura efectiva de los estados locales originada en la hi-
bridacibén con los electrones de conduccidn (ng)' y la energia de
excitacién

B ... = 8in, I} ~ Bin,)

siendo ni los nfimeros de electrones en estados localizados de la

impureza, con

. O 2
i E(n) 5 (n nmin) FO + cnst

(FO es la interaccidn electrbn-electrdén en la impureza, y noin ©S el
ndmero de electrones en el estado localizado en la configuracidn de
minima energia).

El modelo de Hirst predice correctamente propiedades de mu-

chos sistemas, particularmente cuando los momentos localizados re-



siden en impurezas de tierras raras*, pero deja pendientes la estruc-
tura del estado resonante no magnético y el mecanismo detallado de
desmagnetizacién. Estos siguen requiriendo una descripcién mono-
electrbnica tan compleja gque no es practicable suplementarla con
efectos de muchos cuerpos. El mismo Hirst senala que en los metales
de transicién la interaccibén dominante es la de hibridacién o mez-
clado.

En general, los estudios mds detallados de sistemas especifi-
cos se pueden hacer desde un punto de partida de estados y efectos
monoelectrénicos, y con no poco éxito. Los efectos mas alléd de
Hartree-Fock alin no son accesibles a técnicas tan versdtiles, gene-

rales y exactas como las monoelectrénicas.

*véase la Fig. 4.



ESTRUCTURA ELECTRONICA LOCAL, MAGNETISMO Y ENLACE QUIMICO EN

CuMn y CuNi.

Las aleaciones de metales de transicibén en metales nobles a
dilucidén infinita son de gran interés por la controversia existen-
te en torno al origen de su magnetismo, y como punto de partida pa-
ra comprender sistemas con momentos locales no aislados, como Fe
6 Ni a temperaturas superiores a la de Curie.

Las propiedades de estos sistemas se establecen experimental-
mente con alguna dificultad, debido a que es dificil eliminar por
dilucién las interacciones entre las impurezas. La formacibn de
climulos quimicos y cfimulos maghéticos dentro de la aleacibn difi-
culta la interpretacibén de los experimentos(lo). Concentraremos
nuestra atencidn, en la medida de lo posible, en efectos indepen-
dientes de la interaccibén entre impurezas.

Primeramente es indispensable precisar gué se entiende por
impureza magnética. La definicibén mds extendida considera magné-
ticos a aguéllos sistemas cuya susceptibilidad magnética sigue una
ley de Curie-Weiss (CW); de ésta es posible extraer momentos mag-
néticos efectivos por &tomo. Como algunos sistemas muestran com-
portamiento CW s6lo en ciertos intervalos de temperatura, pueden
aparecer como magnéticos para algunos experimentadores y no para

(3)

otros; esto da algfin 1imite al alcance de esta definicidn pero
Ao la ha retirado del uso comGn.

En particular las impurezas de Mn enICu (y en Ag, con propie-
dades similares) presentan un comﬁortamiento CW del cual Morris y

williams(ll} dedujeron la configuracidn 3d6451 para Mn. En cambio

CuNi no presenta momento magnético; su susceptibilidad es inde-



pendiente de la temperatura(lz). A

Las aleaciones CuMn y CuNi han sido objeto, ademids, de medi-
ciones termodindmicas, eléctricas, de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN), de efecto de Haas-van Alphen, de espec-
troscopias 6pticas y de fotoemisibén, y de célculos de estructura
electrdnica.

Los estudios termodin@micos en CuMn y CuNi muestran solubi-
lidad a cualquier composicién (aunque dependiente de la tempera-
tura). La solucibén CuNi es cercana a la idealidad, no asi la
CuMn (Fig. 5). Concentradas en Cu ambas son endotérmicas.

El coeficiente del término lineal en el calor especifico pa-

ra CuNi es bajo (v = 2.9 mJ/ mol ,(13)); el de CuMn est& dado
como

Ay

= = 3.7 mJ/mol &K (ref.l1l0)

Ambos se interpretan como senales de bajas densidades de estados
electrénicos al nivel de Fermi.

