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Introducción general

Poco tiempo atrás las ideas principales de la fisica del estado sólido se basa
ban en la invariancia traslacional que caracteriza a los cristales perfectos. Tanto
la teoria de bandas que describe los estados electrónicos en el sólido como la
teoria de las vibraciones de la red se apoyan firmemente sobre las propiedades
de simetría de un cristal perfecto.

Tal vez por esta razón los primeros enfoques teóricos en el campo de elec
trones en sistemas desordenados intentaron reducir el problema del desorden
al de encontrar un sistema ordenado con las mismas propiedades en promedio
(aproximación de medio efectivo). En la fisica experimental el desorden era
considerado como una fuente de ruido que debía ser, en lo posible, eliminada.

Sólo en los últimos años se ha consolidado el respeto por los fenómenos
causados por el desorden en sí mismo, junto a ideas tales como “localización”
y “percolación”. Estos fenómenos muestran la necesidad de un tratamiento en
términos de distribuciones en contraposición a las aproximaciones tradicionales
de medio efectivo.

Paralelamente, el campo de los sitemas desordenados se vio enriquecido
con el surgimiento de los “vidrios” metálicos. Aunque en principio el término
“vidrio” nos remite a un material transparente y aislante, el nombre se utiliza
hoy en día para identificar a todas las sustancias amorfas que se obtienen por
enfriamiento rápido del líquido correspondiente. Este procedimiento permite,
en cierto sentido, “congelar” el desorden característico del estado líquido dando
lugar a una fase sólida metaestable.

Al contrario de lo que ocurre con la mayoría de los vidrios aislantes, los mate
riales conductores deben enfriarse muy rápidamente para evitar la cristalización.
Por esta razón, fue necesario el desarrollo de técnicas especiales de enfriamiento
para que comenzara la etapa de investigación intensa en este campo.

El interés por los metales amorfos no es propiedad exclusiva de la inves
tigación básica en física del sólido. También son interesantes desde el punto
de vista tecnológico pues poseen una serie de propiedades inusuales en metales
cristalinos tales como: gran resistencia a la corrosión, conductividad indepen
diente de la temperatura, alta permeabilidad magnética, alta ductilidad y gran
resistencia a la elongación, entre otras.

Los vidrios metálicos se obtienen sólo en forma de aleaciones. La posibilidad
de lograr una aleación amorfa a partir del líquido depende de ciertas condi
ciones termodinámicas y cinéticas que impiden la transición a una estructura
cristalina. Entre los sistemas más estudiados en forma experimental se encuen
tran los formados por dos metales de transición ubicados cn extremos opuestos
de la serie (por ejemplo Zr-Cu, Nb-Cu, Zr-Iih, etc.), que pueden amorlizarse



con facilidad en un amplio rango de concentraciones.
Uno de los objetivos básicos de la investigación en este campo es comprender,

a partir de las fuerzas interatómicas, la estabilidad y la estructura atómica
estática de los sistemas amorfos. El problema se torna especialmente difícil
cuando no se cuenta con una descripción bastante realista y sencilla de las
interacciones atómicas.

En el caso de los metales de transición, a pesar de los notables avances en
la comprensión de sus propiedades, logrados en los últimos años, aún estamos
lejos de una.descripción de este tipo. La estructura electrónica de estos sistemas
no puede ser descripta por un modelo de electrones casi libres, como ocurre con
los metales simples. Es indispensable considerar el fuerte caracter d de sus
electrones de valencia que da lugar a una banda estrecha donde se ubica el nivel
de Fermi. Esta banda es el principal factor en la cohesión del sólido. rl‘ambién,
las propiedades termodinámicas de aleaciones de metales de transición dependen
principalmente del acoplamiento entre las bandas d de sus componentes.

Para superar los obstáculos impuestos tanto por la falta de conocimiento
sobre las fuerzas interatómicas como por tratarse de sistemas fuera del equilibrio
termodinámico, se ha recurrido tradicionalmente a la construcción de modelos
ad-hoc para representar la estructura de los vidrios metálicos. Estos modelos
pueden confrontarse luego con la experiencia a través de mediciones que brindan
información directa sobre las posiciones atómicas (experiencias de difracción),
como así también por medio de propiedades que dependen de la estructura
atómica en forma indirecta. Un ejemplo de este último tipo de verificaciones lo
constituye el cálculo de propiedades electrónicas tales como la distribución de
niveles de energía de un electrón (densidad de estados).

Realizar estos cálculos en sistemas desordenados representa un nuevo de
safio, ya que no pueden utilizarse las poderosas técnicas del espacio recíproco
desarrolladas para tratar sistemas cristalinos. Aún cuando el problema se sim
plifique, reduciendo al minimo posible la base sobre la cual se intentan desa
rrollar los estados electrónicos, subsisten las dificultades propias del desorden,
que en el caso de las aleaciones amorfas es de tipo topológico (en las posiciones
atómicas) y sustitucional (en las especies atómicas).

El terreno que nos proponemos abordar se caracteriza entonces por la con
fluencia de varias problemáticas fundamentales:

1. Cuál es el modelo más apropiado para la estructura atómica estática de
los sistemas amorfos metalicos?

2. Cómo describir en forma realista y sencilla la estructura electrónica de
aleaciones de metales de transición?



3. Cómo calcular propiedades electrónicas en estos sistemas y cual es el efecto
del desorden sobre las mismas?

Por la discusión anterior resulta claro que todas estas cuestiones estan
íntimamente vinculadas. Sin embargo, dada la complejidad del problema es
necesario relegar, en principio, la autoconsistencia a un segundo plano y atacar
cada cuestión en forma paralela.

Los trabajos que componen esta tesis se concentran en la modelización de
algunos sistemas amorfos particulares formados por metales de transición. No
debe esperarse que de ellos surjan respuestas generales y definitivas a las pre
guntas arriba enunciadas, sino sólo algunas observaciones parciales de tipo cua
litativo sobre los sistemas considerados. En cambio, la metodología desarrollada
si puede considerarse como una contribución de carácter más bien general.

La estrategia global, dentro de la cual se insertan estos trabajos, se puede
resumir en el siguiente esquema:

y entorno atómico local

l

.J
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r---—-potenciales configuración bandas de metales
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I hamiltoniano de
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| estructura estructura
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El significado preciso de cada una de las etapas señaladas se pondrá de
manifiesto en las secciones sucesivas. Es también en función de este esquema
como hemos organizado la presente tesis, que se divide en tres partes.

La primera parte está.dedicada a la construcción y caracterización de mode
los para la estructura atómica bajo la aproximación de potenciales interatómicos
de pares, ajustables en forma empírica. Se describe el método de dinámica
molecular utilizado para relajar una configuración inicial con la densidad y
composición características de los sistemas reales. La caracterización de las es
tructuras por medio de funciones de distribución permite realizar las primeras
verificaciones directas del modelo en base a algunos resultados experimentales.
Las modificaciones en las posiciones atómicas durante el proceso de relajación
se proponen como modelo para representar la relajación estructural que tiene
lugar en los vidrios reales por tratamientos térmicos. Se discute también la
caracterización del orden químico de corto alcance y la posibilidad de obtener
estructuras con un grado máximo de orden quimico utilizando el mismo pro
cedimiento.

En la segunda parte se analizan los métodos de aproximación y técnicas de
cálculo útiles para describir la estructura electrónica de estos.sistemas. Presen
tamos alli el modelo de enlaces fuertes y su parametrización en base a resultados
obtenidos por métodos ab-initio. Luego se discute la aplicación de técnicas del
espacio real tales como el método de recurrencia y de diagonalización directa.
Estudiamos el tamaño de las fluctuaciones en propiedades electrónicas locales
(tales como la densidad de estados local) lo que nos permite definir muestras
representativas sobre las cuales promediar. Dedicamos una última sección a
las técnicas de campo promedio, donde describimos en detalle algunas teorias
aproximadas y los resultados que con ellas se obtienen.

La tercera parte contiene una serie (le trabajos en los cuales se calculan
diversas propiedades electrónicas en base a los métodos y modelos propuestos.
Todos ellos responden a problemas experimentales concretos, por lo cual sirven
como verificaciones indirectas de nuestros modelos.

En primer lugar estudiamos los efectos de la relajación estructural sobre
la densidad de estados electrónicos. En este trabajo se pone de manifiesto
la importancia de pequeñas modificaciones en el orden local y se encuentran
argumentos para explicar los cambios en propiedades superconductoras que
tienen lugar en sistemas reales luego de tratamientos térmicos.

El siguiente trabajo se relaciona con la interpretación de resultados expe
rimentales obtenidos por técnicas de interacciones hiperfinas que miden la
distribución del gradiente de campo eléctrico en sistemas amorfos metálicos.

Proponemos un esquema de cálculo sencillo, basado en el modelo de enlaces
fuertes, para calcular el gradiente en cada sitio. Se encuentran claras diferencias



entre el Zr-Cu amorfo y compuestos cristalinos de composición similar.
Por último estudiamos el efecto del orden químico sobre la.estructura electrónica.

Mostramos que el orden puede favorecerse energéticamente en algunos sistemas
como Zr-Ni donde existe una importante hibridización entre las bandas.

La tesis se cierra. con la enumeración de las conclusiones generales.



Primera Parte

SIMULACION DE ESTRUCTURAS

AMORFAS



1 Cómo construir modelos

Los experimentos de difracción (de neutrones o rayos proveen información
sobre las correlaciones en las posiciones de dos cuerpos en sistemas líquidos o
sólidos. En el caso de sistemas cristalinos esta información puede ser suficiente
para determinar con precisión la red sobre la cual se ubican los átomos. En
cambio, cuando existe desorden en las posiciones atómicas los picos de difracción
se ensanchan y superponen, siendo imposible una interpretación única de la
información obtenida. Sería necesario conocer las correlaciones en las posiciones
de tres o mas cuerpos, que no pueden obtenerse por técnicas de difracción.

A este caso corresponden los sistemas amorfos y líquidos.
Por otro lado, para estudiar la estructura del estado líquido es posible una

formulación analítica basada en los métodos de la mecánica estadística para
gases reales. Lamentablemente, los resultados de estas teorías se encuentran
en su mayoría limitados a correlaciones de dos cuerpos (Ziman 1980) que como
dijimos son insuficientes para describir la estructura.

Un enfoque alternativo del problema es la construcción de modelos para
la estructura atómica que sean compatibles con los resultados experimentales.
Cuando se encuentra un buen acuerdo se puede decir que el modelo es m.
posible solución .

Existen dos magnitudes básicas que pueden ser medidas en sistemas reales y
que una estructura modelo debe intentar reproducir: la densidad y las funciones
de distribución radiales. Estas últimas (descriptas en más detalle luego) dan
la probabilidad de encontrar un átomo a cierta distancia de otro dado átomo y
constituye una proyección en una dimensión de la estructura tridimensional.

Por supuesto, el acuerdo con estas magnitudes es sólo una condición nece
saria para representar correctamente el sistema en estudio. Aún así, esta
condición ha. permitido descartar numerosos modelos propuestos e identificar
algunas propiedades de los sistemas reales (Finney, 1977).

Los primeros experimentos de difracción de rayos X en aleaciones amorfas
revelaron que su estructura es en cierta forma similar a la de un líquido so
breenfriado (Cargill lll,1970). Las funciones de distribución muestran siempre
que las correlaciones entre dos átomos se (lebilitan rapidamente con la distan
cia,como puede verse en el ejemplo de la figura 1.1a. La diferencia principal
entre las funciones de distribución del líquido y el amorfo consiste en que en el
primer caso los picos son menos pronunciados y no se observa el desdoblamiento
del pico de segundos vecinos (Cargill 111,1975).
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Cuando se intenta modelar una estructura no cristalina la primera pregunta
se refiere al tipo de interacciones que se asume entre los átomos. Teniendo en
cuenta que la densidad de la fase líquida es muy cercana a la del amorfo o
cristal en el cual se congela, y que los liquidos son casi tan incompresibles como
los sólidos, es razonable suponer que las fuerzas repulsivas juegan un papel do
minante en estas fases. El modelo mas sencillo, que contiene esta caracteristica
principal de la interacción, es suponer que los átomos se comportan como esferas
rígidas.

Esta es una descripción apropiada para un gas noble, como Argón, donde
la fuerzas de atracción de Van der Waals son mucho más débiles que las de
repulsión entre las capas electrónicas cerradas cuando se superponen. También
como veremos, este modelo es una aproximación bastante buena para sistemas
metálicos.

El modelo de esferas rígidas fue originalmente propuesto por Bernal (1960)
para investigar la topología del estado liquido. Las primeras simulaciones se
realizaban en el laboratorio utilizando las esferas metalicas. A partir de entonces
se han desarrollado gran variedad (le algoritmos (Bennet: 1970; Fiuney 1970)
para obtener empaquetamientos densos al azar de esferas rígidas (DRPHS) por
computadora. Estos algoritmos prescriben como ubicar las esferas en forma
aleatoria y secuencial de manera de lograr una fracción de empaquetaniiento
máxima. Sin embargo, hasta ahora no existen algoritmos que permitan alcanzar
la densidad de los empaquetamientos de esferas construidos en el laboratorio,
que son cercanos a la de sistemas amorfos reales (utilizando el algoritmo de
Bennet se logran fracciones de empaquetamiento de hasta 0.62, un 5% menor
que los de laboratorio).

Con respecto a las funciones de distribución radiales, los modelos de esferas
rígidas reproducen las principales caracteristicas que se presentan en sistemas
reales, en particular proveen una explicación sencilla del desdoblamiento del
pico de segundos vecinos en base a los posibles agrupamientos de particulas
en contacto (Bennett 1970).Presentan, en cambio, discontinuidades indeseables
debidas a la no-analiticidad del potencial, como se observa en la figura 1.1b.

Como un refinamiento respecto a los ¡modelos de esferas rígidas se han re
alizado numerows trabajos (Von lleimendalll,1975; Weudt et al.,1978; Rall
man et al.,1976) para estudiar el efecto de introducir potenciales “blandos”
que pueden incluir una parte atractiva. En estos trabajos la estructura amorfa
se obtiene a partir de cierta configuración atómica inicial que es relajada de
acuerdo a los potenciales de interacción asumidos. Existen varios factores que
distinguen estas simulaciones entre sii

i) La elección de la configuración inicial.



ii) El número de átomos considerado.

iii) La. forma de tomar en cuenta los bordes (sistema abierto, condiciones
periódicas de borde, potencial externo fijo, etc.).

iv) El método utilizado para relajar el sistema.

Nos ocuparemos de discutir estos factores con mas detalle en la sección 4.
Los métodos generalmente utilizados en las simulaciones son el de Monte Carlo
(Wendt et al.,1978), el de Dinámica Molecular (DM) (Rallman et al.,1976)
y varios otros del tipo de los que minimizar) la energia total (p.ej. Von
Heimendal,1975). El método DM es el que es el que hemos utilizados en nuestros
trabajos y al que nos referimos en la sección siguiente. La gran ventaja de DM
es que simula el ¡movimiento de cada átomo y por lo tanto permite obtener
importante información sobre autodifusión, correlacion de velocidades y ,en
general, sobre procesos que dependen del tiempo.

Obviando los detalles de construcción mencionados podemos decir que, en
general, la introducción de potenciales blandos mejora el acuerdo con las fun
ciones de distribución experimentales obtenido con los modelos de esferas rígidas,
como puede verse en la figura 1.lc.

Varios autores se han basado en los distintos métodos de relajación para
estudiar el proceso de relajación estructural que tiene lugar en sistemas amorfos
reales. Es bien conocido que las propiedades de aleaciones amorfas cambian
luego de ser sometidas a tratamientos térmicos. Esto es una evidencia de que
estos sistemas no se encuentran en equilibrio termodinámico sino en un estado
de metaestabilidad. La analogía supuesta entre relajación estructural real y los
deSplazamientos atómicos que se operan durante la construcción de los modelos
se basa en algunas observaciones y está aún lejos de ser bien fundamentada.
Discutimos este punto en la sección 4.

Otra de las propiedades que pueden ser estudiadas a través de modelos es
el ordenamiento químico. En algunos vidrios metálicos tales como Ni-P o
Zr-Ni existe evidencia experimental de un cierto grado de orden quimico, es
decir de un número medio de vecinos de distinto tipo, mayor que el correspon
diente a una distribución completamente aleatoria para la misma concentración
(la definición de un parámetro de orden se da en la sección 5.3). En estos ca
sos es de utilidad disponer de métodos para construir modelos con un orden
quimicos preestablecido. Para ello es necesario estudiar la interacción entre
los requerimientos de "empaquetamiento denso" y de "ordenamiento químico”,
que generalmente compiten. Nuestra estrategia para encarar este problema se
describe en la sección 6.



Para completar el panorama sobre construcción de modelos para sistemas
amorfos digamos que existen propuestas que son de una naturaleza diferente
a las hasta ahora expuestas. Estas se basan en la suposición de que existe
una cierta estructura local ordenada que se repite para formar un sistema no
periódico. Ejemplos de esta tendencia son el modelo politetrahédrico de Sadoc
(Sadoc et al.,1973) y el de prismas trigonales de Gaskell (1979), este último
propuesto para explicar la estructura de PdBOSizoamorfo.

En el primer caso se supone una estructura local icosaédrica que es la or
ganización de minima energia para un conjunto de 13 átomos, sin condiciones
de contorno. Estos conjuntos no pueden llenar el espacio en forma periódica y
deben deformarse, aunque levemente, de la geometria icosaédrica para formar
una estructura empaquetada. El modelo de Sadoc permite explicar el des
doblamiento del pico (le 2° vecinos en la función de distribución radial, pero da
densidades 18% menores que las (le un Dltl’llS. En la actualidad la propuesta
Sadoc ha evolucionado hacia modelos mas sofisticados que imaginan el desorden
topológico como proveniente (le la proyección (le una estructura formada por
tetraedros que pueden ordenarse para llenar el espacio sobre una hiperesfera
definida en 4 dimensiones (Sadoc y Mosseri, 1983).

El modelo de Gaskell se basa en la observación (le que los números (le
primeros vecinos en aleaciones amorfas formadas por un metal de transición y
un metaloide (Ge,Si,P,etc.) son similares a los de compuestos cristalinos, donde
cada metaloide esta rodeado por nueve átomos de la otra especie formando
un prisma trigonal distorsionado (Gaskell,1979). Si bien los experimentos de
difracción no pueden revelar la simetría de los entornos locales, el modelo se
fundamenta en la hipótesis de que los metaloides afectan fuertemente su entorno
¡debido a.cierta covalencia en la unión con sus vecinos. Esto es claramente cierto
en el caso de semiconductores amorfos, en los que la geometria local no difiere
de las de sus fases cristalinas correspondientes y para las cuales es apropiado un
modelo que suponga una coordinación tetraédrica como el “continuous random
network” (ver Ziman, 1979 sección 2.8). En cambio, la situación debe ser dis
tinta en sistemas amorfos metálicos en los que no está presente un metaloide y
que pueden obtener-se en un amplio rango (le concentraciónes, sin una aparente
relación con alguna'fasc cristalina determinada.

Creemos que los modelos del tipo aleatorio mencionado en la primera parte
de esta sección son los mas apropiados para estos sistemas. Esta es una de las
hipótesis fundamentales que se intentan probar cn esta tesis, para lo cual estu
diaremos diversas propiedades que dependen en forma detallada de la estructura
y por lo tanto pueden servir de test para los distintos modelos.



2 El método de dinámica molecular

La idea del método de dinámica molecular (DM) es reproducir en la computa
dora el movimiento de los átomos en un sistema real (líquido o sólido) para
obtener información sobre distintas propiedades. Las hipótesis esenciales que
lleva implícita la utilización de DM son:

i) Se conocen los potenciales adecuados para representar el material real. (En
general,sólo se consideran interacciones de pares).

ii) Pocas partículas pueden usarse para representar a 1023.

iii) Los átomos se comportan según las leyes de dinámica clásica.

iv) Se pueden integrar las ecuaciones de movimiento en forma númerica y seguir
las trayectorias clasicas con buena aproximación.

Los trabajos pioneros en este campo fueron realizados por Alder y
Wainwright (1960) quienes estudiaron sistemas de esferas y discos rígidos cerca
de la transición sólido líquido. Tambien fue de relevancia el trabajo de Rahman
sobre Argón líquido (1964). Estos trabajos mostraron por primera vez que un
número reducido de partículas (t: 1000) puede dar una buena aproximación al
límite termodinámico.

En la actualidad el método constituye una herramienta de uso común en
el estudio de temas tales como dinámica de redes, estructura y dinámica del
estado líquido y amorfo, transiciones de fase estructurales,etc.

El método de DM tradicional, que mantiene el volumen del sistema cons
tante a lo largo de la evolución, se describe de la siguiente manera:

o Un conjunto de N átomos se distribuye en un cubo de volumen V. La
distribución puede ser al azar o formando una red ordenada según cuál
sea el problema de interés. V se elige de acuerdo a alguna densidad
característica de la fase en estudio. Se obtiene así el conjunto {É¡,a¡}
que define la posición inicial y la especie de cada átomo.

Para eliminar problemas de superficie se imponen condiciones de borde
periódicas. Cada átomo del cubo central tiene entonces una “imagen” en
cada uno de los 26 cubos vecinos. De esta manera, el programa asegura
que si un átomo es expulsado del cubo central, una de sus imagenes entra
automáticamente por la cara opuesta. Gracias a este artificio, sistemas
muy pequeños pueden reproducir algunas propiedades del sistema infinito.
Las posiciones de los cubos alrededor del cubo central están dadas por
5.. = vés; donde 5;e{—1,o,1}3



o Integración númerica de las ecuaciones de movimiento: Si indicamos por
diu-(1')el potencial de interacción entre los átomos i-ésimo y j-ésimo, las
ecuaciones de movimiento del sistema están dadas por:

=_Z: _ "’Jflmín)_
j?“l dt: ar _ _ ¡flmínl_

líiSN
donde m.-es la masa del átomo i-ésiino y ¡“m-n indica la posición del cubo donde
se encuentra la imagen del átomo j-ésimo mas próxima al i-ésimo. Esta es una
convención llamada de imagen minima y es el criterio utilizado cuando el alcance
de potencial es oo. En general los potenciales de interacción se construyen de
manera tal que se anulen a partir de una cierta distancia de corte rc.

Para evitar la interacción de los átomos con sus propias imagenes debe ser
1'c< Vi y para que no haya interacción de un átomo con dos imagenes de otro
átomo debe ser rc < áViEsta última situación se representa en la figura 2.1

Figura 2.1: region de interacción y problema de las imagenes en DM.

Para integrar numéricamente las ecuaciones de movimiento se introduce un
intervalo de tiempo finito (At) que determina el “paso” de la integración. Un
desarrollo en serie permite obtener las posiciones y velocidades en el tiempo
t + At en función de las mismas en el instante t. Por ejemplo, hasta el orden
Atzz



au+An=auy+mnA¿+ñuyzmAü

ñU+A0=M0+ÉmAmm
o bien puede utilizarse el algoritmo de Verlet (1968) que es exacto a O(At°):

F}(t + At) = -1"'.-(t—At) + 2r‘.-(t)+ É(t)At2/m.