La resistividad residual de CuMn apunta a un nimero de elec-
trones por 4tomo de Mn de 6 y es 17.3 uQcm/atsg , mientras gue la
de CuNi es 1.4 uQ cm/at$% y representa 9 electrones d por &tomo de
Ni(lo). De los valores se deduce gue la dispersibén de los electro-
nes de conduccién es mucho m&s fuerte en Mn que en Ni, en el seno
del cobre.

; . 63
De los numerosos estudios de RMN (para el isbtopo Cu "), hay

(13} sobre CuMn. La determina-

gue destacar el de Cohen y Slichter
cién de corrimientos de Knight permitié a estos autores ajustar un

potencial simplista para Mn, y los consecuentes corrimientos de fase.



Con éstos calculan una densidad de estados electrbnicos, y conclu-
yen que Mn en Cu tiene 4.9 electrones d, con un estado ligado vir-

tual + a EF - 3.4 eVv.

Los estudios de efecto de Haas-van Alphen de Higgins y

Hendel(IS'ls) (17)

y de Lengeler exploran la dispersién de electro-
nes de conduccidn en la superficie de Fermi. Por medio de un ajus-
te empirico a las temperaturas de Dingle, Lengeler determina corri-
mientos de fase al nivel de Fermi para Ni en CuNi, con & = 2, de
- 0.31 rad (equivale a 7 - .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 espin mayoritario,
formando un estado ligado virtual entre 1.5 y 3.4 eV abajo del nivel
de Fermi, es decir, a la energia de la banda d del Cu.

Las temperaturas de Dingle para impurezas de metales de tran-
sicibén en Cu fueron revisadas teb6ricamente por Mertig y Mrosan(la)
en términos de un modelo de dispersién. Para Mn encuentran un es-

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

i
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.

P
Del andlisis de la serie completa concluyen estos autores que el
estado ligado virtual cruza el nivel de Fermi a la mitad del periodo,
y origina para esos elementos fuerte dispersién resonante.

Otro dato experimental subrayara nuestro interés por CuMn como
un sistema con peculiares propiedades de enlace quimico: este dato

A"(19,20)_ Esta técnica em-

proviene de la llamada "calorimetria ESC
plea una estrecha correlacién entre energfas de cohesién o de solu-

cién y corrimientos quimicos en lineas de fotoemisidn, para determina-



ciones indirectas en uno o en otro sentido. Esa correlacibén da ex-
celentes resultados para la prediccidén de energias de disolucidn en
aleaciones diluidas, con notorias excepciones en AgMn y CuMn; &stas

se atribuyen a efectos de enlace (hibridacién) entre los estados d

de Mn y los del anfitrién(21’22).

De los estudios espectroscdpicos, de fotoemisibébn y &pticos, se

ha concluido lo siguiente:

S (12b, 22,23,24,251.

a) CuNi: E = 0.75 ev, Ao = 0.2

Fod
b) CuMn: EF—Ed+ ==1.7 eV, A, = 1.4 eV (por espectroscopia de ra-

diacidén de frenado, BIS); los estados de espin mayoritario es-

tén en la regidn de la banda d del cobre y no son aparentes a
(26)
I-IB -
con la invisibilidad de la banda d de Mn

Estas conclusiones concuerdan
(22)

la fotoemisidn; u = 4.8
, como se explica

en (15).

Describiremos ahora los c&lculos de estructura electrdnica
de CuMn y CuNi que anteceden al nuestro. En su mayoria se pueden
ubicar en la categoria de Friedel-Anderson pues se concentran en
estados monoelectrdnicos y genéricamente tratan las interacciones
electrdnicas a nivel de Hartree-Fock o funcionales locales de la
densidad.