17.-(t)=[F,-(t + At) —ñ(t —At)]/2At

La elección de At debe ser tal que garantice la conservación de la energia.
total dentro de los límites de precisión numérica, en un proceso de evolución
libre. Un tiempo característico del sistema en estudio, que limita los valores
posibles para At puede obtenerse a partir de una frecuencia tipica de oscilación
en la aproximación armónica, dada por:

1 ¿245 "2
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entonces, para asegurar la confiabilidad de la integración debe ser At <<
Las corridas de dinámica. molecular demandan usualmente del orden de

103 —104At pasos en una fase sólida. De no mediar aproximaciones el tiempo
de cómputo por paso es O(N2), ya que la mayor parte del mismo el programa la.
emplea en calcular las interacciones de todos los átomos entre si. En nuestros
cálculos hemos utilizados un algoritmo similar al de Street (1978) para reducir
el tiempo de cómputo. Este consiste en confeccionar cada n pasos (n puede
ser 15-20) una. lista de los vecinos de cada átomo en condiciones de interac
tuar, separados en vecinos “primarios” y vecinos “secundarios”. Los primeros
son aquellos que se encuentran a una distancia menor que 31",y que dan la
contribución mas importante a la fuerza sobre el átomo en cuestión. Esta. se
calcula exactamente a cada paso utilizando la lista. Los vecinos “secundarios”
se encuentran a distancias entre ir: y rc, y se supone que su contribución a la
fuerza permanece constante durante los n —-1 pasos intermedios hasta que se
actualiza la lista de vecinos.

Utilizando este algoritmo el tiempo de cómputo se reduce alrededor de n
veces (O(N2/n)). Es evidente que la aproximación sólo es valida en la medida
en que los átomos no abandonan la region de interacción durante los n pasos y
así no se modifica en la lista de vecinos. De todas maneras, siempre es posible
encontrar una combinación de valores para At y n, que den una aproximación
razonable.



2.1 Termodinámica a partir de Dinámica Molecular y
extensiones del método

En el método tradicional, donde la energia, el volumen, el número de partículas
y el impulso total (generalmente tomado como nulo) son constantes, los prome
dios temporales de propiedades macroscópicas del sistema se suponen equiva
lentes, por hipótesis ergódica, a promedios sobre un ensamble microcanónico.
En otras palabras, se supone que la trayectoria que realiza el sistema sobre
una superficie de energía total constante es irreducible, es decir que cualquier
estado puede alcanzarse a partir de cualquier otro en un intervalo de tiempo
finito (Reichl, 1980).

Si bien la. validez de esta suposición no esta plenamente justificada, la ex
periencia indica que sistemas con N w 1000 deben ser una muy buena aproxi
mación al límite termodinámico (liahman 1964). Se ha llegado a demostrar
que los sistemas de esferas rígidas son ergódicos cuando contienen mas de dos
partículas (Reiclll, 198€). Aunque no existe una prueba similar para sistemas
de partículas con potenciales “blandos” resulta sorprendente que en grupos
pequeños (de unos 10 átomos) se pueda observar un fenómeno similar a una
transición sólido-liquido (Weissmann y Cohan 1980).

Aceptada la hipótesis de crgodicidad es posible aplicar el teorema de equipar
tición para obtener la temperatura del sistema,utilizando la expresión:

l á 2

T _ ¿[27€< ¿i‘m-mu) > (2.1. 1)

donde el corchete indica el promedio temporal y k es la constante de Boltzmann.
De la misma manera la presión puede obtenerse a partir del teorema del virial
(Huang, 1963) de mecánica clásica:

8th,

‘J an,3V > (2.1. 2)P = nkT —-l—< Er
I>j

El número de pasos que es necesario considerar en los promedios depende
fuertemente de la fase de estudio. Para sistemas sólidos unos pocos pasos N
100 son suficientes mientras que en la fase líquida pueden llegar hasta 50000
(Weissman y Cohan, 1980).

Por la equivalencia entre el método tradicional y el ensamble microcanónico
la presión y la temperatura presentan fluctuaciones que dependen del número de
partículas como Para poder controlarestas magnitudesen formadirecta y
representar de esta manera las condiciones experimentales con mayor precisión
Andersen (1980) introdujo modificaciones al método que permiten trabajar a
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presión o temperatura constante. En el primer caso el volumen aparece como
una nueva variable dinámica, cuyo movimiento está esencialmente determinado
por el balance entre la presión interna del fluido y la presión (fija) externa.
Para lograr temperatura constante Andersen demuestra que la introducción
de colisiones que cambian las velocidades de las particulas al azar, hasta lograr
una distribución de Boltzman a la temperatura deseada, hace que los promedios
sobre la trayectoria de dinámica molecular sean equivalentes a promedios sobre
un ensamble ganónigo.

El siguiente desarrollo importante fue el trabajo de Parrinello y Rahman
(1982) quienes introdujeron un Lagrangiano que permite que la celda de dinámica
molecular pueda cambiar no sólo de volumen sino también de forma. Para esto
se debe tener en 'cuenta la posibilidad de que actuen esfuerzos no isotrópicos
sobre el sistema, además de la presión.

Es importante señalar que dinámica molecular es también una técnica apro
piada para estudiar propiedades de no equilibrio tales como el coeficiente de
autodifusión y funciones de correlación asociadas a los modos de vibración colec
tivos (Klein,1985).



3 Elección de potenciales interatómicos para
metales de transición

Una de las aproximaciones básicas utilizadas por los distintos métodos de simu
lación consiste en suponer que las interacciones atómicas pueden ser descriptas
por potenciales de pares ,por lo general de simetría esférica. Como discutimos
en la introducción general,la deducción de estos potenciales a partir de primeros
principios requeriría del conocimiento de la estructura electrónica del sistema,
o al menos de una teoría que permita una descripción aproximada de la misma.

Dentro del campo de los metales la situación teórica es bien distinta según
se trate de metales simples o metales de transición. En el primer caso los
electrones de valencia pueden ser descriptos en primera aproximación por un
modelo de electrones libres al que se incorporan, en forma perturbativa, los
efectos de correlación electrónica a través de una constante dieléctrica (Tosi,
1987). Esto da lugar a un potencial efectivo entre los iones positivos que resulta
del apantallamiento del potencial Colombiano entre dos cargas puntuales, de la
forma (en transformada de Fourier):

(p k 471'2202( )—
Donde Z es el número de electronres de valencia y (Uv)la constante dieléctrica

del gas de electrones. Debido a la estructura de e(k) (Singwi et al., 1968) (¡>(r)
presenta oscilaciones a distancias grandes (oscilaciones de Friedel) que provienen
de la discontinuidad en la distribución de impulsos para k = ¡cp (superficie de
Fermi).

También pueden construirse potenciales interatómicos mas sofisticados para
metales simples basados en la teoría de pseudopotenciales (Heine y Weaire,
1970). En esta teoria la interaccción electrón-ion es aproximada por potenciales
que varian suavemente en la región cercana al núcleo y tratada a 2° orden de
perturbaciones.

El caso de metales de. transición es bastante mas complicado debido a Ia
falta de una teoría sencilla (como la de pseudopotenciales) para la estructura
electrónica. La presencia de electrones de valencia con carácter atómico des
truye la validez de aproximaciones basadas en electrones libres y hace necesario
el desarrollo de una teoria híbrida que contenga una base mixta de estados casi
libres y estados fuertemente ligados (Pettifor 1970). La extensión de la teoría
de pseudopotenciales a metales de transición en efecto existe (Harrison, 1980;
Moriarty, 1982) pero su aplicación al cálculo (le potenciales interatómicos trans
feribles, es decir independientes de la estructura atómica, recién ha comenzado



a manifestarse (Moriarty, 1985). Además estos potenciales se encuentran limi
tados a metales de la serie 3d y sólo son confiables en los límites de bandas 3d
casi llenas o casi vacías.

Por estas razones se hace necesario confiar en potenciales semiempíricos que
ajusten algunas propiedades de los materiales a representar. Como es de uso
común en la literatura (Kobayashi et al., 1980; Harris y Lewis, 1982) en nuestro
trabajo hemos utilizado potenciales tipo Lennard-Jones, que tienen la ventaja
de estar expresados por una forma analítica sencilla lo que facilita el trabajo
de computación. Por otro lado, estos potenciales desprecian la estructura de
largo alcance (oscilaciones de Friedel) que puede estar presente en modelos más
realistas. En general estos potenciales están dados por

___ _A/r?j + B/T'l-z;+ CT¡j D para ri].< rc
U _ 0 para r,-J-> rc

Algunos autores han utlizado la forma tradicional que se obtiene con n = 6.
Sin embargo una elección más realista para metales puede ser n : 4 como pro
pone Machlin (1974), basándose en comparaciones entre propiedades calculadas
usando estos potenciales y valores experimentales.

Para determinar los parámetros A,B,C y D para el potencial entre átomos
de la misma especie es necesario conocer:

1. La estructura de la red cristalina de dicho elemento.

2. La energía de cohesión por átomo en esa estructura

3. Los parámetros de red

Esto permite plantear dos ecuaciones, que junto a las condiciones de con
tinuidad en el potencial y su primera derivada en r = rc dan las ecuaciones
necesarias para despejar los parametros A,B,C y D. El valor de rc es un tanto
arbitrario aunque rc 2: 2ra, donde ro es la posición del minimo de '1>(r),es una
elección razonable.

Esp. Estruct. a c/a Ec A B C l) 1'c
Á eV (¿Vil4 eV/clB cV/zol eV

Zr hcp 3.23 1.59 43.316 4.0185 2.1793 -(l.18942 1.4335 6.0
Cu fcc 3.61 -3.50 0.7598 0.18306 -Ü.08092 0.5210 5.112
Ni [cc 3.52 - “1.44 0.8345 0.18528 -0.08939 0.5752 5.112

Tabla 3.1: Párarnetros que definen la interacción entre átomos de la misma
especie. a. y c/a. son los parametros de red y Ec es la energía de cohesión.



La tabla 3.1 muestra valores de A,B,C, y D resultantes para Zr, Cu y Ni.
Cuando se estudian aleaciones es necesario modelar también la interacción

entre átomos de distinta especie. Si se desprecian las posibles fuerzas de na
turaleza química que puedan actuar, es razonable considerar al potencial entre
átomos de distinta especie como el resultante de los parámetros de los mate
riales puros promediados. Este esquema es perfectamente claro con respecto a
la energía. de cohesión pero no asi con respecto a los parámetros de red cuando
los materiales puros presentan estructuras cristalinas diferentes. El criterio
adoptado por Jaswall (Jaswall et al.,1982) consiste en calcular los parámetros
de red que tendrian estructuras fcc con el mismo volumen por átomo que en
los materiales puros y luego promediarlos. Para las estructuras hcp y bcc estos
parámetros se obtienen por a(Vic/ari y a(2)i respectivamente. En la tabla 3.2
se presentan los valores de los parámetros A,B,C y D para modelar la interacción
Zr-Cu y Zr-Ni obtenidos en base a los datos de la tabla 3.1 y utilizando el criterio
mencionado.

Par A B C l) rc

eVÁ‘ sigla“ _É_Y../_¿1__. e" A

Zr-Cu 1.8202 l 0.6947 -0.1219 0.8608 5.6Zr-Ni 1.8641 0.6856 -0.1253 0.8840 5.6
_—-"m- _Tabla 3.2

La figura 3.1 permite comparar los potenciales utilizados para modelar la
interacción de los tres tipos de pares en un sistema de Zr-Cu (la situación para
Zr-Ni es muy similar).

Como dijimos, este criterio para determinar los potenciales lleva implícita
la suposición de que no existe una tendencia al ordenamiento químico en la
aleación. En la sección VI discutimos cómo pueden modificarse los potenciales
para obtener estructuras amorfas con distinto grado de ordenamiento quimico,
lo que nos permitirá estudiar su efecto sobre las propiedades electrónicas.
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Figura 3.1: Potenciales tipo Lennard-Jones para Zr-Cu (línea llena), Cu-Cu
(línea cortada) y Zr-Zr (línea punteada).

Para finalizar es importante señalar que se está despreciando cualquier de
pendencia con la densidad en los potenciales. En metales simples, aún los
potenciales interatómicos más sencillos construidos en base al gas de electrones
dependen de la densidad a través de la constante dieléctrica. Por otro lado, es
bien conocido que la energía de cohesión en estos sistemas se puede considerar
compuesta. por un término dependiente de la densidad y otro dependiente de
la estructura (Heine y Weaire, 1970). Por esta razón los potenciales reales en
metales de transición pueden ser considerablemente menos profundos que los
propuestos, que desprecian el término dependiente en la densidad (Kobayaslli
et al. 1980). Sin embargo, consideramos que esto no puede afectar significati
vamente las estructuras obtenidas siempre que, en el caso de aleaciones, los tres
tipos de potenciales sean modificados en la misma proporción.



4 Configuración inicial y proceso de relajación
para obtener estructuras amorfas

Como mencionamos en la sección l son varios los factores que definen las estruc
turas amorfas que se construyen mediante técnicas de simulación. En primer
lugar se encuentra la elección de la configuración inicial. Si descartamos aque
llos intentos que parten de una estructura con un orden local bien definido, que
se obtienen introduciendo defectos en una estructura cristalina (Gaskell entre
otros), existen dos principales tendencias en la literatura, a saber:

a) Partir de un empaquetamiento denso de esferas rígidas (Harris y Lewis,1982)

b) Partir de una configuración atómica correspondiente al líquido en equilibrio
a alta temperatura (Kimura y Yonezawa, 1983; Gabow y Andersen, 1985)

En el primer caso, debido a la alta densidad del empaquetamiento es de es
perar que se produzcan pocos rcacomodamieutos en la estructura con el proceso
de relajación.

En el segundo caso lo que se intenta es representar de cerca el proceso de
fabricación por las distintas técnicas de enfriamiento rápido (melt spinning 
splat cooling) de sistemas amorfos reales y así estudiar la transición líquido
amorfo (Kimura y Yonezawa, 1983).

Como señalan Gabow y Andersen (1985) las estructuras que se obtienen
en uno y otro caso pueden ser bien diferentes aún cuando los potenciales in
teratómicos utilizados en la relajación sean los mismos.

Nosotros hemos elegido un punto intermedio que consiste en tomar como
configuración de partida una distribución al azar de esferas rígidas con fracción
de empaquetarniento (Ip) de N 25% bastante inferior al de los empaquetamientos
densos que pueden construirse con algoritmos como el de Bennett(que dan [p N
60%).

Para obtenerla utilizamos un procedimiento sencillo, representado en el dia
grama de la página siguiente, que permite considerar esferas de dos distintos
tamaños para el caso de aleaciones del tipo 211-113,. Los datos de entrada son
el número de átomos N, la concentración de la aleación x, los radios de las
esferas correspondientes a cada especie (RA,RB) y la densidad propuesta para.
el sistema Esta se elige con un valor cercano a los experimentales. Las
esferas se distribuyen así al azar en un cubo cuya arista se determina a partir
de N,X,6 y las masas de las especies A y B (mA y mg). NP cuenta el número
de intentos necesarios para colocar las N esferas.
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I

v
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..\'(1) (¡112151311—2R(I))RNDX + 12(1)
¡(1) (ARISTA —2R(I))RNDY + 12(1)
Z(1):(,-¡1215'1'A— 2R(I))IZND)" + 12(1)

lselección de coordenadas ( |
para 1 S J < I

=1+1 —————--«---—
si I<NA

En este procedimiento la especie se escoge también al azar y se mantiene fija
durante todos los intentos necesarios hasta colocar la esfera correspondiente. Si
se eligiera nuevamente la especie en cada intento se favorecería a las esferas de
menor radio, que serían las primeras en ser colocadas. La relación entre los
radios RA/RB se considera aproximadamente proporcional a la relación entre
parámetros de red de los materiales puros.

Hemos estudiado para varios valores de N y x la fracción de empaque
tamiento máxima que puede obtenerse por este procedimiento, de donde surgió
el valor de .25 antes mencionado. Este estudio se resume en la fig. 4.1 en la cual
se grafica el número de pruebas por átomo (NP/N) en función de fp.A pesar
de las fluctuaciones se observa claramente que NP/N comienza a diverger para
fracciones de empaquetamiento de a .25.
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Figura 4.1: Número de pruebas por átomo (NP/N) y fracción de empaque
tamiento alcanzada (lp) en las configuraciones iniciales.

En la tabla 4.1 presentamos los valores de densidad, radio de las esferas
y fracción de empaquetamiento resultante, en las configuraciones iniciales uti
lizadas para construir estructuras amorfas de Zr¡_,Cu, en varias concentra
ciones. En general nos hemos limitado a estudiar sistemas pequeños (N=20 
100) con la intención de mantener el tiempo de cómputo en niveles acordes con
nuestras disponibilidades. Debe tenerse en cuenta que nuestro objetivo ha sido
no sólo el de modelar la estructura amorfa sino también estudiar propiedades
electrónicas, problema que impone nuevas limitaciones en el tamaño de los
sitemas a considerar. Nos referimos a esta cuestión en la segunda parte.

X 5 RZr RCu Pf

0.3 7.0 1.1 0.9 0.245

0.7 7.5 1.1 0.9 0.239

Tabla 4.1

La siguiente etapa es la relajación de las configuraciones atómicas iniciales
por el método DM utilizando los potenciales descriptos en la sección anterior.
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Podemos imaginar que el “conectar” la interacción a través de los potenciales
es equivalente a aumentar el radio de las esferas. En efecto, si definimos un
radio efectivo para los potenciales tomando la menor distancia para la cual se
anulan, encontramos que estos radios son un 20% mayores que los iniciales (ver
tabla 3.1). Por esta razón las configuraciones iniciales presentan un exceso de
energia “repulsiva” que deberá ser eliminada en el proceso de relajación.

En el mismo se permite al sistema evolucionar libremente, según la trayec
toria clásica, hasta que, si la energía cinética por átomo (KE) supera un cierto
valor máximo (KEmn), todas las velocidades se igualan a cero. Decimos en
tonces que se produce un “congelamiento” del sistema. El intervalo de tiempo
que utilizamos en estas corridas de dinámica ¡molecular fue de de 2 lt)ls segun
dos y el valor de KEma, durante los primeros 200 pasos se tomó entre 0.1 y 0.05
eV. En la figura 4.2 se muestra como evoluciona KE durante estos primeros
200 pasos en un proceso de relajación tipico. Se observa que los congelamientos
son muy frecuentes inicialmente (del orden de l cada 2 pasos) y se vuelven
menos frecuentes a'medida que avanza el proceso de relajación (l (tada 7 luego
de 200 pasos). Al mismo tiempo la energía potencial por átomo (U) se reduce
exponencialmente como muestra la figura 4.3.

Al cabo de 10"lpasos podemos considerar que el proceso de relajación está
completo: no se producen nuevos congelamientos y Ia energia potencial se
mantiene aproximadamente constante. La evolución del KE en esta etapa se
describe en la figura 4.4 para sistemas de 20 y 50 átomos.

Vemos que, a pesar del pequeño tamaño de los sistemas considerados, el
valor medio de KE está bien definido y es posible entonces posible obtener una
estimación para la temperatura a través de la expresión 2.1.1. Los valores que
se obtienen se encuentran por lo general en el rango de 120 a '70 K.

Sin embargo, esto no debe interpretarse como un indicio de que un sistema
amorfo pueda encontrarse en equilibrio termodinámico. Por el contrario, es
razonable suponer que el sistema se encuentra “atrapado” en un mínimo local
de la energia siendo el tamaño reducido y las condiciones de borde rígidas lo
que impiden la aparición de fluctuaciones que puedan llevar al sistema hacia
otro mínimo local.

Por otro lado, es interesante comparar los tiempos involucrados en la fabri
cación de un sistema amorfo real por medio de técnicas de enfriamiento rápido,
con los representados en las simulaciones. Las velocidades de enfriamiento ma
yores alcanzables en el laboratorio no superan los 10° K/s mientras que, debido
a las limitaciones en el tiempo de computo, las simulaciones suponen veloci
dades mucho mayores (a 10"o K/s). Aun en las simulaciones mas sofisticadas
(Kimura y Yonezawa, 1983) realizadas en supermmputadoras, las velocidades
de enfriamiento son varios órdenes de magnitud superiores a las reales.
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Figura 4.4: Evolución de la energía cinética (KE) luego del proceso de rela
jación para sistemas con N=50 (línea llena) y N220 (línea cortada).

Para tener una idea de las modificaciones que se operan en las configura
ciones atómicas modelo durante el proceso de relajación, hemos estudiado la
distribución de desplazamientos con respecto a la configuración inicial.

En la figura 4.5 se muestra esta distribución en distintos instantes del proceso
de relajación para el sistema ero Cuso. Se grafican por separado los desplaza
mientos para los átomos de Cu y Zr, pudiendo observarse que los primeros son
los más movibles, lo cual era de esperar, debido a su menor masa. y menor
tamaño. Los desplazamientos promedio obtenidos, luego de 700 pasos, fueron
1.29121para Cu y 1.1421 para Zr. Además encontramos que en ningún caso los
desplazamientos superan el espaciamiento atómico promedio, lo cual indica que
sólo se producen reacomodamientos locales en la estructura.
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4.1 Ajuste de la densidad
Como lo mencionamos antes la densidad de la configuración inicial se elige como
un valor cercano a los datos experimentales para el sistema en cuestión o por
interpelación entre valores medidos. En la última etapa de relajación es posible
corregir este valor aproximado para la densidad en base al cálculo de la presión
a través de la expresión 2.1.2. Este es un parámetro extremadamente sensible
a variaciones en la. densidad lo que permite un ajuste de gran precisión. Para
esto si A6 es la variación en la densidad propuesta, el sistema. debe contraerse
o dilatarse en forma homogénea multiplicando las posiciones atómicas por el
factor

[1+ Aó/¿J-W
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Como ejemplo en la tabla mostramos los valores de densidad y presión para
nuestro modelo de Zrao y Cum amorfo.

p(eV ¡43)
-0.0199
-0.0065
-0.0021
0.0010
0.0167

En este caso consideramos al valor 7.68 g/cm3 como la densidad que mejor
representa un sistema a presión atmosférica (lbar É .63 IO'BeV/Áa). Notar
que no tiene sentido un ajuste aún más preciso de la densidad ya que una
variación A6 del orden de .01 g/cm:l produce correcciones de sólo «1.03%en las
posiciones. Los valores de la densidad obtenidos utilizando este procedimiento
para distintas concentraciones de Zr¡_z Cuz se muestran en el gráfico de la
figura 4.6, donde se pueden comparar con varios valores experimentales.
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Figura 4.6: Densidad en función de concentraciónpara Zr¡-,Cu,.



4.2 Simulacion de recocidos

Resulta atractivo intentar una relajación adicional de las estructuras amorfas
construidas, a través de un proceso similar al de rccocido de una muestra en
el laboratorio. En éste la muestra es calentada hasta una temperatura inferior
a la de cristalización, mantenida a esa temperatura durante un cierto tiempo
y luego nuevamente enfriada. Muchas propiedades mecánicas y electrónicas de
los amorfos se modifican con estos tratamientos (C.C.Koch et al., K.F.Kelton
et al.) y esto generalmente se asocia con cambios en la estructura atómica que
llevan a un estado más estable.

En los últimos años la idea del recocido simulado ha trascendido el campo de
la fisicapara ser utilizada en problemas de optimización en ingeniería (S.Kirkpatrick
et al., Science m, 671 (83)).

Kobayashi y colaboradores (1983), han intentado simular el proceso real
usando técnicas de DM. Ellos estudian el sistema Zr43 Cu” y consideran es
tructuras de 870 átomos. Como en toda simulación restan dudas sobre la validez
de representar el proceso real con un número pequeño de átomos y con tiempos
mucho más reducidos que los reales. De todas maneras es instructivo estudiar el
efecto que producen los rccocidos simulados sobre sistemas de distinto tamaño.

En este sentido hemos realizado una especie de rccocido sobre varias estruc
turas amorfas construidas según el procedimiento antes descripto.

Llamamos recocido a un proceso en el cual la energía cinética del sistema
evoluciona como se muestra en la figura 4.7. En la primera etapa el sistema es
calentado incrementando las velocidades en un pequeño porcentaje (N296) en
cada paso hasta que KE alcanza un valor máximo de 0.15 eV/átomo. Luego
KE se mantiene constante y, al completar 300 pasos, el sistema es enfriado
reduciendo las velocidades en un 50% a cada paso.

Estudiamos el efecto de estos recocidos sobre estructuras de N=20 y 100 que
representan al sistema Zrm Cuao y también sobre estructuras con un solo tipo
de átomos para N=20, 50 y 80. En el primer caso comprobamos una variación
del 1% en U para N=100 y ningún efecto apreciable en las estructuras con
20 átomos. En el caso de las estructuras con un solo constituyente tampoco
se encontró variación apreciable con N220, mientras que en N250 y 80 las
variaciones en U fueron de 0.46 y 0.62% respectivamente. Por otro lado, los
desplazamientos atómicos totales promedio fueron de 0.05171para N220 y 0.55.21
para N=50 y 0.58Á para N=80.
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Figura 4.7: KE en proceso de rccocido.

Estos resultados indican que en sistemas muy pequeños el recocido no es
efectivo para pasar de un mínimo local a otro cercano. En los casos con N=20
se puede considerar, teniendo en cuenta lo insignificante de los desplazamientos,
que el sistema sigue en el mínimo local en que se encontraba inicialmente.
Interpretamos este comportamiento como un indicio de que las barreras de
potencial entre mínimos locales son mayores en los sistemas pequeños debido
a la. mayor influencia de las condiciones de borde. (Las correlaciones entre los
movimientos atómicos aumentan debido a las condiciones periódicas de borde).

29



5 Caracterización de estructuras amorfas

5.1 Funciones de distribución de pares
Los experimentos de difracción de rayos X permiten acceder directamente a fun
ciones de distribución que dan información sobre la probabilidad de encontrar
dos átomos separados a una. cierta distancia.

Existen varias definiciones para las funciones de distribución que son distin
tas maneras de presentar la misma información. Es así que tenemos (Cargill,
1975) '

RDF(-r) = 47rr2p(r) (función de distribución radial)

g(r) = p(r)/po (función de correlación de pares)

G(r) = 41rr[p(r) —po] (función de distribución radial reducida)

Donde pa = N/V es la densidad media (número de átomos por unidad de
volumen) y p(r) esta dada por

pm = ¡VI-zm?- (a-- m1- est-¿(r7

El comportamiento típico de estas funciones está esquematizado en la figura
5.1.1.
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Figura 5.1.1
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Se observa que estas funciones son nulas para valores pequeños de r, lo
cual es una manifestación de la parte repulsiva del potencial interatómico. La
existencia de un primer pico bien definido en las funciones de distribución indica
cierto grado de “orden topológico”. Decimos que este orden es de corto alcance
ya que en general, la definición se pierde hacia el tercer o cuarto pico.

El área bajo el primer pico en RDF puede asociarse directamente con el
número de coordinación promedio en la estructura. En general se suele consi
derar que la región de primeros vecinos está delimitada por la posición del
primer mínimo en g(r) ó RDF(r). (Llamamos a este valor RP”).

Para el caso de aleaciones se definen funciones de distribución parciales
para cada uno de los distintos pares de átomos constituyentes (yaa) mediante
la expresión (Waseda,1984):

N.. Nn

Palio.)= capogaü(r)= ¿{77- _ - ¿7667) (5'1'1)

donde ca es la concentración y Na el número de átomos de tipo a en el volumen
V. De esta definición resulta gag(r) = gpa(r). Además, debido a la falta de
orden de largo alcance tanto en líquidos como amorfos, se tiene gnfi(r) —+cap,
y 95.,(1') —>1 para r -—>oo. Por lo tanto lns caracteristicas principales (lc las
funciones de distribución parciales son muy similares a las de la g(r) total.

Las funciones de distribución parciales son la información más completa que
puede obtenerse a partir de experimentos de difracción. Sin embargo, resulta
extremadamente laborioso obtenerlas ya que se requiere de por lo menos tres
experimentos (para aleaciones binarias) en las que los factores de dispersión
atómicos son modificados sin modificar las funciones de distribución (Waseda,
1984). Existen varias técnicas para lograrlo. Por ejemplo, utilizando difracción
de neutrones se puede sustituir uno de los componentes de la aleación por
diferentes isótopos del mismo elemento. La suposición básica implícita en esta.
técnica es que la estructura permanece inalterada con el reemplazo isotópico.

A partir de las gap(r) se pueden definir números de coordinacion parciales
Zap

R,..

Zag = 47rpoca/ ngag(1‘)dï‘ (5.1.2)o

Zap es el numero medio de primeros vecinos de tipo fi para átomos de tipo a.
Se puede ver que CBZAB = CAZBA.

Resulta evidente que la definición 5.1.2 de los Zag es un tanto arbitraria
debido a cierta. imprecisión en la definicion de I?,,,.. Sin embargo, es de esperar
que los Zap no sean sensibles a pequeñas modificaciones en RP" por lo cual
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esto no afectará observaciones de tipo cualitativo. En cualquier caso, la arbi
trariedad en la definicion de los primeros vecinos de cada atomo puede elimi
narse recurriendo a la construcción de Voronoi, como veremos en la subsección
siguiente.

En la.tabla 5.1.1 presentamos los números de coordinación promedio obtenidos
para las estructuras amorfas Zr¡_,Cu, (x = 30, 50, 70) así como la posición
del primer máximo en la gap(r) correspondiente (RÏB). Se incluye ademas el
número de coordinación medio separado por especie Zn = El, Zap

x ZCuCu' ZCqu ZZrZr RPG“ RÏ‘J' Illz'z' ZZ, ZCu

0.3 3.00 7.97 9.06 2.47 2.80 3.10 13.90 12.33

0.5 5.20 6.26 6.96 2.48 2.84 3.15 13.22 11.46

0.7 8.17 4.16 4.20 2.47 2.83 3.12 124710.97

Tabla 5.1.1

Observamos que, para una dada concentración, la coordinación de los átomos
de Zr es siempre mayor que los de Cu: los atomos de Zr al tener mayor volumen
pueden rodearse de mas vecinos. Asimismo, al aumentar la concentración de
Cu, se reducen tanto ZZ, como ZC". Por otro lado, vemos que la coordinación
promedio se encuentra siempre entre 12 y 13, lo que da una idea de lo com
pacto de estas estructuras. Las distancias medias no varían sensiblemente con
la concentración.

Estos hechos, fácilmente explicables en base a consideraciones geométricas,
constituyen la caracterizacion básica de nuestras estructuras amorfas.

Podemos comparar las funciones de distribución obtenidas con algunos re
sultados experimentales disponibles. En primer lugar, comparamos la función
de distribución total dc Zr-¡o C1130con la obtenida por Samwer et al.(1984),
para Zr-¡eCu“ amorlo (figura 5.1.2). Es importante indicar que las muestras
utilizadas por Samwer ct al, fueron obtenidas por “sputtering” ya que esta con
centración no es alcanzable por técnicas (le enfriamiento a partir del líquido.
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Figura 5.1.2: Función de distribución total: a) resultados de Sainwer et al.
para Zr7eCu24. y b)modclo para Zr7oCu30

Se observa un acuerdo muy satisfactorio con relación a la posición de los
picos. Si calculamos los cocientes entre las posiciones de los máximos (señalados
en la. figura) en nuestro modelo obtenemos:

Rz/Rl= R3/Rl= R4/R1=
mientras que los valores obtenidos por Samnwer son:

Es importante señalar que el acuerdo logrado con este modelo es muy supe
rior al que se logra con los DRPHS, como el construido por Finney (1970). En
particular, el desdoblamiento del segundo pico aparece invertido en los modelos
de DRPHS y las posiciones de los picos que se obtienen son:

Rz/Rl= Iza/R]= [Lg/R]=
Otra información interesante (lada por Samu'er et al. es la que concierne

al efecto de tratamientos térmicos: La densidad, que en la muestra recién
preparada era de 6.80 g/cm3 aumenta aunque muy levemente (pasa a 6.82
g/cma) con recocidps a 200°C. Por otro lado, enCUentran un leve aumento en el
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número de coordinación promedio y en R1 que da la posición del primer pico
en G(r).

Nosotros observamos que estos cambios son similares, si despreciamos la
variación en la densidad, a los que experimentan las estructuras amorlas modelo,
durante el proceso de relajación. Como ejemplo en la fig. 5.1.3 mostramos el
primer pico en g(r) para dos configuraciones atómicas de la aleación Zrm Cuso
con distinto grado de relajación (una tiene N 500 pasos de DM y la otra N
1000).

5.50

5.00

2.50-1

900 pasos MD

gl") — 400 pesos MD

..... u

Figura 5.1.3: Primer pico en g(r) ampliado para dos configuraciones de ZTTOCuso
con distinto grado de relajación.

En este caso g(r) fue calculada con mayor resolución, lo que permite apreciar
los tres picos correspondientes a las g(r) parciales. Se puede comprobar que el
proceso de relajación produce los siguientes cambios en la estructura:

a) Aumenta el número de coordinación promedio

b) Aumentan las distancias promedio de primeros vecinos

c) Reduce el ancho de la distribucion alrededor del pico de primeros vecinos.
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El punto b) es una consecuencia de mantener constante la densidad, ya
que en este caso, al aumentar cl número de coordinación deben aumentar las
distancias en promedio. El punto c) indica que se produce un aumento de orden
topológico de corto alcance lo cual constituye una característica general del
fenómeno de relajación estructural (Egami, 1978; Gibbs y Ilygate, 1986). Por
estas razones hemos considerado que estos cambios cn la estructura constituyen
un modelo adecuado para. representar la relajación estructural real en amorfos.

En estas ideas se basa el estudio que hemos realizado sobre el efecto de la
relajación en las propiedades electrónicas (Levy Yeyati y Weissmann, 1986),
que describimos en la tercera parte.

Un segundo experimento con el cual podemos comparar nuestras funciones
de distribución es el realizado por T.Kudo et al. (1978). Ellos han conseguido
obtener las funciones de distribución parciales G.3 para Cu” Zr43amorfo me
diante difracción de neutrones, a partir de la técnica de reemplazo isotópico
antes mencionada. Sus resultados y los nuestros para ero Cuso se muestran
en la figura. 5.1.4. Las posiciones del primer pico en GÜ-(r) dada por Kudo et
al., son 2.65, 2.80 y 3.15Á mientras que nosotros obtenemos 2.45, 2.85 y 3.15.;l
para Cu-Cu, Cu-Zr y Zr-Zr respectivamente. A pesar del pequeño desacuerdo
en Rfu’c", la forma cualitativa de las funciones (¡Ü-(1')es bien reproducida por
nuestro modelo, en particular cl desdoblamiento del pico de segundos vecinos.
Debe notarse que existe un mayor ruido en las funciones de distribución par
ciales que en las totales (fig. 5.1.2) debido al menor número de átomos que
pueden considerarse en la estadística.
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5.2 Poliedros de Voronoi

Las funciones de distribución dan sólo información sobre la estructura proyec
tada sobre una dimensión. Para el análisis de la organización atómica de corto
alcance la construcción de Voronoi provee una herramienta más eficaz.

El poliedro de Voronoi asociado a un dado átomo i, en una estructura for
mada por N átomos, se define como aquella región del espacio que contiene
todos los puntos más próximos al átomo i que a cualquier otro. Por lo tanto,
las superficies limitantes son planos perpendiculares a los vectores ñ.- —IÏJ-por
sus puntos medios. La. intersección de estos planos determinan los lados y
vértices del poliedro.

Cada poliedro contiene información suficiente para describir completamente
la vecindad del átomo central asociado.

Esta partición del espacio es una herramienta geométrica que se utiliza para
investigar una gran variedad de sistemas no cristalinos como liquidos (Bernal
1964), distribución de materia estelar (Kiang 1966), crecimiento de grano en
metales (Meijering 1953), etc.. La metodología tradicionalmente empleada en
el análisis de la construcción de Vorouoi consiste en realizar una estadística de
distintas características de los poliedros, tales como volumen, superficie, número
de lados por cara, número de vértices, etc.. Este análisis es cualitativo y tiene
mayor sentido cuando se comparan distintas estructuras.

Para obtener los poliedros de Voronoiasociados a nuestras estructuras amor
l'as modelo hemos utilizado un procedimiento sugerido por Finney (1978) que
describimos en el Apéndice I.

Poliedros típicos que resultan se muestran en la figura 5.2.1 junto al corres
pondiente al Zr en el compuesto cristalino Zrz Cu (cuya estructura es tetragonal
centrada). Resulta claro que los poliedros en la estructura amorfa se apartan
de la regularidad observada en el caso cristalino.
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Sitios de Zr en a —-Zr-¡oCu3o

Sitio de Cu en a —Zr7oCu30
Sitio de Zr en c ——ZrzCu

Figura 5.2.1
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Podemos utilizar los poliedros para una definición alternativa de los vecinos
de cada átomo. En esta definición cada cara corresponde a un vecino. Las
distribuciones de los poliedros según el número de caras, obtenidas para las
estructuras amorfas construidas se presentan en la siguiente tabla.

x=30 ' x=50 Y x=70
n" de Cu Zr Cu Zr Cu Zr

10 .13 .0 .0 0 .0
ll .07 .0 .08 0 .03 .0
12 .27 .01 .46 .0 .24 .0
13 .37 .06 .32 .0 .50 .0
14 .lO .37 .10 .22 .40 .13
15 .03 .36 .04 .38 .12 .27
16 .03 .14 .0 28 .0 23
17 .0 .Otl .0 .1 .0 .17

18 .0 .01 0 02 .0 20

Vemos que el número de caras más probable se encuentra entre 12 y 13
para Cu y entre 14 y 16 para Zr. Siempre se encuentran también unos pocos
poliedros con un número de caras excepcionalmente alto (mayor que 17) que
se producen debido a vecinos distantes, cuyas caras asociadas tienen un area
pequeña. En promedio, el número de caras está en proporción lineal con el
volumen del poliedro.

El análisis basado en el volumen y número de caras de los poliedros brinda
una información cualitativamente similar a la que se obtiene a partir de las
funciones de distribución, presentadas en la sección anterior. Existe , en carn
bio, otro tipo de información que se puede extraer mediante la construcción de
Voronoi.

En primer lugar nos referimos a la distribución del espacio vacío en la es
tructura. Es fácil ver que los vértices (le los poliedros de Vorouoi constituyen
los centros geométricos del espacio vacío entre las partículas. Como indicamos
en el apéndice I, la definición del poliedro implica que un vértice equidista de
los cuatro centros (o sitios) asociados. Algunos autores (llull et al. 1985) han
utilizado esta propiedad para definir vacancias en un líquido demostrando que
existen cavidades en argon líquido que pueden alojar una partícula. En nuestro
caso utilizamos esta idea para obtener nueva información sobre los cambios en
la estructura, debidos al proceso de relajación. El histograma de la figura 5.2.2
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muestra la distribución de los tamaños de las cavidades en dos configuraciones
de la estructura de Zr7oCu30con distinto grado de relajación.

x
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l

\\\

\\\

‘\\.

‘Ïx&
\.\an\\.‘\

¿3‘NERQ.4.x.V4

\*x};
e}

g.vw‘xxY.“:szs

Figura 5.2.2: Distribución de los tamaños de las cavidades para dos configu
raciones de Zr7oCu30 amorfo: a)400 pasos de DM y b) 900 pasos DM.

Podemos deducir de este gráfico que, en nuestras estructuras, no existen
cavidades suficientemente grandes como para alojar un átomo de los ma’spequeños.
Estos se pueden considerar de un tamaño de aproximadamente 2.5Á mientras
que las cavidades mas grandes observadas son de 2.35121.Encontramos que el
proceso de relajación tiende a reducir el tamaño de las cavidades y, en conse
cuencia, produce una mayor homogeneización de la estructura.

Por otra parte, resulta interesante analizar la construcción Voronoi en el
marco de una teoría elaborada por D. Nelson para describir la geometría del
estado amorfo. Esta teoría (Nelson, 1983) se basa en la idea de frustración, que
está a su vez relacionada con la dificultad de lograr un empaquetamiento denso
de tetraedros. Eltetraedro es la forma de mínima energia para un grupo de
cuatro átomos (suponiendo que no existe un enlace direccional). La frustración
se torna evidente cuando veinte tetraedros se juntan para formar un icosaedro
de 13 átomos, ya que la distancia entre los átomos en la superficie del icosaedro
es 5% mayor que la distancia al átomo central. Por lo tanto, los átomos de
la superficie están frustrados pues no pueden ubicarse en el mínimo de las
interacciones de pares. Sin embargo, los tetraedros pueden ser empaquetados
sin frustración sobre la superficie (tridimensional) de una esfera en un espacio
de cuatro dimensiones. Cada partícula en este arreglo finito tiene coordinación
icosaédrica pero sin la distorsión del 5% caracteristica del espacio tridimensional
euclidiano.
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En la teoría de Nelson, los vidrios metálicos se consideran como estados de
fectuosos respecto de este orden icosaédrico ideal. Los defectos se pueden definir
entonces como líneas de disclinaciones en las que la coordinación se aparta de
la icosaédrica. De esta manera, existe un exceso de defectos intrínseco debido
a la diferencia de curvatura entre el espacio ideal S3 y el espacio tridimensional
ordinario.

Como señala Nelson, los defectos en estructuras amorfas obtenidas por simu
lación se pueden visualizar a través de la construcción de Voronoi. Es fácil ver
que el número de lados en una cara de un polígono es el mismo que el número
de tetraedros alrededor de la unión bisectada por dicha'cara (cada tetraedro
está formado por los cuatro átomos que definen un vértice). A cada unión se
le asigna una disclinación positiva, nula o negativa, según cual sea su entorno
local. Las uniones de disclinación nula son las que están rodeadas de cinco
tetraedros (caras de cinco lados) por analogía con el empaquetamiento ideal en
S3. Las disclinaciones positivas y negativas se asocian a uniones rodeadas de
seis y cuatro tetraedros respectivamente.

5.90

J: Q O

(a) D 0

frecuencia(LI-0L)

M Q 0

2.99 3.99 “.09 5.99 6.90 7.90 8.99 9.09
numero de lodos

Figura 5.2.3: Distribución de caras según el numero de lados para las mismas
dos configuraciones de la figura 5.2.3.

El histograma de la figura 5.2.3 muestra la distribución según el número de
lados en las caras de los poliedros, para una de nuestras estructuras amorfas. Se
observa que las caras de cinco lados dominan y que existen siempre más caras
con seis lados que con cuatro lados. En el esquema de Nelson, esto sería una
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manifestación del exceso de defectos característico del espacio ordinario. Ob
servamos también que el proceso de relajación produce un aumento del número
de caras de cinco lados a expensas del número de uniones defectuosas. Es
tas observaciones indican que la definición de defectos propuesta es bastante
consistente.

Faltaría lograr además, una estimación del tamaño de estos defectos, que
se obtendría siguiendo las lineas que unen uniones defectuosas. Sin embargo,
el reducido tamaño de nuestras muestras impide una estimación confiable. Es
más; estimaciones basadas en mediciones de corriente crítica en amorfos super
conductores (Luzuriaga, 1987) indican que los defectos característicos deben ser
del orden de z 4021, mientras que los sistemas considerados por nosotros son
inferiores a los 13Á (tomando como medida el lado del cubo central utilizado
en las simulaciones de DM).

5.3 Caracterización del orden químico de corto alcance
(OQCA)

Identificamos como orden químico de corto alcance a las correlaciones que exis
ten entre átomos vecinos de distinto tipo en una aleación desordenada. Este tipo
de orden se distingue claramente del orden topológico de corto alcance (OTCA),
que implica correlaciones entre posiciones atómicas y no entre especies químicas.

No obstante, resulta en general dificil desvincular un tipo de orden del otro.
Por ejemplo, cuando los átomos que constituyen la aleación son de tamaños
bien distintos, cualquier simple sustitución que altere el orden químico afectará
igualmente al orden topológico. El grado de OQCA en una aleación binaria
A1-,B, amorfa, puede ser estimado a partir de la determinación experimental
de los números de coordinación parciales Z¡,-(i,j E A, B).

Para evitar ambigiiedades es necesario definir un parámetro de orden, lo
cual es equivalente a definir el limite de completo desorden químico. En este
sentido elegimos seguir la definición de Cargill y Spaepen (198]) que es amplia
mente utilizada en la literatura. En primer lugar, ellos obtienen los números de
coordinación parciales en el límite de completo desorden Z5,suponiendo fijos los
números de coordinación totales ZAy Zu. El resultado que surge (le maximizar
la entropía de mezcla es:

Zl-‘j: I¡Z¡Z,-/Z (ij ï—;.-l.-l,.-lB,B.-l,BB) (5.3.1)

Es importante señalar que en esta deducción se supone que los diferentes



arreglos que pueden lograrse alrededor de átomos de tipo A y de tipo B son
independientes.

El parámetro de orden de Cargill y Spaepen mide el apartamiento de los Z¡¡
experimentales respecto de Z (lado por:¡j!

'Iij = Zíj/Zi-j - 1 (5.3.2)

Debido a las relaciones existentes entre los distintos 17,3,basta considerar sólo
uno de e'stos para caracterizar completamente el OQCA, por ejemplo 1MB.Para
desorden completo 11,13= 0m“; > 0 indica preferencia de pares AB vecinos y
11,43< 0 indica tendencia a la segregación.

En la aproximación de Cargill y Spaepen, el OQCA máximo se obtiene
cuando los átomos de la especie minoritaria están completamente rodeados por
la otra especie. De esta manera, ZÉ'A'” = Z5 y por lo tanto:

Ullbe = Taza/TAZA (¡CAZA> IJBZB) (5.3.3)

Esta expresión produce una sobre-estimación del OQCA máximo en estruc
turas densamente empaquetadas en el rango de composiciones 3A 2 :cB, como
consecuencia de la suposición de independencia en los entornos locales. Por
ejemplo, en una red cúbica centrada en las caras con :rA = 3:3,ZA = ZB = Z
la estructura ordenada (tetragonal) tiene Z225” = 2/3Z y por lo tanto,
TITBAX= 1/3, mientras que la expresión (5.3.3) da 17215”= l. Los autores re
conocen que los valores de 112?" dados por (5.3.3), serán muy grandes para el
rango 1/3 < 1:4 < 2/3.