Por algunos anos se describid a estas aleaciones con el modelo
de banda rigida; de acuerdo con éste, la estructura de bandas es
independiente de la compeosicidén para una estructura cristalina dada,
y el Ginico efecto de aleacifn es el llenado progresivo de las ban-
das conforme aumenta la concentracidn del componente mas rico en

electrones. Una consecuencia de esta teoria es la prediccién de



importantes transferencias de carga, un "caricter polar" para cada

(23)

dtomo. Los experimentos de fotoemisidn llevaron a descartar
este modelo para las aleaciones en cuestién.
En contraposicién, Lang y Ehrenreich(27} y después Kirkpatrick

et a1. (28)

propusieron un modelo de minima polaridad para las alea-
ciones Cu-Ni, semejante al de Van Vleck(zg) (el "modelo olvidado de
magnetismo"). Su hipbtesis fundamental es gue cada &tomo conserva
en la aleacidén la configuracidn electrénica que tiene en el cristal
elemental (Ni3d94s, Cu3d104s)- A diferencia del modelo de banda
rigida, Lang y Ehrenreich consideran gue un agujero d nunca entra

a un sitio de Cu.

Las aleaciones entre cobre y niquel dan un ejemplo temprano
del uso de la aproximacibén de potencial coherente (CPA). En estos
tratamientos los efectos de aleacién se describen por una autoener-
gia para los electrones, dependiente de la composicién, y los es-—
tados electrénicos se describen en la representacidén de enlace fuer-
te. Usando un potencial parametrizado previamente en cobre puro,

(29)

Stocks v cols. describen en Cu una subbanda d, aproxi-

ST
madamente lorentziana, centrada a .68 Ry del nivel de Fermi y con
anchura .07 Ry, originada fundamentalmente por Ni. Estos autores
encuentran ademds que ambos elementos son esencialmente neutros,
dando apoyo a los modelos de minima polaridad.

Una importante escuela de estructura electrdnica y magnetismo,
la de Dresden, se ha ocupadec ya por. un tiempo de las impurezas en
metales (citamos ya en (18) uno de sus trabajos). Mrosan y

(30) (31)

Lehmann construyeron potenciales tipo Mattheiss para las

impurezas (no magnéticas), y determinaron la estructura electrdnica



resultante con técnicas de dispersibn mltiple;, para calcular paré&-
metros de dHvVA. Entre los numerosos cdlculos subsecuentes, destaca
el de Mertig y Mrosan‘la); el célculo exitoso de magnetorresisti-
vidad, resistividad residual y coeficiente de Hall confirma la idea
de que el estado ligado virtual de metales de la la. serie de tran-
sicidén en cobre cruza el nivel de Fermi a la mitad de la serie.

Se puede adquirir una visidn sumaria del uso de pseudopoten-

ciales en el articulo de Dagens(33).

Aqui sblo mencionaremos que
evalia los paré&metros de estado ligado virtual en concordancia con
otros autores. Un célculo de potencial modelo mucho m&s interesante

(14'33), quienes ajustan un potencial mode-

es el de Cohen y Slichter
lo sencillo a datos experimentales de RMN (especificamente corrimien-
tos de Knight isotrbépicos) para CuMn, CuCr y CuFe, y se sirven de
este potencial para calcular corrimientos de Knight en dtomos de co-
bre en distintas capas de vecinos de las impurezas. Para estos co-
rrimientos relatiyqs encuentran oscilaciones, concordantes con las
observaciones expéiiméﬁtales (satélites de RMN) y distintas de las
RKKY. El mismo potencial simple permite a Cohen Y Slichter un cdl-
culo exitoso de otras propiedades.

Cohen y Slichter esbozan una conclusidn que defenderén mas
ampliamente Abbas, Aton y Slichter(34), a saber, gue las impurezas
de Cr, Mn y Fe en Cu estln bien descritas por el modelo de Hirst,
es decir, que las diferencias de energia entre configuraciones 3a"
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-

accidén couldmbica (desdoblamiento LS, 1 eV) y la espin-6rbita (0.01 eV).