Para determinar el grado de OQCA presente en las estructuras amorfas
modelo, hemos calculado el parámetro 17,”;en las configuraciones relajadas de
Zr¡_,Cu, obteniendo 0.009, 0.020 y 0.035 para x = .3, .5 y .7 respectivamente.
Estos resultados indican una casi completa ausencia de OQCA en las tres con
centraciones.

Por otro lado, los resultados experimentales existentes sobre OQCA en alea
ciones amorfas, basadas en Zr no son del todo concluyentes y, en algunos casos,
contradictorios entre si. Esto se debe a que, como mencionamos en la parte
(a) de esta sección, los experimentos para extraer las funciones de correlación
parciales son sutiles y, por lo general, las incertezas oscurecen el resultado. Un
resumen de los resultados experimentales disponibles para los sistemas Z¡_,Ni,
y Zr¡_,Cu, se presenta en la tabla 5.3.1.



sistema 11 técnica referencia
Z40Cugo 0.26 EXAFS Sadoc et al. 1984
Zr43Cu57 -0.06 i .05 Neutrones Lamparter et al. 1983
Zr43Cu57 0.01 Neutrones Kudo et al. 1978
eroCuso 0.02 Rayos X Chen and Waseda 1979
ZT5101L33 -0.17 ¡ EXAFS Sadoc et al. 1984
Z‘I'agNie4 0.150 Neutrones Lefebre el al. 1985
ZTasNieq 0.153 : EXAFS Sadoc et al. 1986

ZT34Ni36 0.026 J Neutrones J Mizoguclii et al. 1987

Tabla 5.3.1

Como puede verse en la tabla, las mayores controversias aparecen con el
sistema Zr-Cu, al cual algunos autores asignan alto grado de UQCA y otros se
inclinan por una mezcla al azar de las especies. De todas maneras, los resultados
sugieren que el OQCA puede variar con la concentración y, especialmente, ser
distinto para Zr-Ni que para Zr-Cu.

Para estudiar este problema en forma teórica nos propusimos construir es
tructuras amorfas que contengan una mayor grado de OQCA que las ya descrip
tas. El procedimiento utilizado con este fin, se presenta en la sección siguiente.
Disponer de estructuras con distinto grado de OQCA nos permitirá luego estu
diar su efecto sobre la estructura electrónica y, en última instancia, determinar
si el OQCA se favorece energéticamente.
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6 Construcción de estructuras con orden químico
Dos factores principales determinan la ausencia de OQCA en las estructuras
construidas por nuestro procedimiento anterior: la elección de la configuración
inicial y los potenciales utilizados para su relajación. Esto se entiende pues sólo
puede lograrse una estructura final “ordenada” si el orden estaba presente en
la configuración inicial y no fue eliminado en el proceso de relajación; o bien si
los potenciales fueron diseñados para favorecer el orden químico. Son entonces
éstos los factores que deben ser modificados.

Por otro lado, nuestra intención es introducir orden quimico en las estruc
turas sin modificar, en lo posible, el orden topológico. Es decir, la densidad
y las distancias medias entre vecinos deben mantenerse inalteradas para cada
tipo de par, lo cual impone ciertas restricciones en las modificaciones a realizar
en los potenciales. Una primera condición es que la posición del mínimo no
cambie. La segunda es que la “dureza” del potencial cerca del mínimo no se
modifique, para evitar excursiones mayores de los átomos. Si llamamos iii-"OD
a los nuevos potenciales, las dos condiciones se verán satisfechas si tomamos:

_ 1 .. ..

¡49'00(r) = /l¡¡I¡j(r’) con r' = “¡ju —rL’)+ r2!IJ

donde rij es la posición del minimo en HJ-(r) y las constantes Aü se eligen
para favorecer la interacción entre átomos de tipo distinto. Se puede ver que
en este caso se cumple:

dz‘,}?!00 dzuj
_—dr2 'f'j _ dr2 'i’j

por lo cual decimos que la “dureza” de los potenciales alrededor de 1‘oes la
misma. Un conjunto de potenciales modificados se muestran en la figura 6.1
(comparar con la figura 3.1 anterior).

Para obtener una configuracióninicial “ordenada” tomamos una distribución
al azar obtenida por el procedimiento descripto en la sección 4., para luego in
tercambiar las especies atómicas, recorriendo todos los pares de tipo opuesto,
hasta lograr un parámetro de OQCA máximo. Los valores de 1),“;en las configu
raciones asi obtenidas, fueron típicamente de 0.25 para las tres concentraciones
estudiadas, valor que puede considerarse como una estimación más realista de
1,22341"que la dada por la expresión (5.3.3).

45



A 1.se_ _
>
a)

0€

>

A A
0 ¡4.00

R (Fi)

Figura 6.1: Potenciales modificados: Zr-Cu (linea llena), Cu-Cu (linea cor
tada) y Zr-Zr (línea punteada).

Luego de varias pruebas llegamos a la conclusión de que ninguna de las dos
modificaciones produce, por si sola, una estructura final químicamente “orde
nada”. Si partimos de una configuración inicial “ordenada” y utilizamos los
potenciales sin modificar, el proceso de relajación elimina la mayor parte del
orden inicialmente presente. Por otro lado, los potenciales modificados no pro
ducen un ordenamiento apreciable partiendo de una configuración inicial al azar.
Esta situación persiste incluso si la densidad sc reduce como para permitir una
mayor movilidad atómica.

En cambio, si partimos de una configuración ordenada, la mayor parte del
orden inicial se mantiene al relajar con los potenciales modificados. Este ha
sido el procedimiento utilizado para obtener estructuras con orden quimico, de
las cuales hemos construido tres ejemplos con N=100 para Zr7oCu30,eroCuso
y ZraoCum; cuyas características se resumen en la tabla 6.1.
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estructuras sin orden estructuras con orden
x=0.3 x=0.5 x=0.7 x=0,3 x = 0.5 x=0.7

6 (g/cma) 6.82 7.20 7.68 6.82 7.20 7.68
Z 12.02 12.34 12.80 11.84 12.44 12.94

Zeucu 3.0 5.2 8.17 1.3 4.04 7.40
ZCqu 7.97 6.26 4.16 9.13 7.32 4.89
Zz,.(;u 3.41 6.26 9.70 3.91 7.32 11.40
ZZrZr 9.06 6.96 4.20 8.51 6.20 3.07
7MB 0.00 0.02 0.04 0.19 0.19 0.19

Tabla 6.1

Como puede verse en esta tabla, el número de coordinación total medio
es prácticamente igual en las estructuras con y sin orden. Teniendo en cuenta
los cambios en los números de coordinación parciales, podemos considerar que
el incremento del orden quimico consiste, en promedio, en cambiar la especie de
uno de los vecinos en el entorno de cada átomo. El parámetro de orden logrado
es 2 20% menor que el inicial, indicando que una parte del ordenamiento se
pierde con el proceso de relajación.

Es importante destacar que el tipo de orden logrado no implica mayor uni
formidad en los entornos locales. Por el contrario, como puede verse en la figura
6.2, las estructuras con orden presentan una dispersión mayor en la distancia
entre vecinos de tipo opuesto, medida por el ancho del primer pico en gz,C,,(r).

En las funciones de distribución tipicas de estas estructuras (fig.6.2) se puede
ver que los pares de tipo opuesto tienen un peso dominante en el pico de primeros
vecinos. La posición de los picos en las parciales no se modifica con respecto a
las estructuras sin ordenamiento.



Cu —Cu

—Cu—Z'

v
l Í I I I

5.60 5.50 4.00 4.20 4.40

Figura 6.2: Primer pico en las funciones de distribución parciales correspon
dientes al modelo para ZrnoCu-¡ocon OQCA.

Por otro lado, para comparar el_grado de relajación de las estructuras con
y sin orden calculamos la energia potencial por átomo, utilizando, en ambos
casos, los potenciales sin modificar. Los valores obtenidos difieren en menos del
1% lo que indica que la introducción de orden químico con este procedimiento
no tiene un costo de energía “repulsiva” apreciable. Podemos considerar que
los dos casos representan mínimos locales de la misma energía para el sistema.
Para llegar al mínimo ordenado fue necesario guiar al sistema a través del
espacio de configuraciones para evitar otros mínimos que son, en su mayoría,
desordenados.
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Segunda Parte

METODOS PARA DESCRIBIR

LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

EN SISTEMAS AMORFOS METALICOS



1 Introducción

Esta segunda parte de la tesis está. dedicada a la revisión de métodos (le apro
ximación y técnicas de cálculo que puedan ser útiles para la descripción de la
estructura electrónica en sistemas amorfos metálicos. Bajo el nombre “estruc
tura electrónica” sintetizamos un conjunto de propiedades que van desde la
distribución de niveles de energía de un electrón (densidad de estados, DOS)
hasta la distribución de carga electrónica alrededor de cada átomo.

La discusión estará basada implícitamente en la aproximación de Born
Oppenheimer, que congela los grados de libertad de los núcleos atómicos para
simplificar el cálculo de los estados electrónicos. Asimismo, toda la información
referida a las posiciones atómicas sera extraída de los modelos estructurales
construidos según se describe en la primera parte de la tesis.

No es difícil imaginar el nivel de complejidad que implica un cálculo de
primeros principiosen estos sistemas. La principal dificultad está en la imposi
bilidad, por tratarse de sistemas rio-periódicos, de aplicar el teorema de Blocli
que permitiría reducir el problema al de unos pocos átomos. En este sentido
cabe mencionar que algunos autores (Moruzzi et al., 1983) han intentado repre
sentar sistemas amorl'os por medio (le compuestos cristalinos imaginarios, con
unos pocos átomos por celda unidad, para poder entonces aplicar las técnicas
de cálculo más precisas de la teoría de bandas. Creemos que, si bien parte de
la información obtenida por estos cálculos puede ser útil como punto de par
tida para otros cálculos, esta idea no es satisfactoria pues se emplea mucho
trabajo en definir con precisión una estructura de bandas que ciertamente no
corresponde a un sistema amorfo. (Los sistemas cristalinos presentan singula
ridades en la densidad de estados asociados a transformaciones de simetría que
no deben eistir en el estado amorío).

Otras dificultades surgen por tratarse de sistemas formados por metales de
transición, para los cuales falla una aproximación sencilla de electrones casi
libres basada en la teoría de pseudopotenciales. Por el contrario, fenomenológi
camente se encuentra que estos sistemas se describen correctamente postulando
la existencia de una banda de electrones fuertemente ligados (Friedel, 1969) que
da lugar al modelo de enlaces fuertes también llamado método de combinación
lineal de orbitales atómicos (LCAO). Este modelo sólo es de utilidad práctica
en su versión parametrizada, lo que le quita la unidad conceptual propia de un
método “ab-initio”.

Sin embargo, recientes desarrollos teóriCOsbasados en las ideas del método
de orbitales “multin-tin” (LMTO) han permitido encontrar leyes (le escala para
los parámetros del modelo correspondientes a metales de transición, que rela
cionan estos parámetros con propiedades atómicas elementales. Describimos los
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detalles de esta parametrización en las secciones 2.2 y 2.3.
Nos ocupamos luego de presentar y ejemplificar las distintas técnicas de

cálculo que permiten tratar sistemas con desorden topológico y sustitucional.
Estas pueden clasificarse en dos grandes grupos:

1. Técnicas del espacio real (sección 3)

2. Técnicas de campo promedio (sección 4)

Las primeras requieren de una configuración atómica modelo y entre ellas se
encuentran el método de recurrencia (sección 3.1) y la técnica de diagonalización
directa (sección 3.2) que son útiles cuando se estudian propiedades locales para
las cuales las fluctuaciones sobre sitios diferentes son importantes. En cambio,
las técnicas de campo promedio sólo permiten obtener propiedades medias y
no requieren una información completa sobre la estructura atómica. Existen
varias teorías que difieren en la manera de aproximar los promedios, algunas de
las cuales se describen en las secciones 11.1y 4.2.
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2 En busca de un hamiltoniano

Los sistemas que nos interesan están formados por metales de transición. Estos
se caracterizan por tener una capa d incompleta y se ubican en la tabla periódica
formando tres series: 3d (Ti a Cu), 4d (Zr a Pd) y 5d(Hf a Pt). El fuerte
carácter d de sus estados de valencia es lo que determina la similaridad de sus
propiedades fisicas, tales como energía de cohesión, temperatura de fusión y
constantes elásticas que evolucionan en forma parabólica a lo largo de cada
serie (Friedel, 1969). Estas propiedades básicas se pueden comprender a partir
del modelo de Mott-Slater (Mott y Jones, 1958) para la estructura electrónica
de estos materiales. Este consiste en una banda estrecha (5m lOeV) proveniente
de los orbitales nd, con una alta densidad de estados, dentro de la cual se ubica
el nivel de Fermi y una banda proveniente de los orbitales (n + l)3 que se
extiende sobre un intervalo mayor de energía (figura 2.1)

nd

ln+1l5

Figura 2.1: Modelo de Mott-Slater para metales de transición.

En primera aproximación es posible despreciar la llibridización entre las
dos bandas y tratarlas en forma separada. Muchas propiedades estáticas de
sistemas de metales de transición han sido explicadas considerando sólo la banda
d (Gautier et al., 1975). Por otro lado, la hibridización .9—d puede ser relevante
para estudiar propiedades de transporte (Gallager y Grieg, 1982) y en estos
casos, puede incluirse mediante un tratamiento perturbativo (Nguyen Manli et
al., 1987).

Debido al escaso recubrimiento entre orbitales nd localizados en átomos
vecinos, los estados electrónicos en la banda nd son especialmente aptos para ser
descriptos como combinación lineal de orbitales atómicos. Esta aproximación,
que también se conoce como modelo de enlaces fuertes es la que describimos a
continuación.



2.1 El método LCAO

La idea de utilizar una base atómica para desarrollar los estados electrónicos
en un sólido es muy antigua (fue utilizada por Bloch en 1928) pero recién
adquirió una forma práctica con el trabajo de Slater y Koster en 1954. En la
aproximación LCAO los estados de un electrón se expresan como:

l‘I'>= Zajalója > (2.1.1)
ja

donde Idija > es un orbital atómico del tipo a localizado alrededor del sitio
j. En general los IqSJ-a> se consideran ortogonales entre sí. Una base mínima
sólo incluye los orbitales a ocupados en el estado fundamental del átomo. Los
coeficientes aja se determinan luego utilizando el teorema variacional de Ritz,
por la ecuación

z: < ÓJ'GIHIÓIB> am = EaJ-a (2.1.2)
lfl

donde H es el hamiltoniano de un electrón en el sólido.
Debemos distinguir desde un principio entre el método LCAO “ab-initio”

en el que los elementos de matriz < diJ-GIHIÓM> se calculan explícitamente a
partir de las funciones de onda atómicas, y el método LCAO “parametrizado”.
Es esta última versión la que nos interesa y que fuera introducida por Slater y
Koster (1954) como un esquema de interpelación en conexión con cálculos más
exactos.

En aquella época los métodos más sofisticados (ondas planas aumentadas
(APW) o bien el esquema de Kohn, Korringa y Rostoker (KKR)) sólo se uti
lizaban para calcular en puntos de alta simetría en el espacio recíproco debido
a las dificultades computacionales. La idea de la interpelación es calcular en
puntos li; intermedios utilizando LCAO, para lo cual los elementos de matriz
< ÓJ'GIHIÓIB> deben ajustarse en base a los resultados conocidos. El número
de parámetros a determinar se ve reducido por las simetrías propias del cristal
que relacionan distintos elementos de matriz y considerando no nulos sólo aque
llos elementos que unen sitios vecinos.

Sin embargo, los.parámetros así obtenidos no son transferibles de un sistema
a otro pues dependen de la estructura cristalina. Para evitarlo es necesario hacer
algunas hipótesis adicionales:

l. Considerar el potencial total l"(r) que siente el electrón como una super
posición de potenciales esféricamente simétricos alrededor de cada átomo

"0") = XUUF- Íïjl)
J
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2. Despreciar las integrales de tres centros, es decir del tipo

< «tiaIv(Ir‘—Iïmmónp > con ue n ae rn.

Con estas hipótesis las integrales que restan son similares a las que aparecen
en el problema de una molécula diatómica.

Antes de proseguir la discusión es conveniente clasificar los parámetros aso
ciados a los elementos de matriz < (fijaIHIqSJ-g> en tres grupos:

1. < ójaKT + v_,-)Iq5¡p>= ¿apt? donde T es el operador de energia cinética.
6‘;se puede identificar como el nivel atomico o energía del orbital a en el
átomo libre (por ejemplo en la aproximación Hartree-Fock).

2. < ÓJ'GIEHJ-vllqu-g >= CJ?” que se conocen como integrales de campo
cristalino.

3. < (#11.va+ voló“; >= tïf llamadas integrales (le salto.

Las integrales de salto tïlfi entre dos sitios j,l fijos forman una matriz cuya
dimensión es igual al número de orbitales por sitio considerados (5 si sólo se
consideran orbitales d y 9 para s,p y d).

Las integrales de campo cristalino producen un desdoblamiento del nivel
atómico según el número cuántico azimutal (m) de los orbitales con el mismo
impulso angular Este desdoblamiento es en general muy pequeño com
parado con el ancho de banda y puede despreciarse.

Si los orbitales en dos sitios se definen tomando al eje fij —Iïl como eje z, por
razones de simetría los únicos elementos de matriz no nulos son aquellos entre
orbitales conel mismonúmerocuánticoazimutal Por ejemplo,tomandoen
cuenta sólo orbitales d quedan entonces tres integrales no nulas que se conocen
como VM“ v'ddnylrddó(aqui a,1r,6 indican m : 0,1,2). Estas corresponden a la
situación representada en la figura 2.1.1.

Resulta claro que es imposible elegir un sistema de referencia tal que el eje
z coincida con la dirección ñj — para cualquier par de sitios. Es necesario
entonces expresar los orbitales definidos según el eje local — en función de
una base equivalente definida según un sistema de referencia externo y expresar
los elementos de matriz en esta base de función de las integrales liga, Whylfiü.
La única información necesaria para hacerlo está en los cosenos directores del
eje ñj —Iï, respecto del sistema externo. Las expresiones que resultan para una
base con orbitales s,p y d fueron tabuladas por Slater and Koster (1954).
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ddc<0 ddTT>0 ddó <0

Figura 2.1.1: Representación csqucnnitica de los parámetros de Slater y Koster.

2.2 Aproximaciones y parámetros para metales de tran
sición

El método LCAO cobró mayor interés, no ya como método de interpolación sino
como punto de partida para estudiar propiedades electrónicas en sistemas no
periódicos a partir del desarrollode las técnicas de espacio real impulsado por
Friedel (Friedel et al., 1964) y Haydock, lleine y Kelly (1972). Como dijéramos,
el estudio de la estructura electrónica de sistemas desordenados requiere de un
hamiltoniano sencillo que permita la utilización de técnicas no muy costosas
(desde el punto de vista computacional) para obtener resultados y, por otro lado,
que describa correctamente propiedades de materiales reales. Estos objetivos
parecen hoy estar satisfechos para muchos sistemas por el modelo de enlaces
fuertes.

En el caso de metales de transición el esquema de parametrización se ha
simplificado notablemente en base a leyes de escalas encontradas a través de
distintas teorías. Con sólo observar las bandas de los materiales puros calculados
por métodos como APW o KKR (Matheiss, 1964; Moruzzi, 1977) se encuentra
que son muy similares para una misma estructura. Esto sugiere que hay sola
mente dos parámetros independientes importantes: el anclio y la posición del
centro de la banda d respecto del fondo de la banda s.

La idea de banda canónica surge naturalmente en el formalismo LMTO
ASA (Atomic Sphere Approxiination) (Skriver, 1984). En este las celdas de
Wigner-Seitz que contienen a cada átomo se reemplazan por esferas de igual
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volumen y se desprecia el espacio intersticial. El potencial se supone esférico
en el interior de cada celda. Se construyen luego orbitales “mufÏin-tin” que son
solución de la ecuación de Scliroedinger para un potencial de la forma

l/(r) r S rs
VU) 0 r > rs

Donde .s es el radio de la esfera. Fuera de la esfera la solución general es:

4’th = “(r/r3)l + B(r/rs)’('“’ll‘}'"(9,d>)

Para que el orbital sea bien localizado se sustrae el término A(r/rs)' y se
renormaliza. La idea básica del método es construir ondas de Blocb en base a los
orbitales Muflin-tin y requerir que las colas fuera de las esferas correspondientes
anulen el término 11(r/r3)‘ que sobra para que sean solución en r 5 rs. De
esta condición resulta una ecuación de autovalores para los coeficientes de la
expansión de las colas provenientes de esferas vecinas en términos de armónicos
esféricos definidos en la celda central. La misma ecuación permite obtener la
relación de dispersión aunque la dependencia con la energía no es lineal
como en los métodos de base fija como el LCAO.

La idea de banda canónica está implícita en las ecuaciones del método
LMTO-ASA pues en ella las contribuciones provenientes de la estructura y
las provenientes del potencial dentro de la esfera se encuentran separadas. La
dependencia con la estructura está en los coeficientes del desarrollo de las colas
de los orbitales respecto de otros sitios y la dependencia con el potencial entra
a través de la derivada logaritmica de la parte radial de la función de onda
en r = rs que a su vez depende de la energía E. Como la dependencia con el
potencial es monótona y no se modifica notablemente de un material a otro es
posible construir bandas canónicas para una dada estructura independiente del
potencial y volumen atómico.

Esta idea sugiere que sólo unos pocos parámetros son necesarios para repre
sentar las bandas de estos materiales. Con algunas aproximaciones adicionales
es posible encontrar las leyes de escala que deben cumplir los parámetros LCAO.
Si se linealiza la dependencia con la energía en las ecuaciones del método ASA
se encuentra que estas son matemáticamente equivalentes a la ecuación (2.1.2)
del método LCAO (Andersen et al, 1978). La primera conclusión que se extrae
es que las integrales l’dda,li“, y lg.“ dependen con la distancia como r" y que
en general:

lil'm = Cu'mT-(HIIH) (2.2.1)

Donde Cut,“ para cada especie atómica depende de los índices ll'm pero es
independiente del volumen atómico. Esta propiedad es poderosa pues permite



transferir los elementos de matriz de un metal a otro mediante un simple cambio
de escala.

Otra propiedad que surge es que los elementos de matriz entre orbitales de
distinto tipo están relacionados por:

l’il'm = V lilmli'l'm (2.2.2)

Esto es especialmente útil en el caso de aleaciones para obtener las integrales
de salto entre átomos de distinto tipo a partir de los parámetros de los materiales
puros.

Por otra parte, la ecuación (2.1.3) señala que tendremos dificultades para
representar las bandas .9en este esquema ya que los elementos de matriz entre
orbitales s van como 1"l siendo, por lo tanto, de dudosa validez la aproximación
de primeros vecinos.