Para estos autores, el momento magnético de la impureza estd deter-



minado esencialmente por efectos configuracionales de tipo atdmico,
Yy su interaccidn con. los electrones de conduccibén produce en éstos
una polarizacidn que oscila en funcibén de la distancia.

No somos los primeros en percatarnos de que las impurezas en
metales son atractivas para los estudios de dispersidn mGltiple.
Adem&s del grupo de Dresden ya citado, se han ocupado de estos sis-
temas los grupos de Amsterdam y de Jiilich. Sus trabajos siguen 1i-
neas muy similares a las nuestras, con la inclusidn adicional de
simplificaciones por simetria, autoconsistencia potencial-densidad
més completa, y representacién del medio de inmersidn del clmulo
por la funcidn de Green de KKR en lugar de la del cristal sin es-

tructura(35'36).

Las principales conclusiones de estos estudios son:
bajas transferencias de carga, y un apoyo al modelo de Friedel (modi-
ficado por hibridacibén del estado ligado virtual).

Otro trabajo realizado con técnicas de dispersidn miltiple es
(37)

el de Johnson y cols. . Estos autores aplican el método "Xu" a

cimulos MCu representativos de la impureza (M) y sus primeros

125%
y segundos vecinos en cobre, con condiciones a la frontera molecu-
lares. Encuentran estados discretos, andlogos de los del continuo
en la aleacibn, y analizan sus energias, funciones de onda, y canti-
dades derivadas. Caléulan un desdoblamiento de intercambio diez
veces menor que el genefalmente aceptado y modifican el modelo de

Anderson en consecuencia. Creemos gque muchos de sus resultados son

espurios, y se deben al uso de condiciones a la frontera inadecuadas.



METODOS DE CALCULO.

En esta tesis se emplearon el método de cGmulos y la teoria de
dispersidén miltiple para estudiar la estructura electrénica y algunas
propiedades derivadas de ella en impurezas de manganeso y niguel en
cobre. Agqul presentaremos s&6lo un breve resumen de las técnicas, que
han sido ampliamente documentadas(38—4l).

En el método de clmulos-dispersién mGltiple se describe un ma-
terial condensado como una coleccidén de potenciales esféricamente
simétricos para los electrones. Los potenciales se construyen por
la superposicién esferizada de los potenciales couldmbicos y de in-

(42)

tercambio generados por densidades electrbdnicas atdmicas centra-
das en una sucesibén de capas de vecinos de un dtomo central. El
nimero de capas de vecinos es tal que el &tomo central se vuelve re-
presentativo de todos los de su especie en el seno del material. El
potencial de intercambio que se usa es el llamado XGB con paré@metros
universales(43). En este c&lculo usamos potenciales no traslapantes
(particidn del espacio hmuffin—tin").

Una vez construidos los potenciales, se calcula la densidad
de estados electrbdnicos que generan, a través de la teoria de dis-
persidén mltiple aplicada a un cGmulo de &tomos que refleja el orden

a corto alcance caracteristico del material. La densidad de estados

electrénicos, por unidad de energia, por &tomo y por espin
|

n(E) = - % ImTrG" _ (1)

(donde G’ es el propagador electrénico en el clmulo) se descompone

por &tomos i y momentos angulares L como

n@ =-17 lEnl%E  @= (m) (2)
iL



i,o ; ; - ,
nL’ (E) es la densidad de estados para un dispersor finico en el s6-

lido sin estructura, representado s6lo por un potencial intersti-

cial:
i
- dn’, (E) '
1.;0 _ 1 .2 2 1 [} 3
n (E) = 7B J_‘}R(v’Er)r dr + s e (3)

siendo n corrimientos de fase calculados con la funcidén de onda ra-
dial en las fronteras de las esferas de "muffin-tin", y jE funciones
esféricas de Bessel.

Las ri(E) reciben el nombre de "coeficientes de dispersidn

mGltiple" (CDM 6 MSR) y se calculan como

+ii
i ~ Im GLL (E)
£ 1B) = +i (4)
Img (E)
donde
+1 E
gIJ(E} = - T (5)
l+tan2n£(E)
Y
¢t = (1 - ¢'x)"tet (6)
- o o
con
+i7 i L' .Y . .— _ W
i 4
CLL" J[ YLYL“YL,dQ (8)
1], _ - i
kLL',‘E) = GLL,Gij [ _/E tann) (E) (9)

La ecuacidn (3) describe un pico simple, centrado en una
energia cercana a la de un estado d o f atémico, si el valor de
¢ es 2 & 3. Entonces la densidad de estados de sitio inico es la

de un estado ligado virtual de Friedel.



Asi, la ecuacibn 2 tiene una lectura elemental: los coefi-
cientes de dispersi6n mfiltiple exhiben las modificaciones del es-
tado ligado virtual que provienen de la presencia de vecinos del
dtomo en consideracién, de especies quimicas y en posiciones deter-
minadas. Esta modulacidén se identifica con "hibridacidén" o
"enlace quimico".

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 distribucién de la carga electrdnica de
cada atomo en componentes s,p,d, etc. Este iltimo resultado se lle-
va a consistencia con las ocupaciones supuestas en el cdlculo atbmi-
co inicial, para cada espin. 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 aqui, en CELULAR se bus-
can los estados discretos como los ceros de det(l—-G;k).

Describimos a las impurezas como substitucionales en cobre,
con constante de malla 6.824 ua. Les atribuimos radios de "muffin-
tin" iguales al del cobre, sin relajamiento local de la malla cris-

talina.



RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

a) CuMn.

Practicamos dos cdlculos de densidades de estados en CuMn,
uno "paramagnético" y otro con magnetizacién en Mn.

En el c&@lculo paramagnético, con iguales ocupaciones para
los estados electrbnicos de uno y otro espin de Mn, encontramos
una banda d de Cu de aprox. 2 eV de anchura y con limite a 2-3
eV del nivel de Fermi, y un estado ligado virtual 4 de Mn, cen-
trade a 2.5 eV arriba del nivel de Fermi y de anchura 3 eV.

Hay una pequena contribucién de los estados d de Mn en la regibn
de la banda d del cobre (Fig.6).

Si en cambio permitimos gque los estados de diferentes es-
pines tengan ocupaciones distintas, se forman estados @ de Mn
a energias diferentes. La banda d+ esté& centrada casi a la
misma energia que la de Cu. Después del cdlculo de dispersibn
miltiple este estado ligado presenta un desdoblamiento de poco
més de 2 eV, en un estad& de enlace y uno de antienlace. EIl
anflisis de los coeficientes de dispersibén mfiltiple muestra
gue el enlace es fundamentalmente Mn3d+-Cu3d+4, con exacerba-
miento s a baja energia y supresibn s en el estado antienla-
zante. A pesar del desdoblamiento, los estados Mnd+ coinci-
den en energia con la banda d del Cu; por esta razdn no se

observan en el espectro fotoelectrénico. Para el espin mino-

:ritario, aparece un estado d del Mn a aprox. 2 eV arriba del
: . : S i 44
nivel de Fermi, que se correlaciona con la observacidn reC1ente{ )

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

E, + 1.7 + 0.2 eV (Figs. 7, 8).



Esta descripcibn concuerda en términos generales con la descrip-
éién aceptada de CuMn. Es la primera gue se correlaciona explicita-
mente con los resultados de BIS y enfatiza y detalla los efectos de
enlace entre impureza y anfitribén. Provee una interpretacidn de la
estabilidad del momento magnético de Mn en CuMn: el estado no magné-
tico es inestable no s6lo por tener una densidad de estados alta al
nivel de Fermi sino que ademds el desdoblamiento dé intercambio pro-
picia la formacién de enlaces quimicos, especificamente el Mnd -Cud .
Este origen quimico de un momento magnético puede correlacionarse con
el concepto de "magnetismo_cavalente", a saber, formacibn de momento
por deformaciones de los estados de diferentes espines y no un simple

(45) .

corrimiento de los mismos ; la estabilizacidn del momento a tra-

vés del enlace puede quedar m&s clara al consultar la Fig. 9.