Otra posibilidad es abordar el problema desde la teoría de pseudopoten
ciales como lo hicieron llarrison (1969) y Moriarty ((1970). Para tratar ¡metales
de transición con esta teoria es necesario considerar una base mixta formada
por ondas planas (electrones libres) y orbitales atómicos tipo d. Debido a la
diferencia entre el potencial atómico _vel potencial en el sóli(lo,tos electrones
libres se acoplan a los orbitales atómicos. Esta diferencia se trata como una
perturbación y es posible obtener asi el acoplamiento efectivo entre los orbitales
d en sitios vecinos. Los elementos de matriz entre orbitales d encontrados de
esta manera por Harrison (1980) están dados por

.— r3

lddm = 77ddm(;g) (2-2-3)

donde nddmes una constante que sólo depende de m y rd es el radio de los
orbitales d, valor que Harrison obtiene para todos los metales de transición
ajustando los anchos de banda obtenidos por LMTO-ASA. Nuevamente aparece
la dependencia 1"E sugerida por los argumentos de LMTO-ASA. En cambio, la
teoría de pseudopotenciales sugiere aproximar las bandas s y p como una banda
de electrones libres, con una masa efectiva que toma en cuenta losefectos de la
hibridización. La expresión para la masa efectiva dada por llarrison es:

— 1 5“? -‘ 2 2
m, __m,( + me) ( . .4)

donde me es la masa del electrón y 4/31”: es el volumen atómico. En nuestro
trabajo hemos utilizado los parámetros HM“ll“, y l'ddótabulados por Harrison.

Para representar las bandas s hemos utilizado alternativamente el esquema
de electrones libres con masa efectiva y la parametrización en términos de un
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modelo de enlaces fuertes. Como veremos, si se desprecia la hibridización .9—d,
la inclusión de los electrones s sólo es importante para determinar la ubicación
del nivel de Fermi del sistema.

2.3 Ubicación de los centros de banda en aleaciones

Para. completar la descripción del conjunto de parámetros utilizados en el mo
delo de enlaces fuertes nos referimos ahora a los niveles atómicos (Ed) que fijan
la posición relativa de las bandas d. Si nos remitiéramos a la idea original del
método LCAO deberiamos tomar estos niveles iguales a la energia del orbital
en el átomo libre cuyos valores se pueden encontrar en las tablas (le Ilerman y
Skillman (1963). Sin embargo, los cambios de ocupación y forma de los orbitales
que tienen lugar en el sólido con respecto al átomo libre producen variaciones
en este nivel debido a correlaciones electrónicas no tenidas en cuenta con un
hamiltoniano de un electrón. Esto resulta claro a partir de los cálculos de
Hodges (1972), quien utiliza la aproximación de átomos renormalizado (RAA)
para estimar los centros de las bandas d en metales de transición. En esta
aproximación las funciones de onda en el sólido se representan por funciones
atómicas truncadas y normalizadas en el interior de la esfera de Wigner Seitz.
Hodges supone una configuración ¿""3 en el sólido y encuentra que los niveles
d se desplazan hacia arriba de 6 a. 10 eV con respecto al átomo libre en las series
3d y 4d.

Por otro lado, al considerar una aleación debemos tener en cuenta posibles
transferencias de carga que modifiquen la ocupación con respecto a los mate
riales puros y cambien Ed. Un esquema ampliamente utilizado en la literatura
para tratar este problema en forma autoconsistente es suponer para la aleación:

Ed = E; + UMA,“+ una," (2.3.1)

(Gelatt y Ehrenreicli 1974; Gautier, Van der Rest y Brouers, 1975) donde E3 es
el nivel d correspondiente al metal puro, U¿¿y Um,son las integrales de Coulomb
intraatómicas y And (Am) dan la variación en la ocupación de los orbitales d (a)
con respecto a los metales puros. Este es un tratamiento adecuado cuando se
utilizan métodos de campo promedio pero seria sumamente dificultoso obtener
la autoconsistencia cuando se utilizan técnicas del espacio real que tratan en
forma “exacta” un grupo grande de sitios.

Una aproximación diferente, sugerida por Frota-Pessoa (1983), consiste en
suponer transferencia de carga nula en promedio para la aleación. Esta su
posición se basa en resultadosde cálculos ab-initio (Moruzzi et al., 1983) para
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aleaciones A,Zr¡_= (con A E Fe,Cu, Ni,Cu, 12hy Pd) que indican una trans
ferencia de carga pequeña (menor que 0.2e).

Para obtener los centros de banda Frota-l’essoa parte (le una estimación
inicial dada, por ejemplo, por la aproximación RAA; calcula la densidad de
estados parcial para cada átomo en la aleación y determina los niveles de Fermi
(en forma local) que dan transferencia de carga nula. Si los niveles no coinciden
se desplazan los centros de banda en el sentido de reducir la transferencia de
carga, en proporción a la separación de los niveles de Fermi y se repite el cálculo.
Este procedimiento converge en 2 o 3 iteraciones, siempre considerando un error
de 0.05 e en la carga como aceptable. Debe notarse que, en un sistema amorfo, la
condición de neutralidad de carga en promedio no implica que haya neutralidad
sitio a sitio.

Para reforzar la hipótesis de neutralidad de carga podemos citar el trabajo
de Pettifor (1987) quien demuestra que esta suposición, dentro de un modelo de
enlaces fuertes, lleva a una descripción consistente de las energías de formación
de aleaciones de metales de transición. Pettifor sugiere (Pettifor y Podloucky
1986) que suponer neutralidad de carga (es decir, apantallamiento perfecto) es
un primer paso hacia la autoconsistencia y además implica que la contribución
de Madelung a la energía total, importante en sistemas iónicos, es despreciable
en sistemas metálicos.



3 Técnicas del espacio real
Las técnicas del espacio real reciben este nombre en contraposición con los
métodos tradicionales de teoría de bandas, basados en el teorema de Blocli, que
utilizan el espacio recíproco (espacio k) para resolver el problema electrónico
en sistemas periódicos. Estas técnicas han sido diseñadas para aplicarse en
aquellos casos en que no existe simetría de traslación, aunque también pueden
ser utilizadas en sistemas periódicos.

La idea central detrás de los métodos del espacio real es que el entorno
atómico local determina las características principales dela estructura electrónica,
mientras que el orden de largo alcance sólo influye en detalles de menor impor
tancia. Por lo tanto, el problema de un sistema infinito se puede reemplazar
por el de uno o varios grupos reducidos de átomos (clusters) que contengan los
distintos entornos locales del sistema con el peso estadístico adecuado.

Nos referiremos en primer lugar, al método (le recurrencia desarrollado por
Haydock, Heine y Kelly, hacia los años 70 y que fuera luego implementado para
el estudio de muchos problemas no periódicos como superficies (Desjonqueres
et al., 1975)), sistemas desordenados unidimensionales (Cohan y VVeissmann,
1977). Con este método el problema electrónico se traduce al calculo de den
sidades de estados locales (LDOS). Como veremos, cada paso de recurrencia
incorpora información sobre una nueva capa de vecinos alrededor del sitio cuya
LDOS se quiere conocer. Analizaremos los problemas de convergencia y del
número de sitios que son necesarios para obtener una densidad de estados me
dia, en el caso particular de las estructuras amorfas de Zr¡_,Cu,.

Describiremos luego la técnica de diagonalización directa que hemos uti
lizado en forma alternativa y que en algunos casos puede ser conveniente, desde
el punto de vista computacional, frente al métodode recurrencia. Su utilidad se
basa en la baja sensibilidad a las condiciones de borde que tienen los estados
electrónicos en un sistema amorfo. Discutiremos la precisión del método en
función del tamaño del cluster considerado.

3.1 Método de recurrencia
Este método en su versión tradicional tiene por finalidad estimar la densidad
de estados local sobre un orbital >, cuya definiciónes:

¿'(E) = 2| < dag'lwn> |26(E —En) (3.1.1)
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donde los ISI!n> son los autoestados de H con autovalor En. Para esto
construye una nueva base ortogonal de estados Ivn > en la cual H es tridiagonal
y que se obtiene a. partir de los estados > en forma recursiva. El primer
estado en esta nueva. base se elige igual al orbital lo: >, sobre el cual se quiere
estimar la LDOS, es decir:

lvl >= [453> (3.1.2)

La aplicación de H sobre lvl > produce un estado que se puede descomponer
en la forma

IIIUI>= a¡|v¡> +b¡lv2>
donde Iv: > es un estado ortogonal a Iv¡ > por lo tanto:

a¡ :< v¡|HIv¡ > (3.1.4)

Por otro lado, si suponemos que Iv; > está normalizado obtenemos:

b¡ =< vleIv1 > (3.1.5)

De la misma forma la acción de H sobre el estado Iv; > da un estado que
se puede descomponer como

HIv, >= azlvz > +b2Iv3 > +b'¡Iv¡ > (3.1.6)

la ortogonalidad de los vectores lvl >, Ivz > y Iv; > permite calcular az

a2 =< zzlele > (3.1.7)

También sabemos, por la hermiticidad de H y utilizando (3.1.5) que

b'l =< vllHIvz >=< vz|H|v1 >= b¡ (3.1.8)

Luego, la expresión (3.1.6) permite calcular bz y Iva >. En forma general
el estado lvnH > en la nueva base se obtiene a partir de los estados Ivn > y
Ivn_¡ > con la relación de recurrencia:

HIvn >= anlvrl > +b,,_¡lv,,_¡ > +bnlvn+1 > (3.1.9)

Utilizando la condición de ortonormalidad < vn|vm >= ón," los coeficientes
an y bn se obtienen como

a," =< vnIHIv,1> bn =< vnIHIvnH >=< vnanlvn > (3.1.10)
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Como vemos los coeficientes an y bnson directamente los elementos de matriz
de H en la nueva base que adopta la forma tridiagonal

a1 b]
bl ‘12 bz

H = bz a3 (3.1. 11)

Se puede decir que el problema es ahora equivalente al de una cadena semi
infinita con energías de sitio a,1e integrales de salto entre primeros vecinos bn.
Es fácil ver también cómo el entorno de vecinos n-ésimos del sitio de partida
determina los coeficientes a" y bn. Como H sólo acopla orbitales distantes a
distancias menores que cierta Rc (típicamente primeros vecinos), IvnH > que
se obtiene a partir de [45:> luego de n aplicaciones de H, es combinación sólo
de los orbitales en la región r S ch. Por lo tanto, el entorno de un átomo
hasta la distancia ch es suficiente para determinar los coeficientes am,bm con
m S n.

Una vez obtenidos los coeficientes amb“ resta el problema de obtener la
LDOS. Como se demuestra en en el apéndice ll la densidad local de estados se
puede desarrollar como una fracción continua en los coeficientes (ambn) de la
forma:

o . —1 1 1 1

pO(E)fi [.fl'Im[Z'—a¡— —-az- —(13—

donde z = E +i17.
En la práctica el desarrollo (3.1.12) sólo se conoce hasta un cierto nivel LL,

ya que sólo se calcula un conjunto finito de coeficientes (ambn) con n 5 LL.
Por esta razón, si tomarnos el límite r] —>O la función p:(E) se reducc a un
conjunto de N funciones delta de Dirac.

Esta es sin duda una representación grosera de la densidad de estados de
un sistema infinito y para mejorarla es necesario aproximar de alguna manera
los coeficientes (ambn) para n 2 LL. Esto se conoce como problema de la
terminación de la fracción continua y ha sido ampliamente tratado en la lite
ratura (Nex 1978; Weissmann et al., 1983). La experiencia indica que no hay
una solución general para este problema y que la terminación más conveniente
depende fuertemente del sistema en estudio.

Una solución sencilla y que, como veremos, se adapta al problema de los
amorfos metálicos es suponer que los coeficientes convergen a ciertos valores
limites combo. a partir de n 2 LL. Como se muestra en el apéndice ll, a“,
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determina el centro de la banda y bm está relacionado con el ancho de banda,
cuando se trata de un sistema con una única banda.

Es importante señalar que el método de recurrencia está íntimamente rela
cionado con el método de los momentos (Friedel et al., 1964). Como su nombre
lo indica este método tiene como objetivo calcular los momentos de la densidad
de estados, definidos por:

+00

pg”) = EPp;(E)dE (3.1.13)

O bien, utilizando la definición de pïz

y?“ =< jaIHPIja > (3.1.14)

Los momentos tienen una interpretación geométrica sencilla: [1.:(P)se puede
expresar como la suma de contribuciones de todas las trayectorias cerradas
posibles que parten del sitio y regresan al mismo sitio luego de P saltos.
Por esta razón es posible calcular los momentos en forma diagramática, siendo
necesario utilizar una computadora para momentos de orden mayor que 3.

La vinculación con el método de recurrencia se debe a que es posible es
tablecer una correspondencia complicada, no lineal, entre los coeficientes an y
b,l y los momentos de la forma (Turchi, 1984)

an E an(flor#ly"'1#2n—l)

bi = bi(p,,p,,...,p,n) (3.1. 15)

De esta manera la interpretación geométrica de los momentos sirve también
paralos coeficientes de la fracción continua. Es decir que calcular los coeficientes
a." y b,l es equivalente a conocer todos los momentos hasta el orden 2n.

3.2 El método de recurrencia en aleaciones amorfas

En esta sección intentamos definir varios aspectos de índole práctica vinculados
con la aplicación del método de recurrencia en el caso de aleaciones amorfas
metálicas. Estos aspectos son:

a) Comportamiento asintótico de los coeficientes (ambn) y terminación de la
fracción continua.

b) Número de coeficientes (LL) que es necesario calcular para obtener una
buena aproximación eu las densidades locales de estados.
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c) Efecto de la forma y tamaño del cluster (N) considerado.

d) Fluctuaciones en la densidad local de estados y número de sitios que es
necesario considerar para obtener una densidad de estados media.

En una primera aproximación al problema consideramos un hamiltoniano
simplificado, con un único orbital esféricamente simétrico por sitio. Las inte
grales de salto se tomaron iguales a los parámetros V“, tabulados por Harrison
(1980). El nivel atómico del Zr se tomó como origen de energías y para el
correspondiente al Cu se utilizó el valor dado por Frota-Pessoa (1983), ajus
tado para lograr transferencia de carga nula en ZruCusg. La lista completa de
parámetros utilizados se presenta en la tabla 3.1.1.

Par E4 tffirs rc
eV eVÁs

Cu-Cu 41.12 -37.l 2.8
Zr-Cu - -113.3 3.1
Zr-Zr 0.0 -345.4 3.4

Tabla 3.1.1: rc es la distancia de corte en t'“(r)

El cluster utilizado en los cálculos de recurrencia está. formado por una celda
central cúbica con los N átomos que definen la estructura amorfa (obtenida
según los procedimientos que describimos en la primera parte), rodeada por
26 celdas idénticas para lograr condiciones periódicas de borde. Es decir que
el cluster es un cubo conteniendo 27 N átomos. Las condiciones periódicas
permiten reducir el costo computacional en el cálculo de recurrencia ya. que
sólo deben guardarse en memoria los elementos de matriz entre los átomos de
la celda central y sus vecinos más cercanos (con r < rc).

Existen dos factores debidos a la elección del cluster que pueden afectar los
resultados obtenidos: efectos de la periodicidad y efectos de la superficie. Para
estudiarlos consideramos estructuras con N=20 y N=100. En el primer caso los
efectos de la periodicidad podrían notarse a partir (le los coeficientes a3 y bs,
mientras que con N=100 sólo a partir (le a4 y b... Por otro lado, los efectos de
superficie dependerán de la ubicación del orbital de partida dentro de la celda
central, siendo menores para los átomos cerca del centro del cluster.

Debe tenerse en cuenta que, aún cuando la región de vecinos que determina a
a.,1y b,l exceda un poco los límites del cluster (esto ocurre con n 2 4 para N=20
y n Z 5 para N=100); los coeficientes calculados serán una buena aproximación
a los del sistema infinito siempre que la mayor parte de los caminos cerrados
con 2n pasos se mantengan dentro del cluster.
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La figura 3.2.1 permite ilustrar el comportamiento que siguen los coeficientes
a" y bn. En ella se grafican los primeros 10 coeficientes que se obtienen par
tiendo de un sitio de Zr y otro (le Cu en una estructura. de Zï'1ocu30 con
N=100. En ambos casos se observa que los coeficientes convergen rápidamente
a valores límites similares, que pueden estimarse en forma aproximada como
acm 2 —2.5€V y bio 2 ——15eVz.Esto permite suponer que los extremos de
banda sean comunes para todas las densidades locales de estados.

Para obtener los extremos de banda, y por lo tanto los coeficientes límites
aeloy bm, con mayor precisión verificamos la integración a la unidad de las
densidades locales de estados. Es decir que consideramos como extremos de
banda más exactos a aquellos que dan la banda más angosta compatible con la
integración a. la unidad.

En la figura 3.2.2 se muestra el comportamiento de los coeficientes para un
cluster menor (N=20). En este caso se observa que los coeficientes bn decrecen
con n aunque suavemente. Este comportamiento es de esperar en un sistema
finito que debe tener un espectro discreto y en el que, por lo tanto, el valor
límite b.mdebe ser cero. Para el cluster con N=100 este decrecimiento también
debe ocurrir pero, al ser mas lento, no se observa en los primeros 10 coeficientes.

Es evidente que los electos de superficie podrían reducirse incorporando
nuevas repeticiones periódicas en el cluster. Sin embargo, no resulta obvio
que la estructura así introducida en la DOS sea representativa de un sistema
amorfo, por lo cual preferimos utilizar un número reducido (8 ó 10) coeficientes
calculados y el resto aproximarlos por la terminación constante.
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Figura 3.2.1: Comportamiento dc los coeficientes an y b,l para el cluster con
N=100:a) sitio de Cu y b)sitio de Zr.

Figura 3.2.2: Idem figura.3.2.1 para N=20.



Nos referimos ahora a las densidades locales obtenidas. Las figuras 3.2.3a
y 3.2.3b muestran la densidad local en un sitio de Zr y ‘uno de Cu respecti
vamente, obtenidas con LL=9 y LL=10. En estas curvas se pueden distinguir
una serie de oscilaciones que esta'n directamente relacionadas con el número de
niveles en la fracción continua ya que LL es el número de funciones tipo delta
(ensanchadas por la terminación) con las que se aproxima la LDOS. La dife
rencia entre las LDOS obtenidas con LL=9 y LL=10 es una medida del grado
de convergencia alcanzado. Las diferencias son notablemente menores, cuando
se trata de propiedades que suponen una integración sobre la DOS.

Por otra parte, nos interesa determinar las fluctuaciones en las LDOS sobre
distintos sitios. Para esto calculamos la dispersión en las LDOS para una dada
energía sobre 70 sitios de Zr y 30 de Cu y obtuvimos valores que. oscilan entre
20 y 40%, en la región del espectro que más interesa (-4 a 2 eV). Esto indica
que para obtener una media representativa podemos considerar grupos de unos
10 sitios, con lo cual la dispersión en las medias estaría entre 6 y 12%.

En efecto, las figuras 3.2.4a y 3.2.4b muestran el resultado de promediar
sobre dos grupos distintos de 10 átomos pudiéndose observar una gran similitud
entre las curvas obtenidas.

También podemos estudiar las fluctuaciones en propiedades de la LDOS
integrada. Por ejemplo, para la ocupación por orbital (suponiendo el nivel de
Fermi en E = O), dada por

(11'= [un ¿AENE

encontramos una dispersión de N 10% en el Zr y w 1% en los átomos de Cu
(mucho menores que las obtenidas en la misma LDOS).

Concluimos entonces que las estructuras amorfas construidas permiten obtener
una estadistica bastante completa para el estudio de propiedades electrónicas
locales.
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3.3 Diagonalización directa
Extender el método de recurrencia al caso de 5 orbitales por sitio (para lograr
una descripción más completa de los electrones d) no representa una gran di
ficultad de programación, pero hemos encontrado casos en los que un método
más directo resulta conveniente.

La idea de obtener información sobre la estructura electrónica a través de
diagonalizar directamente la matriz hamiltoniana puede parecer en principio
mucho más costosa (desde el punto de vista computacional) que utilizar el
método de recurrencia. Sin embargo esto no es siempre así.

Para verlo es necesario, en primer lugar, comparar la relación entre el tiempo
de cómputo y el tamaño del cluster que surge con ambos métodos. Una esti
mación grosera podría ser que el tiempo va como LLAI’ con el método de
recurrencia y como 1113en el caso de la diagonalización, donde M es el número
de orbitales en el cluster, pudiendo considerarse uno o más por sitio. De esta
manera, debe existir un tamaño crítico por debajo del cual la diagonalización
directa es más conveniente que el método de recurrencia.

Este no es el final del problema, pues si el cluster es demasiado pequeño los
resultados serán muy sensibles a las condiciones de borde. Para. poner de mani
fiesto distintas elecciones posibles de las condiciones de borde consideramos al
cluster como una supercelda unidad dentro de una estructura periódica (cúbica
simple). Podemos entonces construir funciones de Bloch a partir de cada orbital
en el cluster

'a a 1 NC a

Ida-(k) >= ,-—N(Ze‘ 'Id>,-,> (3.3.1)

donde É, indica la posición de la celda l-ésima y Nc es el número total de celdas
en la estructura periódica. Luego, los elementos de matriz del liamiltoniano
proyectado sobre los estados de Bloch quedan de la forma

< ¿?(É)IIII¿?(É) >=< óïlfllóf’ > + z e‘íñ' < ¿ywwfi > (3.3.2)
¡#0

El segundo término en esta expresión es el que conecta la celda central (l=0)
con sus celdas vecinas y por lo tanto impone las condiciones de borde. Para
estudiar la sensibilidad de los resultados de diagonalización a las condiciones
de borde consideramos dosdsituaciones extremas que se obtienen con Í; = 0
(condiciones periódicas) y k = 7r/A(éz + ¿y + 6,) (condiciones antiperiódicas)
donde A es el lado de la celda.

A continuación presentamos algunos resultados de este estudio para un sis
tema cristalino (c —Zrzcu) y para un sistema amorlo (a —eroCuso) que
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demuestran la.posibilidad práctica. de utilizar el método de diagonalización di
recta. Consideramos ahora una base con cinco orbitales por sitio, tomando los
parámetros V44,”V“, y ’¿dgde Harrison (1980) que se resumen cn la. tabla 3.3.1.

Par ‘Qdars "214,75 Kuna
eVÁ‘ ero'l5 eVrpl5

Cu-Cu -37.l 20.1 0
Zr-Cu -ll3.3 61.2 0
Zr-Zr -345.4 186.3 0

Tabla 3.3.1

Ejemplo del ZrzCu cristalino

El compuesto ZrzCu posee una estructura tetragonal centrada con seis
átomos por celda unidad como se presenta. en la figura 3.3.1. Hemos realizado
cálculos de diagonalización directa para este sistema considerando superceldas
de 24 (4 celdas unidad), 54 (9 celdas) y 96 átomos (16 celdas).

c-Cqu2

oCu
OZr

Figura 3.3.1:

Celda. unidad en c —ZrzCu
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En todos los casos comparamos los resultados obtenidos para varias propiedades
utilizando condiciones periódicas y antiperiódicas. Las propiedades calculadas
fueron:

1. Ocupación por orbital dada por

nf, = z | < mw; > I’ (3.3.3)
Buga,

donde I\I',. > es el autovector con autovalor En.