Por otra parte, puede entenderse que la substitucién de Mn
por Cu elimina enlaces d+-d+. Esto explica que la disolucibn de
Mn eniCu sea endotérmica.

El valor del desdoblamiento de intercambio en Mn es aproxi-
madamente 4 eV, mismo que concuerda con el aceptado frecuentemen-
te. En particular debe anotarse que este valor discrepa del obtenido
por Johnson(BT){0.4eV) con métodos relacionados con los nuestros.
Creemos -que ese valor es producto de la eleccidn de condiciones a
la frontera inadecuadas por este autor. H

Hay que senalar finalmente gue obtenemos para Mn en Cu la

'6+'44, con momento magnético de 4.2 Mge

ocupacidn Mn3d5+1+(sp]
Estos resultados esté&n en buen acuerdo general con los acepta-
dos generalmente; destaca el resultado de un nfimero casi entero

de electrones en Mn, gue ha sido considerado evidencia favorable

al modelo de Hirst (véase vg;.(34}).



b)

CuNi.\

En CuNi un célculo "paramagnético" de la densidad de estados
muestra la formacidén 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 manifiesta como un pico de
densidad de estados de Ni en la semibanda de baja energia de Cu,

y supresidén de los estados 3d de Ni en la semibanda d antienlazante
de Cu. Este efecto se detectd en un c&lculo ordiﬁario (cmulo de

9 dispersores) y se confirmd con un cdlculo con 13 dispersores gue
sirven de calibracién a todo este trabajo. Este pico, débil en
comparacién con la resonancia, estd 4 eV abajo de ella y debe ser
dificil de observar espectroscédpicamente por coincidir con la banda
d de Cu (ver Fig. 10).

Para comprender con mayor profundidad la ausencia de magne-
tizacién en Ni, tratamos con el método CELULAR un &tomo de Ni in-
merso en el promedio esférico del potencial generado por ocho ca-
pas de &tomos 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 la autoconsistencia el
dtomo central con condiciones a la frontera fijas{ég).

Una vez establecidos los estados del &tomo de Ni sin magneti-
zacibn, modificamos sus poblaciones para representar la presencia
de un momento magnético en &1, con el propbsito de llevarlas a
autoconsistencia y evaluar la energia como funcibén de la magnetiza-
cién. Este cllculo no se puede llevar a cabo: invariablemente la

autoconsistencia destruye cualquier magnetizacibén que se pretende

imponer al Ni en CuNi (no asi en un entorno magnético, especifica-



(4&; véase también (47),y (49) para PdFe). Es-

mente Ni ferromagnético
ta "resistencia a la magnetizacidn" debe entenderse entonces como
el producto de condiciones a la frontera gue representan fielmen-
te la inmersién de Ni en Cu. La respuesta a magnetizaciones pe-

guenas es desmagnetizante pero comparativamente débil; esto pue-

de considerarse como favorecedor de fluctuaciones de espin.

c) Generales.

Arribamos asi a.una conclusibén general para este trabajo.
Tanto el Ni como el Mn soportan momentos magnéticos permanentes
en fase gaseosa y en muchos sistemas s6lidos; Ni es magnético
incluso en CuNi, a concentraciones superiores a 50%. Al disolver
estos &tomos en Cu, Ni pierde su momento y Mn no. El Ni forma un
estado ligado virtual con escasos efectos de enlace con el metal
anfitribén, y resulta no magnético por criterios ortodoxos tipo
Stoner (baja densidad de estados electrbnicos localizados al ni-
vel de Fermi). Ei Mn con momento cero es inestable magnéticamente
éor los mismos criterios, pero eso no es todo: el enlace guimico
induce un gran desdoblamiento de intercambio y altera importante-

mente la forma de los estados ligados de diferentes espines, esta-

bilizando la magnetizacién en Mn.

Resta s6lo proponer una continuacibn para este trabajo. Evidente-
mente respaldamos la visién de Friedel sobre los estados monoelectré-
nicés de los metales de transicidén disueltos en metales nobles, con
importantes modificaciones originadas por el enlace guimico. Para
profundizar, procede hacer estudios sistem&ticos del tipo de los prac-

-ticados agui, variando los solutos en la la. serie de transicibn, y



los anfitriones en los metales nobles{ﬂs), con necesaria extensién
a Al. Mé&s alléd de los modelos monoelectrdnicos (Hartree-Fock, fun-
cionales de la densidad), los métodos de cfimulos ofrecen un buen

punto de partida para estudiar los efectos de muchos cuerpos.
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Un potencial atémico origina un estado discreto (linea
continua); al sumergir el &tomo en un s6lido, el po-
tencial s6lo alcanza a producir dispersibn resonante

Yy en consecuencia un estado ligado virtual.

Caracteristicas de un estado ligado virtual; se mues-
tran en un diagrama de densidad de estados. El caso
ilustrado es el que permite formar momentos magnéticos
localizados, con anchura A menor que el desdoblamiento
de intercambio LE_, Y con el nivel de Fermi en una

regién de baja densidad de estados.

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

Anderson (b). Los diagramas describen las condiciones

en gue los modelos admiten soluciones magnéticas:

a) Cuando el nfimero de electrones por &tomoc 2n no es
cero ni 10 (en bandas d) y la anchura de banda &
es suficientemente pequena en comparacibn con el
parémefro de intercambio € oy

b) Cuando el estado localizado de energia Ed esta su-
ficientemente lejos del nivel de Fermi-"EF (sin ser
excesivamente profundo) y su anchura & es suficien-
temente pequena, cén una interaccién interelectréni-

ca U suficientemente grande.

En ambos diagramas M = magnético, NM = no magnético.



Fig. 4. Clasificacifbn de las soluciones del modelo de Hirst.
Ordenadas: energfia de excitacibn Eexc : abscisas:
nimero de electrones en la configuracidn de minima
energfa; 4 : anchura de banda. NO6tese que las con-
figuraciones con ocupaciones enteras son magnéticas y

que la "ventana no magnética" es m&s ancha para me-

tales de transicibdn gque para tierras raras.

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

aleaciones CuMn y CuNi.

Fig. 6. CuMn no magnético.
a) Coeficientes de dispersi6bn mGltiple 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
por .ser baja alli ng(E).

.b) Densidad de estados. .

Fig. 7. CuMn magnético: densidad de estados para ambos espines.
N6tese gue n(E) para Mny no es simplemente la de Mnt
desplazada a altas energias, sino que es una éurva
muy diferente; esto coincide con el concepto de
"magnetismo covalente“.' Los centros de las bandas

d esté&n representados en la Fig. 9.

Fig. 8. CuMn magnético: coeficientes de dispersidén m@iltiple,
para Cu (superior) y Mn (inferior). Los efectos de
enlace d-d se aprecian en la estructura de las curvas

entre .22 y .66 Ry.



Fig.

Fig.

Fig.

10.

i 1

Diagrama de enlace guimico en CuMn magnético. Las
lineas horizontales representan los centros de ban-

das de las Figs. 6 y 7.

CuNi.

a) Densidad de estados. N6tese el estado ligado
virtual de Ni a aprox. .72 Ry, y ligeras modi-
ficaciones del mismo por enlace a aprox. .5 Ry.

b) Coeficientes de dispersién mGltiple. Cfr. Fig. 6
para similitudes con CuMn no magnético. (Cu
superior, Ni inferior).

c) C&lculo de calibracién con 12 primeros vecinos.
Densidad de estados.

d) Idem, coeficientes de dispersién miltiple.

Potencial alrededor de una impureza de Ni en Cu para
el cdlculo de estados discretos. Distancia al nficleo
de Ni y nGmero de vecinos:

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

(10.789,24), (11.820,8), (12.766,48), (13.648,6).
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