2. Energía de banda proveniente de los niveles de un electrón (E5)

E. = z En (3.3.4)
EnSEP

3. Densidad total de estados. Esta puede obtenerse en base al conjunto de
autovalores que resultan de la diagonalización utilizando la aproximación

7’E = - 3.3.5P() ";(E_En)z+nz ( )

donde 1]es un ensanchamiento introducido en cada nivel para representar
un espectro continuo. Una elección razonable es tomar 7]2 l'V/Il'! donde
W es el ancho de banda y Ill el número total de niveles.

En las propiedades integradas (ocupaciones y energía de banda) encon
tramos que las diferencias entre las dos condiciones de borde tienden a reducirse
a medida que aumentamos el tamaño del cluster, como se muestra en las figuras
3.3.2(a, b y c). Para la supercelda con 96 átomos las diferencias máximas en la
ocupación fueron del 6% y en la energía de banda de sólo 0.1%. En la densidad
de estados el cambio de condiciones de borde produce cambios en la posición
de los picos y el ancho de banda. La figura 3.3.3 muestra las DOS obtenidas
para la supercelda con 96 átomos, donde se observa que el extremo inferior de
la banda está. N 0.7eV por debajo para las condiciones periódicas. Estos resul
tados indican que para un sistema cristalino la diagonalización directa de una
supercelda considerando un único punto k puede dar resultados representativos
para propiedades integradas y no asi para la forma de la curva asociada a la
DOS, la cual es bastante sensible a las condiciones de borde.
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borde.



E(k)

Para comprender lo que ocurre en un sistema periódico cuando se considera
una supercelda formada por varias celdas unidad, nos remitimos al caso de una
cadena ordenada con un orbital por celda. En la figura 3.3.4 se representa la
estructura de bandas restringida a la primer zona de Brillouin para superceldas
formadas por 1,2 y 4 celdas del sistema original, de longitud a.a b

C

J

___’____F_____.

o ¡(a T 0 21m T 0 4m ¡F

Figura 3.3.4: Estructura de bandas para una cadena lineal con: a)un sitio
por celda, b)dos sitios por celda y c)cuatro sitios por celda.

Resulta claro que el punto k=0 contiene cada vez más información sobre
otros puntos de la zona de Brillouin original (que se extiende entre —1r/a,y
1r/a) a. medida que se aumenta el tamaño de la supercelda. Por lo tanto una
diagonalización de una supercelda suficientemente grande puede considerarse
equivalente a. un barrido eficiente de la zona de Brillouin.

Ejemplo del eroCuso amorfo

La figura.3.3.5 muestra las densidades de estados obtenidas para una estruc
tura con N=100, utilizando condiciones de borde periódicas y antiperiódicas. A
diferencia de lo que ocurre en el caso cristalino, en este caso las modificaciones
en la DOS al cambiar las condiciones de borde son insignificantes. En especial,
la región del pico del Cu permanece inalterada mientras que diferencias sólo un
poco más pronunciadas se observan en la región de estados con mayor amplitud
en los átomos de Zr.
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Figura 3.3.5: DOS total para eroCuso amorfo obtenida por diagonalización
con condiciones periódicas (linea llena) y antipcriódicas (linea cortada)
de borde.

La insensibilidad de los niveles de energía a las condiciones de borde puede
interpretarse como una manifestación de cierto grado de localización en las fun
ciones de onda. En efecto, Edwards y Thouless (1972) han demostrado que
la variación en los niveles de energía al cambiar las condiciones de borde de
periódicas a antiperiódicas, según una dirección determinada, está relacionada
con la conductancia del sistema y por lo tanto con el carácter de las autofun
ciones. Su demostración se basa. en que el cambio en las condiciones de borde
es equivalente a una transformación de gauge, de la forma

pr -> (p: - ñK) (3-3-6)

la cual, si K = n21r/A, corresponde a condiciones periódicas y si K = (2n +
1)1r/A, corresponde a condiciones antiperiódicas. Esta transformación incor
pora nuevos términos en el hamiltoniano, específicamente

ñK ¡zsz
( ),+ (3.3.7)2m

que pueden tratarse en forma perturbativa. A segundo orden en K los corri



mientos en los niveles debidos a esta perturbación están dados por

_ ñ’K’Z | < mmm, > ¡2+ thz 3.3.8
z , En — Env 2m ( )

AE"
m n

Es esta. expresión la que puede, bajo ciertas aproximaciones, relacionarse
con la fórmula de Kubo para la conductividad (Kubo, 1957)

a(E¡)aZI < mmm. > I’ma" —E,)6(E,,I —13,) (3.3.9)

No nos interesa aquí dar detalles sobre la deducción de Edwards y Tllouless.
Lo que sí puede verse fácilmente a través de la expresión (3.3.8) es que los
corrimientos se anulan (o son exponencialmente pequeños) en el caso de estados
localizados. Para esto, los elementos de matriz del impulso se pueden escribir
en función de los elementosde matriz de la posición usando la relación

"I=—H ..
pz iñl ,2] (3310)

de donde < ‘Pnlpzlqlnv >= SHE" —Env) < ‘I’nlzl‘llnr >
Si I‘ll" > es un estado localizado podemos considerar :cI‘lln >2 2441,. >

donde l indica el sitio de mayor amplitud para ‘11“. Luego los elementos dle
matriz < Wnlptl‘llnr> con n 7€n' son aproximadamente nulos y por esta razón
también se anula. el corrimiento AE“.

En conclusión los ejemplos anteriores muestran que el método de diagona
lización directa puede utilizarse para superceldas de unos 100 átomos dando
resultados confiables para las propiedades integradas en sistemas cristalinos y
también para la DOS en el caso de sistemas amorlos.



4 Técnicas de campo promedio
El objetivo de una teoría de campo promedio consiste, como su nombre lo indica,
en reemplazar el medio real (desordenado) por un campo efectivo uniforme
que reproduzca las propiedades medias del sistema original. En general, este
objetivo no puede alcanzarse sino a costa de una serie de aproximaciones que
limitan el rango de validez de las teorías.

Para el caso de electrones en sistemas desordenados se han desarrollado
distintas teorías que se adaptan a los distintos tipos de desorden que pueden
presentarse. Así, tenemos varias aproximaciones para tratar el caso del desorden
sustitucional entre las que se destaca la aproximación del potencial coherente
(CPA Coherent Potential approximation) introducida por Taylor (1967) y Soven
(1967). El CPA es una aproximación de “single site” en el sentido que fija
el potencial en un sitio y promedia sobre las configuraciones de los átomos
de alrededor. En su versión original el CPA no permite tratar el desorden
extradiagonal (desorden en las integrales de salto del hamiltoniano de enlaces
fuertes) y tampoco considera la posibilidad de correlaciones entre los niveles
atómicos de sitios Vecinos (orden de corto alcance). En los últimos años se

desarrollaron varias extensiones del método que intentan tomar en cuenta estos
aspectos (para un review ver Economou, 1983)

El problema electrónico en vidrios o líquidos metálicos es de los más com
plicados ya que el desorden es tanto sustitucional como topológico y no puede
despreciarse el orden de corto alcance. Para estos sistemas existen algunas
aproximaciones del tipo "single site”, de las cuales las más estudiadas son la
de lshida y Yonezawa (1973) y la aproximación de medio efectivo (EMA,
Effective Medium Approximation) de Roth (1974) que describimos en la sección
siguiente.

La teoría de Roth es considerada como la más exacta. pero es mucho más
difícil de resolver numéricamente. Por esto se han propuesto algunas simplifica
ciones a las ecuaciones del EMA (Dagens J.Phys. F 15, 212l (85)) que nosotros
hemos extendido al caso de aleaciones. Estas simplificaciones se describen en
la sección 4.2.

Existen varias razones que hacen atractivas a las teorías de campo promedio:

l. No requieren información estructural completa como las técnicas del es
pacio real. Como veremos, la información necesaria como entrada en los
cálculos de EMA o en la aproximación IY está contenida en las funciones
de distribución parciales, la densidad y la composición de la aleación.

2. Las propiedades medias del sistema se expresan en forma analítica, a
través de un conjunto de ecuaciones no-lineales. Esto abre la posibilidad



de incorporar términos en el hamiltoniano que describan la interacción
electrón-electrón, ya que resulta sencillo realizar un cálculo autoconsis
tente.

3. Las teorías “single site” se pueden considerar como el primer orden en
un desarrollo perturbativo en el parámetro l/Z, donde Z es el número de
coordinación medio de la estructura (Roth, 1975). Por esta razón se las
considera adecuadas para sistemas metálicos donde Z 2 12.

Nosotros nos propusimos probar estas teorías en el caso de aleaciones amor
fas de metales de transición para las cuales no existía experiencia previa. Para
determinar su exactitud comparamos los resultados con cálculos hechos por el
método de recurrencia. Estos resultados se presentan en la sección 4.3.

4.1 Descripción de las teorías
La presentación dada en esta sección es una recopilación de los trabajos de
Ishida y Yonezawa (1973), Roth (1974 y 1975) y Yonezawa y Watabe (1975).
Las distintas teorías se basan en el formalismo de la función de Green, que se
define como

g(z) = (z —H)’l (4.1.1)

Para simplificar la exposición nos remitimos al caso de metales puros,
descriptos por un hamiltoniano de enlaces fuertes con un orbital por sitio de la
forma

H = zc|i><i|+zt¡j(lñ¡ —ñ,.|)|i><j| (4.1.2)
í ¡#J'

Si consideramos la parte no diagonal del hamiltoniano como una pertur
bación, la función de Creen puede desarrollarse como

g = Qe+ Gol/Qu'l' Gol/Gol/go+

donde Q, = (z —Ho)", siendo H, la parte diagonal de H en la base de sitios.
La.expresión que resulta para las componentes Q¡j(z) de la función de Green es:

g,-J-(z)= 6;,‘L(Z)+ (l —6¡j)Lt¡jL+ Z LtflLiuL+uu



donde designamos por L a los elementos l/(z —e) en 90(2). L recibe habitual
mente el nombre de locador.

La magnitud que nos interesa es la función de Green promediada sobre todas
las configuraciones posibles del sistema, formalmente dada por:

G(z,ñ,ñ') = < zw? - IE)9¡¡(2)6(É- 11-)>=

¿(ñ —ñ')L < [mi —¡21)> +Lt(ñ —ñ')L < zóuï —12)“)? —ñj) >
í ¡j

+ [4312"“(1'2' —ñ")Lt(R" —R’)L < [mi —ñ.-)5(1ï' —É¡)6(ÍÍ” —ñ.) > +
ijl

+

En esta expresión los corchetes indican promedios configuracionales y las
primas en las sumatorias indican no sumar sobre índices repetidos. Las correla
ciones de densidad pueden expresarse como:

< [mi —1%..)>= n

< Z ¿(ñ —ñaauï' —ñj) >= nzguï —1?)
¡1'

< zw? —ñ¡)¿(1'2'"—1'2‘,)6(1ï'—1'23)>= nsg(ñ,ñ',ñ")
íjl

(4.1. 6)

donde n es la densidad media (átomos por unidad de volumen) g(IÏ —ñ') es la
función de distribución de pares ya conocida (sección 4.1 de la primera parte) y
g(1ï,1ï',ñ") es una función de distribución de tres cuerpos. Es evidente que en
el desarrollo (4.1.5). aparecerán también correlaciones de más de tres cuerpos.
Para aproximarlas se utiliza la descomposición de Kirkwood o aproximación de
superposición,válida en sistemas líquidos (Balescu, l9?5).que en el caso de la
correlación de tres cuerpos adopta la forma:

g(É,É', ñ") = guï —ñ’)g(1ï' —ñ")g(ñ —fi") (4.1.7)

De esta manera el desarrollo (4.1.5) puede escribirse como:

G(Z,_1ï,1ï') = ¿(ii —ñ')nL+n=Lí(1ï— ñ')L + (4.1. e)

+n°g(1ï:—Iï')/d=‘n"Lí(1'í —IÏ")LÏ(IÏ” —ií')L +

(4.1. 5)



donde ¡(ñ —ñ') = ¿(ii —mg“? —ñ').
Con el fin de establecer con mayor claridad las aproximaciones involucradas

en cada teoría es conveniente representar el desarrollo perturbativo en forma
diagramática. Para esto existen una serie de reglas (Roth, 1975):

- cada sitio (R) se representa por un punto

- cada integral de salto — se representapor una flechaque une los
puntos R y R’

- cada función de distribución (g(II —R')) es una línea entrecortada que une
los puntos É y IÏ'

- un diagrama con p puntos y rn líneas lleva un factor nPLm“

- los diagramas cerrados (sin puntos libres) llevan un factor 6(IÏ —ñ')

- finalmente se debe integrar sobre todos los sitios.

La figura. 4.1.1 muestra todos los diagramas cerrados, que son los que con
tribuyen a la rcnormalización del lOCïHlOl‘,hasta cuarto orden y la figura 2
muestra los diagramas abiertos a tercer orden que dan el desarrollo de la parte
no diagonal de la función de Green.

a b

°

Figura 4.1.1

a

Ifí ‘\\ , í \

Figura 4.1.2

Diagramas como el en la fig.4.l.l o el en la fig.4.l.2 se denominan
de scattering múltiple y son despreciados en las aproximaciones de single site
como el EMA o la teoría de IY.

Como veremos, la teoría IY y el EMA difieren en la forma de tomar en
cuenta las correlaciones entre sitios. Las funciones de distribución que aparecen



junto con una. integral de salto conectando el mismo par de sitios se denomi
nan correlaciones "en cadena”. En caso contrario se denominan correlaciones
"fuera de la cadena” y se descomponen tomando g(R) = 1 -l-MR), con MR)
representada por una línea punteada. Esto se ilustra en la figura 4.1.3.

a

l +G
Figura 4.1.3

Los diagramas cerrados se pueden clasificar a su vez en vinculados (linked) y
desvinculados. Estos últimos son aquellos que se separan en dos o más partes al
quitar el punto Comoejemplo tenemos los diagramas de la figura 4.1.3 (el (b)
es vinculado y el (a) es desvinculado). Si llamamos E a la suma de diagramas
vinculados, se puede demostrar que la serie completa de diagramas cerrados
se genera por una. serie geométrica en 2. Luego el locador renormalizado está
dado por:

L:L(z-2)=(z—e—2)-‘ (4.1.9)
Por otro lado, los diagramas abiertos se clasifican en reducibles e irre

ducibles. Los reducibles son aquellos que contienen diagramas cerrados unidos
a un m punto, como el que se muestra en la figura 4.1.4 (a). Es fácil ver
que se puede sumar todo un conjunto de diagramas reemplazando el locador
desnudo (L) por el locador renormalizado L (figura 4.1.4(b)). De esta manera
sólo resta. sumar la serie de diagramas irreducibles.

Para esto se define una interacción renormalizada ¡UU-Í—IÏ'), que se repre
senta por una. línea gruesa y que permite generar los diagramas para GUÏ, IÏ')
como una serie geométrica, como se muestra en la figura 4.1.4(c). Luego, si
transformamos Fourrier, se obtiene:

(7,; = nL(1 —11131115)” (4.1.10)

Si suponemos, por el momento, que Ill; es conocida es posible escribir una
ecuación que vincula A1,;con z, cuya expresion diagramatica se muestra en la
figura 4.1.4(d):

2 = ¡fi fd’kí¡Í,(t¡ + AI¡G¡M¡) (4.1.11)

dondet; (tí) esla transformadadeFourierde



(d) Z:

(e) Z” E Q + + +

lll lllI l l l | +

Figura 4.1.4

Es ahora, en la definición de JUE,cuando las dos teorías se diferencian. La
teoría IY se obtiene simplemente tomando A1,;= Í,” con lo cual se desprecian
todas las correlaciones que no sean "en cadena". La autoenergia 2 contiene,
en la teoría IY, los diagramas del tipo que se ilustran en la figura 4.1.4(e). En
cambio, el EMA intenta tomar en cuenta, además, correlaciones "fuera de la
cadena”, renormalizado la interacción a través de la ecuación:

ME = ¡E + ¿fis/¿3151413 —Íc")¡'ll,;,G,;,M,;, (4.1.12)

cuya expresión diagramática se muestra en la figura 11.1.4“).
Para dar una idea del tipo de correlaciones que ¿Loson tomadas en cuenta

dentro del EMA consideremos el diagrama (d) de la figura 4.1.1. Si utilizamos
la descomposición g(R) = l + h(R) para las correlaciones fuera dc la cadena,
este diagrama se descompone en los cuatro diagramas que muestra la figura
4.1.5.
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Figura 4.1.5

Notar que estos cuatro diagramas corresponden a cada uno de los términos
en el producto:

9(R.-,—)9(1ïm».)= I + h(1ï,..,.) + huirü)+h(12¡j)h(nm,,)

El último término (diagrama d), que contiene correlaciones fuera de la ca
dena “cruzadas”, se desprecia en el EMA. Yonezawa y Watabe (1975) muestran
que este tipo de diagramas están fuera del alcance de una aproximación tipo
“single site”.

En resumen, las ecuaciones que definen el EMA son la (4.1.9), (4.1.10),
(4.1.11) y (4.1.12), que forman un sistema de ecuaciones integrales no-lineales
acopladas cuya resolución numérica es bastante dificultosa. En cambio, la teoría
IY se obtiene a partir de las ecuaciones del EMA tomando = 0 en la
ecuación (4.1.12), lo cual simplifica en gran medida su resolución. Resulta
claro entonces que ambas teorías coinciden en el límite de completo desorden.
Finalmente debemos notar que la densidad de estados está dada por:

1

E — e — E)

A pesar de que el EMA constituye una aproximación más completa al¡pro
blema (incluye un número mayor de diagramas distintos que la teoriu IY),
ambas teorias dan sólo los primeros cuatro momentos de la densidad de estados
en forma exacta, cuyas expresiones son (Roth, 1975).

p(E) = -—71rIm(I-J)= -;Im( (4.1.13)

O
fl = 1

¡1‘ = 0
2 n ' 3

p, = ens/11511,.“
2 —

,13 = ¿:ra/lisdsk (4.1. 14)
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4.2 Extensión al caso de aleaciones y simplificación del
EMA

La extensión de las teorías al caso de aleaciones binarias líquidas con inte
grales de salto dependientes de la especie fue hecha por Movagliar y Miller
(1975) y Roth (1975). Una manera sencilla de hacerlo es utilizando las ideas de
Blackman, Esterling y Beck (1971) quienes introdujeron matrices de 2 x 2 para
resolver el problema del CPA con desorden rio-diagonal. En nuestro problema
es necesario introducir las matrices:

zi): 0 CAA GAB (AA tAB

L(z) =( OA 11.7)Gk = ( GEL-lGÉB )tk = ( ¿Zé/1tÉB)z-cD

y análogamente para MF y tí. Luego, se puede demostrar (Roth, 1975) que
las ecuaciones que definen al EMA son las mismas que en el caso de un solo
constituyente pero reemplazando cada elemento por la matriz correspondiente
y teniendo en cuenta la no-conmutatividad del producto matricial:

6,. = L(1— n.M,.Í.)-l (4.2.2)

¡30(2) = La(z —2..) (4.2.3)

2., = 8-33f asuma. + mmm]... (4.2.4)

Mz" = iz” + 8:5 f ¿ak'haaw —Ic)(1u,,.a,.,1u,.,).,.a (4.2.5)

CODCIEA,ByfiE A,B.
Nuevamente las ecuaciones IY se obtienen reemplazando A1,,por tk en las

ecuaciones (4.2.2.) y (4.2.4).
Es evidente que la. resolución numérica de las ecuaciones del EMA se com

plica aún más en el caso de aleaciones. Para lograr una versión simplificada
hemos seguido las ideas de Dagens (1985), quien propone una renormalización
aproximada de la interacción en reemplazo de la ecuación (4.1.12). La extensión
natural de la. idea de Dagens al caso de aleaciones es reemplazar las ecuaciones
(4.2.5) por la. ecuación matricial (Levy Yeyati y Weissmann, 1988)

1”].= EL,+ 71¿\’k(AlkaAÍk)

donde X1.es una matriz de 2 x 2, función de k que debe elegirse de manera de
reproducir el término de tercer orden exacto en la expansión de las autoenergías
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2a en términos del locador L. Como demostramos en el apéndice lll este
término está dado por:

z

ES!)= gï/dakltkL(4ïk + l)t-kLt-k]aa (4.2.7)1r

mientras que el término de tercer orden exacto es:

n2 - - _

25.3)(ezacto)= ¿7 f dak[t,,Lt,.Ltk]m (4.2.8)7T

Por lo tanto, uno debe elegir Xk = (tkL)"t-¡,L —1 para reproducir el resul
tado exacto.

La ventaja esencial de esta aproximación es que la resolución numérica se
simplifica pues reemplazamos una ecuación integral no-Iineal por otra que no
es integral. Esta se puede ahora resolver por simple iteración. La convergencia
es más rápida cuando se utiliza la siguiente expresión, equivalente a la ecuación
(4.2.6):

1”}.= [l- n(X¡.+ -l-Hail-¡{k
que se obtiene luego de un poco de álgebra matricial.

Por otro lado, debido a la naturaleza puramente matemática de la aproxi
mación no resulta muy claro cuáles son sus límites de validez. Sólo podemos
decir, comparando las ecuaciones (4.2.5) y (4.2.6) que la aproximación será
mejor cuando Mk dependa suavemente con k; o cuando las funciones hapUc)se
aproximen a una 60s), lo cual corresponde a una función de distribución 9,5(R)
con poca estructura (límite de completo desorden).

Los resultados que Sepresentan en la sección siguiente sirven para aclarar la
cuestión de los limites de validez de esta aproximación, que llamaremos EMA
simplificada (SEMA).

4.3 Resultados de campo promedio en aleaciones amor
fas metálicas

Los cálculos de prueba. que se presentan aquí fueron realizados para el mismo
sistema (ZT7OCU3Qamorfo) y utilizando el mismo conjunto de parámetros que
se utilizaron en la sección 3.2 con el método de recurrencia. Además de los
elementos que definen el hamiltoniano, los parámetros de entrada en los cálculos
de campo medio son la densidad (n), las concentraciones (rca) y las funciones
de distribución parciales (gng(r)).
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Hemos estudiado la influencia de distintas aproximaciones en las gafi(r)
comenzando por funciones constantes por trazos que reproducen las distancias
medias de primeros vecinos y los números de coordinación parciales promedio
de la estructura modelo. En la figura 4.3.1. se muestran las funciones de dis
tribución aproximadas y las que se obtienen directamente a partir del modelo.
Consideramos dos casos:

(a) La región de primeros vecinos se define como r < 4.0}! para los tres tipos
de par

(b) El pico de primeros vecinos se ajusta separadamente para cada tipo de par
pero con el mismo ancho.

Como puede verse en la figura, la aproximación (b) representa una situación
de mayor definición en el orden de corto alcance para los pares Cu-Cu y Cu-Zr.

9l‘l ZI-Cu w
¿ol 9“

3.0

mL
e 2.0

20- l
'. lO

[0' uc
eo ¡.0 2.o :io [o 5.0 '(A)

0000 {o ¡b JD L0 5.o «(A)

gm Cu-Cu

30_

20- 1.

10

4¿—A——l———o
nooo ¡o 20 10 ¿o 50 '(A)

Figura 4.3.1: Funciones de distribución parciales gap . El histograma fue
obtenido a partir del modelo y las aproximaciones (a) y (b) se representan
por la línea gruesa y la cortada respectivamente.

La aproximación constante por trazos para las gag permite obtener los ele
mentos t-zfien forma analítica, cuyo comportamiento como función de lc se
muestra en la figura 4.3.2.
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Figura 4.3.2: Comportamiento de las interacciones ¡:5 en funcion de k.

Para integrar las ecuaciones (4.2.4) ó (4.2.5) en la práctica sólo es necesario
considerar una región k < km”, donde km" se elige de manera que t-Zmuz
{:2010-4.

Las autoenergías 2A y EB se obtienen fácilmente dentro de la teoría IY
por simple iteración de las ecuaciones (4.2.4), a partir de una estimación inicial
elegida arbitrariamente. Una elección razonable es tomar los valores 2A y EB
correspondientes a una energía cercana. Luego, con una pequeña parte imag
inaria sumada a E (N 0.01€V) unas pocas iteraciones son suficientes, excepto
en los bordes de banda donde la convergencia es más lenta.

En cambio, los cálculos en SEMA presentan una dificultad numérica mayor
porque las interacciones renormalizadas deben obtenerse simultáneamente con
las autoenergias. 'En cada iteración se obtiene entonces un nuevo valor para
EMEB y los elementos ¡”En correspondientes a un muestreo adecuado de la
región O S k S km". Encontramos necesario un número mayor de iteraciones
para valores de k pequeños pues allí la convergencia de los ME” es más lenta.
En algunos casos y para determinadas energías no se pudo alcanzar la autocon
sistencia completa.

En las figuras 4.3.3. y 4.3.4 mostramos los resultados de IY y SEMA para
la densidad total de estados de la aleación obtenidos utilizando las aproxima
ciones (a) y (b) en las gap(r). Se observa que el pico correspondiente al Cu se
incrementa en el caso (b) respecto al caso (a) para ambos métodos. Por otro
lado, en el resultado de IY para el caso (b) tiende a aparecer un pseudogap en
E 2 —3.58V. Esta es una estructura espúrea que puede rcllejar la existencia de
estados localizados que no son bien descriptos por las teorias tipo “single site”.
También el resultado de SEMA presenta esta característica, aunque menos pro
nunciada. La.región marcada en la figura 4.3.4 corresponde al rango de energías
para el cual se encontraron problemas de convergenciaen el caso
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OOS(¡uuuev¡Ionspin)

DOS(states/evatomspln) D x. “1

000.
EIeV)

Figura 4.3.3: DOS total en la teoría IY la Figura 4.3.4zldem figura 4.3.3 para SEMA
línea llena corresponde a la aproximación

(a) y la cortada a la aproximación

La figura 4.3.5. permite comparar las densidades de estados enIY y SEMA
obtenidas con la aproximación (a) en las ga5(r), con el resultado obtenido por
el método de recurrencia. Observamos que el ancho de banda dado por IY es
mayor y más próximo al que resulta por el método de recurrencia. La DOS
en IY presenta una “cola” en el borde inferior de la banda, ¡mientras que la
DOS en SEMA muestra. un borde de banda abrupto, que es característico en
cálculos tipo CPA. La posición del pico del Cu también es diferente para ambos
métodos.

DOS(slares/ev¡romso-nl

Figura 4.3.5: DOS total en IY (línea cortada) y SEMA (línea punteada) com
paradas con el resultado obtenido por el método de recurrencia.

86



Presentamos por último, los resultados de campo promedio obtenidos uti
lizando las funciones de distribución más realistas, que se muestran como his
togramas en la figura 4.3.1.. Es interesante destacar que estas funciones corres
ponden a un incremento del OTCA con respecto a las aproximaciones (a) y (b),
pues presentan picos de primeros vecinos más pronunciados. En la. figura 4.3.6
se comparan estos resultados con la DOS dada por el método de recurrencia. En
este caso ambas teorías dan la posición correcta del pico del Cu. La "cola" en el
borde inferior de la banda y el anclio de banda total se reducen apreciablemente
en la DOS dada por la teoría IY, incrementándose el valor de la DOS alrede
dor de los niveles atómicos del Zr y del Cu. El pseudogap en E 2: —3.5eV es
ahora bien visible para ambas teorías y nuevamente se encuentran pro- blemas
de convergencia para SEMA en la banda del Zr.

.....’.-'(3 a.)
v

o-nn..........

————__._".

-‘.

nosmal-ucvnom10ml

025

CO” L __..
6 Ele‘lll

Figura 4.3.6: Idem figura 4.3.5 para funciones de distribución mas realistas.

Las principales conclusiones que podemos extraer de estos resultados son:

- Las DOS calculadas en campo promedio son sensibles a algunas características
de las funciones de distribución tales como la posición, ancho y altura del
pico de primeros vecinos, mientras que otros detalles son irrelevantes ya
que no introducen nueva estructura en la DOS.

- Cuando se incrementa el OTCA los picos de la DOS se vuelven mas pro
nunciados y tiende a aparecer un pseudogap entre las bandas de Cu y
Zr.
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- El método SEMA borra las “colas” que aparecen en los cálculos de IY, como
fuera reportado por otros autores (M.Aloisio et al, 1981) que compararon
resultados de EMA con IY para el caso de metales puros.

- Las ecuaciones de SEMA son de mayor dificultad numérica y presentan prob
lemas de convergencia en los casos con fuerte orden de corto alcance.

- Las teorías de campo promedio aqui estudiadas no tienen la exactitud nece
saria para brindar resultados cuantitativos, pero sí pueden servir para es
tudiar tendencias en forma cualitativa. En particular, podrían utilizarse
para calcular la energía de banda en un esquema como el propuesto por
Pasturel y Hafner (1986), lo que permitiría estudiar la tendencia al orde
namiento químico en aleaciones amorlas.
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Tercera Parte

APLICACION DE LOS METODOS

Y MODELOS PROPUESTOS

AL CALCULO DE PROPIEDADES

ELECTRONICAS



1 Efectos de la relajación estructural
El fenómeno de relajación estructural es una de las características fundamen
tales que identifican a los vidrios metálicos. Existe abundante evidencia ex
perimental sobre modificaciones en propiedades mecánicas (Chen et al., 1970),
eléctricas (Koch et aL, 1983), térmicas (Ravex ct al., 1984) y magnéticas (Gibbs
y Hygate, 1986) que tienen lugar luego de tratamientos térmicos. Estos cam
bios estarían reflejando modificaciones en la estructura que llevarían al sistema
a un estado más estable con respecto al estado en el cual fue “atrapado” en su
fabricación. El problema tiene interés tanto desde el punto de vista tecnológico,
por la necesidad de obtener materiales cuyas propiedades no se degraden con el
tiempo, como también desde el punto de vista básico, para comprender la física
de sistemas metaestables.

Por otro lado, las propiedades superconductoras en vidrios metálicos han
despertado un particular interés desde los comienzos de la investigación en este
campo (Johnson, 1983). En muchos casos se encuentra que la temperatura
de transición superconductora (Tc) es mayor en el amorfo que en el sistema
cristalino correspondiente, indicando que la estructura electrónica se altera sig
nificativamente por la ausencia de orden de largo alcance. El primer estudio
sistemático en metales de transición amorfos fue realizado por Collver y
Hammond (1973) quienes estudiarion la variación de Tc en función del número
de electrones de valencia por átomo (e/a) para la serie 4d. Ya en 1957, Mathias
había descripto en estos términos la sistemática de la superconductividad en
metales de transición cristalinos. Los dos resultados se muestran en la figura
1.1.
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Figura 1.1: Tcen funcron de e/a para metales de transncr on amorfos y crista 
linos (tomada de Johnson, 1983).
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En el caso cristalino se observan claramente dos picos en e/a z 4.5 y e/a z
6.5 que semejan la variación de la densidad de estados en el nivel de Fcrmi a
medida que se llena la banda d (ver p.ej. Moruzzi, 1983)

Un modelo microscópico simple y efectivo para explicar la superconductivi
dad en metales de transición fue propuesto por Varma y Dynes (1976). Este
se basa en un modelo de enlaces fuertes no ortogonal para describir los elec
trones d, que desprecia la hibridización .s—d. El resultado principal de Varma
y Dynes es una expresión del parámetro A que gobierna la fórmula McMillan
para Tc (McMillan, 1968); en términos de la densidad de estados (p(Ep)), el
anchode banda y el solapamientoentre orbitales (S):

A x p(Ep)u'(1 :L-S)

donde el signo positivo (negativo) vale para Ep en la mitad superior (inferior)
de la banda.

De aquí se deduce que, en la medida en que W es una constante para una
dada serie de metales de transición y mientras Ep se mantiene en una de las
dos mitades de la banda p(E¡.-) es el principal parámetro que determina Tc.

A partir de estos resultados se han realizado numerosos trabajos experimen
tales (Koch et al.,'1983; Ravex et al., 1984) y teóricos (Fujiwara, 1979; Kahnna
et al., 1978) con el objetivo de comprender diferentes propiedades superconduc
toras observadas en vidrios metálicos. Así, recientes trabajos (Missell et al.,
1983; Frota-Pessoa, 1983; Ching et al., 1984) han permitido explicar el compor
tamiento de Tc con la concentración en aleaciones amorfas del tipo Z1'¡_,1lLl
(con M = Cu, Rh, Pd) mediante cálculos de la densidad de estados.

Los primeros cálculos en aleaciones amorfas metálicas se basaron en un mo
delo de banda rígida que consiste en superponer las densidades de estados de los
materiales puros en estado amorlo (que podían conocerse a partir de los cálculos
de Kahnna y colaboradores) con pesos correspondientes a la concentración de
cada componente. Este modelo fue luego superado por varios otros esquemas
de cálculo que permiten tornar en cuenta la hibridización entre las bandas de
los distintos componentes de la aleación (Frota-Pessoa, 1983;'Clling et al., 1983;
Nguyen Manh et al., 1986).

Otro problema interesante se plantea con la observación de una reducción
sistemática de Tcen Zr¡_,Cu, amorfo luego de tratamientos térmicos (Civale et
aL, 1983). Es de esperar que estos cambios en Tc puedan ser explicados en base
a cálculos electrónicos, de la misma manera que lo fuera el comportamiento con
la concentración. Esta ha sido la motivación inicial (le nuestro estudio acerca
de los electos de la relajación estructural sobre propiedades electrónicas (Levy
Yeyati y Weissmann, 1986) que se describe a continuación.
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1.1 Un modelo para el Zr7oCu30amorfo

En el sistema Zr¡_,Cu, amorfo las mayores variaciones en Tc inducidas por
tratamientos térmicos se observan para x = 30% (al menos en muestras obtenidas
por splat-cooling) (Civale et aL, 1983). Esta es la razón por la cual elegimos
esta concentración para iniciar el estudio.

Como indicarnos en la sección 4 de la primera parte, nuestra idea ha sido
utilizar distintas configuraciones atómicas obtenidas en el proceso de relajación
para construir las estructuras amorfas modelo, como escenario para estudiar los
efectos de la relajación estructural.

Es conveniente presentar aquí una caracterización detallada del orden lo
cal en las configuraciones atómicas a utilizar (la caracterización general de las
estructuras amofas construidas fue presentada en la sección 5 de la primera
parte). En la tabla 1.1.1 se muestran los resultados obtenidos para los números
y distancias medias de primeros vecinos para cada tipo de par, así como la
dispersión en las distancias. (Estos valores fueron obtenidos definiendo una dis
tancia máxima de primeros vecinos distinta para cada tipo de par (2.8 471para
Cu-Cu, 3.1 para Cu-Zr y 3.4 para Zr-Zr)). El valor de la energía potencial
por átomo (U) puede tomarse como una medida del grado de relajación de cada
configuración.

N :20 N=100
U par ZM; < r > an U par ZAB < r > an

(eV/at) A-B ¡1 ¡1 (eV/at) A-B ¡1 21
Zr-Cu 3.00 2.77 0.09 Zr-Cu 2.44 2.71 0.14

-4.62 Cu-Cu 0.67 2.82 0.16 -3.89 Cu-Cu 1.93 2.65 0.30
Zr-Zr 6.86 2.99 0.18 Zr-Zr 6.23 2.98 0.19 i
Zr-Cu 3.14 2.81 0.09 Zr-Cu 2.73 2.76 0.12

-5.23 Cu-Cu 1.33 2.59 0.13 -5.02 Cu-Cu 2.00 2.56 0.25
Zr-Zr 7.29 3.09 0.12 Zr-Zr 7.17 3.10 0.14
Zr-Cu 3.29 2.85 0.07 Zr-Cu 2.89 2.80 0.09

-5.52 Cu-Cu 1.00 2.65 0.05 -5.39 Cu-Cu 2.60 2.60 0.17
Zr-Zr 8.14 3.14 0.11 Zr-Zr 7.71 3.13 0.12

-. Tabla 1.1.1

En base a estos números podemos decir que la relajación estructural se
manifiesta, dentro de nuestro modelo, como un aumento de los números de
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coordinación y distancias medios. Al mismo tiempo, la relajación produce una
reducción significativa en las desviaciones respecto de los valores medios.

Es importante destacar que, contrariamente a lo que podría suponcrse, el
proceso de relajación no lleva hacia una estructura similar a la de un compuesto
cristalino cercano como el c —ZrzCu. En este, por ejemplo, no existen pares
Cu —Cu cercanos, siendo la distancia entre pares de este tipo más próximos de
3.22 La transformación que lleva de las estructuras amorfas construidas a la
del c —ZrzCu requiere de grandes modificaciones en el orden químico de corto
alcance y por lo tanto de energías mucho mayores a las que están en juego en
el proceso de relajación.

El siguiente paso consiste en definir un esquema de cálculo para la estructura
electrónica apropiado para este problema. Para esto debemos tener en cuenta
que, si bien las propiedades superconductoras están relacionadas con la densi
dad de estados media, que podría estudiarse en un esquema de campo promedio,
el problema resulta especialmente atractivo para estudiar también las fluctua
ciones en la densidad de estados local a fin de relacionarlas con características
de los diferentes entornos atómicos presentes en el sistema amorfo.

Por esta razón hemos optado por utilizar el método de recurrencia junto
con un hamiltoniano simplificado que considera un orbital por sitio, tal como
se describe en la sección 3.2 de la segunda parte. Esto permite una extremada
rapidez en términos computacionales así como también simplifica el posterior
análisis de los resultados. En una siguiente etapa del estudio incluimos un
segundo orbital por sitio para representar a los electrones s y estudiamos el
efecto de la hibridización s—dsobre la densidad de estados. Para esto utilizamos
la parametrización de Harrison _vadescripta en la segunda parte.

Como veremos, a pesar de su simplicidad, el modelo reproduce correcta
mente las principales características de las densidades de estados obtenidas
experimentalmente.

1.2 Análisis de las densidades de estados obtenidas

Hemos elegido dos configuraciones atómicas para estudiar el efecto de la rela
jación sobre la densidad de estados (U: -5.23 eV y U: -5.52 eV para N=20 y

= -5.02 eV y U: -5.39 eV para N2100). Los resultados para la DOS total
media se muestran en las figuras 1.2.1 y 1.2.2. Comparados con resultados ex
perimentales obtenidos por fotoemisión (UPS), como los 'de Oelliafcn (1983) ,
mostrados en la figura 1.2.3, las DOS calculadas reproducen correctamente la
posición del pico del Cu, el ancho de banda y la forma general de la curva.
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Figura 1.2.1: DOS total media.para distintas configuraciones del sistema.con
N=20.Línea cortada. para U=-5.23 eV y llena para. U=-5.54 eV.
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Figura 1.2.2: DOS total media.para. distintas configuraciones del sistema con
N=100.Línea cortada. para U=-5.02 eV y llena. para U=-5.39 eV.
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Figura 1.2.3: Resultados de fotoemisión dados por Oclhafen (1983).
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Las diferencias entre los resultados para N=20 y N=100 se deben a efectos de
la periodicidad y superficie en los clusters utilizados, ya discutidos en la sección
3.2 de la. segunda parte. A pesar de esto es posible identificar claramente en
ambos casos los efectos de la relajación: baja la DOS media en el centro de la
banda( z - 2eV) y se incrementa la altura del pico en el nivel atómico del Cu
(E z - 4eV).

Estos efectos se pueden comprender más claramente estudiando las densi
dades de estados locales. Como ejemplo, las figuras 1.2.4 y 1.2.5 muestran las
DOS locales en dos sitios del Cu donde puede verse que no sólo el pico se vuelve
más pronunciado, sino también que las diferencias entre los dos sitios se reducen
con la relajación. '

(b)

205 308
u m

e E»0 o
305 >05

l)
3 t.
3‘ o
2 04 504
(l V.

5 ._.

8 8no" Oo
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o .. o 

DOS(states/evcromspin)
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DOS(states/evatomspin)
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Figura 1.2.5: LDOS en sitios de Cu (N=100).a)U=-5.02 eV y b)U=-5.39 eV.
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Este último punto puede ilustrarse con mayor precisión a través de la. dis
persión en la DOS local en cada especie, calculada para la energia correspon
diente al nivel atómico, cuyos valores se dan en la tabla 1.2.1

< pa(Ej') > (est./eV-atom) apJEá') (%)
especie U= - 5.02 eV U = - 5.39 eV U = - 5.02 eV U = - 5.39 eV

Cu 0.852 0.919 29.8 23.3
Zr 0.424 0.451 42.2 37.7

rrabla 1.2.1

Por otro lado, hemos buscado correlaciones entre las LDOS y varias carac
terísticas del entorno atómico de corto alcance. En particular encontramos que
las DOS locales en los sitios del Cu son particularmente sensibles a modifica
ciones en la región de primeros vecinos. En la figura 1.2.6 se grafica p.-(E = a”)
para varios sitios del Cu en función del primer coeficiente bí- de la. fracción
continua correspondiente. Debe tenerse en cuenta que este coeficiente está rela
cionado con el entorno local, siendo su fórmula:

bi.‘= z tízj#í

como puede deducirse de la expresión (3.2.5) de la segunda parte.

son A - I 5.
DK")

Fi ura 1.2.6: ¡ E = a“, en función (le bz- mra sitios de Cu en el sistemag p ll l .

con N=100. Los puntos corresponden a U:-5.39 eV y las cruces a
U=-5.02 eV. La línea llena se obtuvo a partir de la expresión 1.2.1.



La correlación entre p.- y b“ puede entenderse considerando una aproxi
mación muy local para el desarrollo en fracción continua, que suponga am-= ano
y bm-= b.” para n 2 2. De esta manera Ia resulta la expresión:

z

plan = l (big/bm),
«(am —au) + (bn/bno)2

Esta relación se representa en la figura 1.2.6 como una línea llena. La
desviación respecto de este comportamiento se debe a la influencia de vecinos
más alejados que los primeros y, como es de esperar, resulta más importante a
medida que aumenta (JL.

Observando la figura 1.2.6 podemos interpretar el efecto de la relajación
sobre la DOS local en los sitios del Cu de la siguiente manera: en las configura
ciones más relajadas la distancia media entre primeros vecinos es mayor y por
lo tanto, debido a la fuerte dependencia de tú con la distancia, bh-es menor
en promedio. Esto da lugar a estados más localizados alrededor del Cu, con
un pico más pronunciado en el nivel atómico del Cu y una densidad de estados

(1.2.1)

más baja en el centro de la banda.

1.3 Determinación del nivel de Fermi. Tratamiento de
electrones s

Para determinar el nivel de Fermi (Ep) de la aleación es necesario incorpo
rar a los electrones s en el esquema anterior. Comenzamos por considerar la
aproximación propuesta por Harrison de electrones libres con una masa efectiva
(m,), dada por la ecuación (2.2.4) de la segunda parte. En esta aproximación
la densidad de estados s para cada especie está está dada por una expresión de
la forma:

a . fl

ME) _ N21r2ñ3
donde fl/N es el volumen atómico Ef; es el nivel atómico para los orbitales d y
Enlcorresponde al extremo inferior de la banda s medido respecto de E3. Para
determinar Ea Harrison se basa en cálculos de banda en la aproximación ASA
de Andersen y Jepsen (1977). Los valores de m, y EClque resultan para Zr y
Cu se muestran en la tabla 1.3.1

a m,/me Ea (eV)

2mi.’(E —Ea —Ej“) (1.3.1)

Zr 0.55.! - 7.17
Cu 0.854 - 5.90

Tabla 1.3.1
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De esta manera, el nivel de Fermi de la aleación estará dado por la condición:

Er

2/ p(E)dE = 4:2, +1120, (1.3.2)

donde p(E) = En =a(pi(E) + ¿(13))
En la tabla 1.3.2. presentamos los resultados para Ep y las ocupaciones

de los distintos orbitales por especie obtenidos en esta aproximación para una .
configuración atómica típica. Vemosque resulta una transferencia de carga neta
del Zr al Cu (la carga en exceso en los átomos de Cu, es en promedio de 0.52e).
Asimismo, la ocupación de la banda de electrones libres es de 1.9e para el Cu
y 0.56e para el Zr; valores que se apartan de los resultados obtenidos por ASA
(Andersen et aL, 1984) para los metales puros, que predicen una ocupación
de la banda sp casi constante e igual a 1.4 d: 0.1 a lo largo de las series 3d
y 4d. Teniendo en cuenta que los cálculos de primeros principios realizados
por Moruzzi y colaboradores (1983) para aleaciones de metales de transición
también indican una ocupación de la banda sp entre 1.2 y 1.6, debemos concluir
que existen fallas en la parametrización de Harrison para la banda de electrones
libres.

Es por esto que en la tabla 1.3.2 también incluimos los valores que resultan
de determinar e_lnivel de Fermi suponiendo distintas ocupaciones medias de la
banda sp.

ñ, nf” nf' ng“ nf' Ep p(Ep)
(eV) (estados eV atom spin)

0.96 1.90 0.56 9.57 3.17 - 1.08 0.477
1.2 9.48 2.87 - 1.21 0.445
1.4 9.27 2.66 - 1.44 0.416
1.7 - - 8.97 2.36 - 1.99 0.390

Tabla 1.3.1: la primera.fila corresponde a la parametrización de Harrison para
la banda de electrones libres. Las restantes corresponden a distintas ocu
paciones fijas para la banda 3p de la aleación.

Obtenemos así un rango dentro del cual debe estar Ep, que va desde -1.5eV
a -l.0eV aproximadamente. Por otro lado, los resultados de fotoemisión indican
que Ep se encuentra a 3.2eV por encima del pico (lvl (lu (Uellmlen et al., 1983)
en razonable acuerdo con nuestros resultados. También los valores obtenidos
para p(E¡.-) resultan cercanos a las estimaciones experimentales dc Altounian y
Strom-Olsen (1984) que indican 0.474 estados/eV-atom-spin en Zr-¡oC1130.
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Figura 1.3.1: DOS total media de la figura 1.2.2 ampliada en la reg-ión co
rrespondiente a Ep.

En la figura 1.3.1 se muestra el efecto de la relajación sobre la DOS total en
la región donde se ubica El. Dadas las aproximaciones de nuestro modelo, re
sulta dificil asegurar el sentido de la variación de p(Ep-) con la relajación ya que
Ep se encuentra próximo al punto de cruce de las dos curvas. Sin embargo, las
variaciones en Tc observadas experimentalmente son pequeñas (N 10%) (Civale
et al.) por lo cual una reducción en p(E¡) de unos pocos por cientos daría
cuenta del efecto observado.

Otro esquema posible para introducir los electrones .9consiste en ampliarla
base del modelo de enlaces fuertes, considerando un segundo orbital por sitio
y tomar en cuenta la hibridización s —d. El nivel atómico correspondiente a
este orbital se toma coincidente con el nivel atómico E: y las integrales de salto
parametrizados por Harrison (1980) son de la forma:

V"cr = —1.4ñ.2/m,r2

Para obtener los elementos de matriz entre orbitales de distinto tipo uti
lizamos la expresión (2.2.2) de la segunda parte.

La DOS total media que resulta en este caso se muestra en la figura 1.3.2.
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Figura 1.3.2: DOS media total obtenida tomando en cuenta la llibridización
sd para las mismas configuraciones de la figura 1.2.1.

Se observa que la mezcla entre orbitales a extiende el ancho total de la
banda y produce una resonancia en el nivel atómico del Cu más pronunciada.
La DOS parcial en el Zr es la más afectada por la hibridización, que elimina
gran parte de su estructura, como puede verse comparando las figuras 1.3.2
y 1.2.1. A pesar de estos cambios siguen presentes los mismos efectos de la
relajación antes descriptos, aunque menos pronunciados.

Es importante indicar que los efectos de la hibridización están bastante
amplificados en este modelo debido a que no se considera la direccionalidad de
los orbitales d.

1.4 Conclusiones

En este primer intento de aproximación a un problema experimental concreto,
hemos propuesto un modelo sencillo tanto para describir los cambios en la es
tructura atómica que ocurren durante la relajación térmica, como para calcular
la estructura electrónica de la aleación. Esto nos ha permitido obtener una
impresión cualitativa de lo que puede ocurrir en sistemas reales, en particular
sobre el efecto que pequeñas modificaciones en el entorno atómico tienen sobre
la densidad de estados local.

Por otro lado, hemos dado argumentos para explicar la variación de Tc con
la relajación estructural: la ubicación de Ep próxima a un mínimo en la DOS
total media, que se profundiza con la relajación, podría provocar una reducción
en p(E¡)del orden de magnitud apropiado para dar cuenta de la reducción en
Tc observada.
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Además, el sistema estudiado puede considerarse como representativo de
una gran variedad de vidrios metálicos basados en Zr junto con un metal de
transición tardío (Ni, Pd, Rh, etc.); que poseen una estructura electrónica simi
lar. En todos ellos los experimentos de fotoemisión (Moruzzi et al. 198 ) revelan
que los estados electrónicos forman dos bandas bien distinguibles, y que Ep se
encuentra próximo al mínimo de la DOS definido por la superposición de ambas
bandas. Por lo tanto, el mismo tipo de argumentos que se desprenden de este
trabajo serían aplicables.

Para finalizar, existen varias simplificaciones que podrían afectar los resul
tados aqui obtenidos. Entre ellas nos parece interesante mencionar dos:

1. Despreciar las variaciones de la densidad en el proceso de relajación.

2. Representar los orbitales d mediante un único orbital con simetria esférica.

Con respecto al primer punto los experimentos indican un aumento pequeño
en la densidad, menor al 1% (Gibbs y Hygate). Podemos estimar el electo que
esto tendría sobre la DOS suponiendo una compresión homogénea que reduzca
todas las distancias en la misma proporción. Luego, tomando en cuenta la
dependencia de las integrales de salto con la distancia, la variación en p(E) en
un modelo de banda rígida estaría dada por:

Ama/pm)a ¿aa/6

Por lo cual para Aó/ó < 0.01 se obtendría Ap/p < 0.02. Sin embargo,
la. reducción observada en Tc implica, de acuerdo a la fórmula de McMillan,
una disminución en p(Ep) del orden del 3% (Civale et al., 1983) que no puede
explicarse sólo por el efecto de la densidad.

En cuanto al segundo punto hemos verificado en cálculos posteriores que
una representación mas detallada de los estados electrónicos considerando una
base con 5 orbitales por sitio no modifica en forma cualitativa las observaciones
realizadas en este trabajo.
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2 Distribución del gradiente de campo eléctrico
en aleaciones amorfas metálicas

Una de las limitaciones a nuestro conocimiento sobre la estructura atómica
de sistemas amorfos proviene de la carencia de técnicas experimentales que
permitan obtener información sobre las correlaciones en las posiciones atómicas
de orden superior en forma directa.

Esta carencia se intenta superar, al menos en parte, a través de técnicas
indirectas, entre las cuales se destacan las técnicas de interacciones hiperlinas,
que han comenzado a utilizarse en los últimos años (Maurer y Friedt, 1986).
Las mismas aprovechan la interacción de ciertos núcleos con el campo creado
por las cargas que lo rodean para extraer información sobre su entorno. En
tre ellas podemos citar: la espectroscopía magnética nuclear (RMN), el efecto
Mossbauer, mediciones de correlaciones angulares perturbadas dependientes del
tiempo (TDPAC), etc. Todas estas técnicas permiten determinar el gradiente
de campo eléctrico (CCE) que sienten los núcleos en cada sitio del sólido.

Es en la interpretación de estos experimentos donde las especulaciones teóricas
cobran un papel fundamental: desde la formulación de modelos simplificadores
que permitan discernir entre varias situaciones posibles hasta la predicción cuan
titativa del resultado experimental.

En particular, la estimación teórica del gradiente de campo eléctrico (CCE)
creado por las nubes electrónicas sobre el núcleo, es un problema de larga
data que sirve para poner a prueba funciones de onda obtenidas por distintos
métodos. Su extremada dificultad radica en que el valor exacto del CCE de
pende fuertemente de la forma de las funciones de onda cerca del núcleo, que
en algunos sistemas sólidos puede diferir notablemente con respecto al átomo
libre.

Este es el caso de los metales de transición donde, si bien se han realizado
grandes progresos en la teoría últimamente (Blaha y Schwartz, 1988); no existe
acuerdo definitivo sobre el origen de la contribución más importante al CCE
(Das y Schmidt, 1986).

Se comprenderá entonces que estamos lejos de obtener resultados “exactos”
para. el CCE en sistemas metálicos no-periódicos, para los cuales es impensable
(por ahora) realizar cálculos ab-initio. Sin embargo, aunque el desorden com
plica el problema por un lado, por el otro abre una nueva posibilidad que es la
de estudiar la.distribución relativa del CCE en lugar de intentar determinar su
valor absoluto. Es’de esperar que el CCE en el sistema amorfo se modifique al
pasar de un sitio a otro reflejando las diferencias en el entorno atómico local.
De esta manera, podemos imaginar que existe una cierta correspondencia entre
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los distintos modelos para la estructura atómica. del amorfo y los parámetros
que definen la distribución del CCE.

Para establecer esta correspondencia es necesario contar con un esquema
de cálculo sencillo que permita determinar el CCE en forma aproximada. Una
primerisima aproximación es la de suponer como válido un modelo de cargas
puntuales. Aunque el modelo ciertamente falla para calcular la magnitud del
CCE en metales (Lindgren, 1986) provee un punto de partida apropiado para
estimar su distribución relativa.

En este sentido es de gran relevancia el trabajo de Czjzek y colaboradores
(1981) quienes obtienen una expresión analítica para la distribución de las com
ponentes principales del tensor CCE, suponiendo que las cargas se distribuyen
al azar sobre capas esféricas alrededor del núcleo sonda. Bajo estas hipótesis
es posible aplicar el teorema central del limite para obtener la distribución es
tadistica de los invariantes del tensor. Si denotamos por Vu, Vwy Y” a las com
ponentes del tensor en un sistema de ejes principales (con IVHI2 [Vw]2 IVHI)
y definimos n = (Vu —tin/V", la expresióin dada por Czjzek es:

1741-29 l"zl+23
= zzn( 7,/ _ 22( / ) (2”!)

\/21r0's 202

donde a' determina el promedio de IVu| y también el ancho de la distribución.
Una expresión similar pero que contiene dos parámetros ajustables en lugar de
uno, y que se utiliza para ajustar resultados de TDPAC (Heubes et al., 1979)

1’( Vu , v)

es:
2 r l", — l" 2

mua) = (pm ¿Inem?[—('¿Él (2.2)
donde V,"zes el valor medio de Il'nl y A" es el ancho de la distribución.

Esta expresión ha sido utilizada por Mendoza-Zélis y colaboradores para
interpretar mediciones de TDPAC en ZrGBHszuao amorl'o. En estas expe
riencias el ""Hf que, sustituye al Zr, decae por fi a '“Ta y provee la radiación
apropiada para los experimentos de TDPAC. En ellas se encuentra que el valor
de V; adecuado para el amorfo es un orden de magnitud mayor que el valor
medido en el compuesto cristalino ZrzCu y que la dispersión relativa ¿Au/VI:
es del 36%. Los resultados de Mendoza-Zélis et al., nos brindan una excelente
oportunidad para poner a prueba los modelos construidos para la estructura
atómica de estas aleaciones y el trabajo que presentamos en esta sección (Levy
Yeyati et aL, 1988a) ha. sido planificado en esta dirección.

En el trabajo de Czjzek la aproximación de cargas puntuales es justificada
mediante una relación empírica, establecida por Ragliavan y Kaulman (1975)
que muestra cierta proporcionalidad entre el valor experimental del CCE en
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varios compuestos y el valor que se obtiene por cargas puntuales. Sin em
bargo, mediciones posteriores compiladas por Vianden (1983) mostraron que
esta relación no se cumple en la mayoría de los sistemas formados por metales
de transición.

Por esta razón‘, es necesario avanzar más allá del modelo de cargas pun
tuales, pero manteniendo un nivel de simplicidad que permita tratar sistemas
no-periódicos. En la siguiente sección mostramos cómo puede lograrse este
objetivo a partir del modelo de enlaces fuertes.

2.1 Cálculos de GCE en el modelo de enlaces fuertes

En un sistema de coordenadas cartesianas las componentes del tensor GCE
sobre un núcleo en el origen están formalmente dadas por:

_ 2 3X'Xl - 6a R2Vaflzkl/p(,:') ¿Jr_ (2_1_1)
. 1 1

r5

donde p(17)es la densidad electrónica total (tomando en cuenta los electrones
de valencia y del carozo iónico), Z; es la carga del núcleo en ñ; y k = —|e|/41re.,.

En sistemas metálicos es usual tomar en cuenta sólo los electrones de valencia
en forma explícita y considerar la contribución de las capas electronicas cerradas
por medio de factores de apantallamiento 7(r) y 70°. Por lo_tanto, la ecuación
2.1.1. se transforma en (Das y Schmidt 1986):

Vea = ¡cl/[1—7(r)1p.,(i'>(3”"””r;ó°"’)d=‘r (2.1.2)
3.\'"‘X"‘ —¿a 123,,

-(1—7m)26m( a HRS B

donde p.,(17)es la densidad electrónica de valencia y ¿m e] número de electrones
de valencia en el sitio m. El factor 7m = lim,_.m7(r) se conoce como factor de
Sternheimer y mide el gradiente inducido sobre un ion por cargas totalmente
externas al mismo.

En metales de transición p.,(17)puede descomponerse en una contribución
debido a electrones d y otra debida a electrones s. Consideramos a los electrones
d en el modelo de"enlaces fuertes despreciando la hibridización s —d, es decir
que el estado d correspondiente al autovalor /\ se expresa como

|\II(A)>= 240)“); > (2.1.3)
Ju
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donde > es un orbital atómico en el sitioj del tipo p (p E :cy,:c2—
yz,:vz,y2z,3z2 - r2). Por otro lado, los electrones a se pueden considerar como
libres con una masa efectiva que incluya el efecto de la hibridización, como se
describe en la segunda parte. Por lo tanto, en este esquema, la densidad s es
uniforme y no contribuye al CCE. De todas maneras, estudiaremos luego la
influencia del apantallamiento de las cargas iónicas debido a los electrones a.

Reemplazando 2.1.3 en 2.1.1. y despreciando el solapamiento entre orbitales
atómicos en sitios vecinos (suponemos que la base de orbitales atómicos es
ortogonal) el CCE se puede separar en dos contribuciones: un término local
Vall";y un términode red Va'fál;dados por:

3ra: —6a rz y
< ó:|—”5—”—lóo > (2.1.4)1 E"

vaï; = kz f c:'(A)c:(A)dA
uv _°'°

Va'ád= -k(1- 7010):: qm (2.1.5)
mata

donde qm= ¿m- í: 2,. Id‘JMFdA.
En 2.1.4 hemos despreciado el factor 7(7') que es pequeño para metales de

transición (Piecuch y Janot, 1977).
El origen de la contribución local se debe a la distorsión, con respecto a la

simetría esférica que sufren los electrones d alrededor del átomo en el origen,
inducida por la presencia de los vecinos. El término de red toma en cuenta la
contribución directa de los átomos vecinos, considerados como cargas puntuales.
No es posible, como sugieren algunos autores (Amaral et al.,1984), despreciar
en principio el término de red frente al término local ya que, si bien las cargas
pueden ser pequeñas, su contribución está amplificada por el factor 1 —7m que
es grande para metales de la serie 4d (del orden de 30 en Zr, según Piecuch y
Janot (1977)).

34YZ‘1YE‘_
125 '

La expresión 2.1.4 para la contribución local se puede simplificar notable
mente realizando la integración sobre las variables angulares en los elementos
de matriz entre orbitales atómicos. Este trabajo ya fue realizado por otros au
tores (Amaral et al., 1984, Petrilli y Frota Pessoa 1985) en el caso de sistemas
cristalinos con simetría axial, para los cuales el tensor CCE es diagonal cuando
se toma el eje z coincidente con el eje c del cristal. En este caso se anulan
los elementos de matriz entre orbitales de distinto tipo y Váï,‘puede escribirse
como:
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2

= < 1.-3> _ +nl: +1l:1_v1-' 1lsz?_r1)
2

VJJC= ik < r’3 > (nu + ny, —2nu + n:z_y2 —1132141)
2

V36 = ¡7k < r’3 > (-211” + nW + n" —211,2_y:+ 2113,z_,z) (2.1. 6)

donde < r’3 > es la integral

0° 2

/ pd(r)r2drr3

siendo p¿(r) la parte radial de los orbitales d atómicos y n" = IC:(/\)I2d/\
la ocupación del orbital Id): >.

En un material amorfo el tensor CCE cambia de un sitio al otro y no es posi
ble definir a priori un conjunto de ejes principales para cada sitio. Es necesario
entonces calcular todos los elementos del tensor (diagonales y no diagonales)
y diagonalizarlo en cada sitio. Para obtener las integrales involucradas en los
elementos no diagonales recurrimos a propiedades de los armónicos esféricos,
como se muestra en el apéndice 4, resultando las expresiones:

l

V213:= ik < 1":l > (-2/5 < zy,322 —r2 > +3 < ¿3,3,2 >)
1

Vu?”= ¡k < 1:3 > < 312,322—r2 > —3< yz,:vz —y2 > +3 < :cy,z:c >)
1

V215: ík < r's > < 422,322-- r2 > +3 < 22,22 —y2 > +3 < yz,zy>)

(2.1.7)

donde EP

< my >= 2/ Relcg-(A)c;(x)]cu

En el caso sin simetría axial también se modifican las expresiones 2.1.6 (para
los elementos diagonales); debiéndose sumar a VJSCy restar a Vals“el término
¿le < r‘3 >< zz —y2,3z2 - 1'2>.

Vemos que la información necesaria para el cálculo del GCE se concentra
en los coeficientes c330) de los autovectores, además de las constantes < 1“:l >
y 7m. Para obtener los cf“), utilizamos el método de diagonalización directa
descripto en la segunda parte que, como fuera demostrado, resulta apropiado
para un cluster de 100 átomos con 5 orbitales por sitio.

Vale la. pena destacar que también es posible utilizar un procedimiento
basado exclusivamente en el método de recurrencia. El mismo resulta demasia
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do costoso en el caso amorfo pues requiere evaluar elementos no diagonales de la
función de Green para obtener las componentes < p,u > que intervienen en las
expresiones 2.1.7. Sin embargo el método es útil para estudiar la convergencia
del GCE, en función del número de niveles y su sensibilidad con respecto a la
ubicación del nivel de Fermi del sistema.

2.2 Convergencia de las contribuciones local y de red al
GCE

Hemos estudiado la convergencia de las dos contribuciones al CCE en los sitios
de Zr en el sistema amorfo Zr1oCu30 y el cristalino ZrzCu. Comenzamos por
analizar la contribución de red dada por la ecuación 2.1.5, tomando en cuenta
los vecinos del sitio de interés a distancias menores que una cierta RMA» En la
figura 2.2.1 se grafica V22“(en unidades arbitrarias) en función de RM,“- para
el Zr en Zr2C'u y para un sitio característico del amorfo.

L /':H_1' .:—'_:M1:u "' Ü-ZT7OCU30

2- 4}- c-Zr2Cu

sz(contribuciondered)

Aw
I l l I l Í l l l l l Él

3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50
R (A)

Figura 2.2.1: Convergencia de la contribución de red en c- ZrzCu y Zr'7oCu30
amorfo.
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Se observa que Vz'z‘dpresenta mayores fluctuationes en función de RM,”
para el sistema cristalino. En este caso encontramos que RM,“- z 12.4 asegura
una convergencia razonable (dentro de una precisión del 5%), mientras qne en
el caso amorfo un valor más pequeño (¡IMAXz 10,4) es suficiente.

Estas observaciones indican que la contribución de red no es una propiedad
muy local, sino que depende de nn entorno que incluye hasta terceros o cuartos
vecinos.

Para estudiar la convergencia de la contribución local utilizamos el método
de recurrencia que permite asociar el tamaño del entorno considerado con el
número de niveles en la fracción continua. La tabla 2.2.1. presenta los resultados
obtenidos para la magnitud And (definida como And = —2n,y+ ny, + nn —
211XL L + 2n3,z_,.z y que es proporcional a 11:“); en función del número de
niveles LL. Para evaluar las ocupaciones nu hemos supuesto que el nivel de
Fermi se encuentra fijo en -l.2 eV (dentro de la región más probable para Ep
determinada en la sección anterior).

And
LL Zr enc-ZrzC'u Zr ena-Zr7oCu3o

sitio 5 sitio 78
1 - .047 - .021 - .166
2 - .042 - .155 - .182
3 - .013 - .134 - .269
4 - .054 - .110 - .233
5 - .073 - .110 - .250
6 - .051 - .124 - .229
7 - .032 - .126 - .241
8 - .052 - .138 - .241
9 - .044 - .134 - .239
10 - .061 - .136 - .230

Tabla 2.2.1

En el amorfo fueron escogidos dos sitios que representan la tendencia ob
servada en todos los sitios analizados y que indican una convergencia rápida en
función de LL. Puede verse que ya con LL=2 se obtiene el signo y el orden de
magnitud correctos. En cambio, en el cristalino nuevamente las fluctuaciones
relativas son mayores y sólo a partir de LL=4 se obtienen valores próximos al
resultado correcto.

La contribución local al CCE depende de un delicado balance entre las
ocupaciones de los distintos orbitales. Es válido, por lo tanto, preguntarse por
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la sensibilidad de estos cálculos respecto a la ubicación de Ep.
La figura 2.2.2 representa la variación de la magnitud And en función de

Ep, para los sitios de Zr analizados en la tabla 2.2.1, tomando LL=10. (Con
sideramos Ep en la región entre -l.5eV y 0.5eV).

0.100

0.050

ñhflavvvI \
á”-°-°5°-N

—0.100-l .............. n eikio5

............................. ..,_,./.'.Ï.'-_ .:_Z¡-2CU
-0.150—

-o.2oo- , I

-o.250—i""-\...._

’0'509 1 I l I I I I l l I I I

—2.00 —1.80 —1.60 -1.4O —1.20 -1.00 —.80
E (ev)

Figura 2.2.2: And en función de Ep.

Se observa que And correspondiente al sistema cristalino tiene un cambio
de signo para Ep N —O.9eV,por lo cual el cálculo del CCE local es, en este
caso, bastante sensible a la ubicación de Ep. Por otro lado, en los sitios del
amorfo And es casi siempre mayor (en módulo) y no tiene cambios de signo en
esta región. Se espera entonces que las distribuciones obtenidas sean estables
respecto de la ubicación de Ep.

2.3 Distribuciones relativas de las componentes Vu y 1]
Dentro de nuestro esquema para calcular el CCE, las contribuciones local y (le
red no están necesariamente correlacionadas. Si se diagonalizan por separado
las dos contribuciones en cada sitio sc encuentra que los ejes principales no
coinciden, ni siquiera en forma aproximada. Por esta razón hemos analizado
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por separado cada contribución sin tomar en cuenta su valor absoluto, para
luego, en una etapa final, introducir las constantes < r‘3 > y l -—7°., que
determinan el peso relativo de cada una en el GCE total.

En las figuras 2.3.1 y 2.3.2 mostramos las distribuciones obtenidas para la
componente de mayor módulo de las contribuciones diagonalizadas (Vu) y para
el parámetro de asimetría. Siguiendo a Czjzek y colaboradores denotamos por
Q(Vu) = fo]P(Vu,n)dr] y 12(0)= ff; P(V,,,n)qu) a estas distribuciones.

_. (o)
¿e
e
D

i“ c-Zr,Cu I
g (o) [
é .
U .2: __J

.F y] ._J° t . 3 _.J J
-o JS -o_¡75 o 0175 o 35 g —J

sz/K<'-I) t lE

- (b) ' é (b, ' r
vn 3

É E'
5 °‘ “LJ
g c-Zr,Cu J

3 ,.-_l
7.

N
2,
O

. . J ozs oso 07s ¡o
'022 -0|1 0 0" 022 al

sz/Ku-lm (3")

Figura 2.3.1: Distribuciones (le.l}, Figura 2.3.2zDistribuciones de 1;

(en ambos casos a) contribución local y b) contribución de red)

Una observación importante es que, tanto en la contribución local como en
la de red, los valores correspondientes al c —ZrzCu son muy improbables para
la aleación amorfa. Así, por ejemplo, en c —ZrzCu 11= 0 mientras que en el
amorfo los sitios con valores pequeños de 17son relativamente pocos.

Por otro lado, las distribuciones obtenidas siguen el comportamiento pre
visto por expresiones del tipo 2.1 y 2.2, que indican las siguientes caracteristicas:

i) Q(Vu) es una función bimodal, simétrica respecto de V” = 0, lo que deter
mina una equiprobabilidad para signos opuestos en l'".

ii) los valores alrededor de Vu : Oy 1]= 0 tienen probabilidad baja o nula.
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iii) ¡{(17)es aproximadamente lineal en r7,de donde resulta < 17>z 2/3.

Además, la dispersión relativa en IVul que resulta de nuestro modelo para
las contribuciones local y de red está muy próxima del valor 0.36 que ajusta los
resultados experimentales de Mendoza-Zelis y colaboradores.

2.4 Resultados para el GCE total
En esta sección discutimos cómo se comparan nuestros resultados con los valores
experimentales para < Il",'f'| >.

En primer lugar debemos asignar valores a las constantes < r‘a > y l —70°.
La primera se puede obtener por integración numérica a partir de la función de
onda atómica para los orbitales 4d del Zr, tabuladas por llerman y Skillman.
Otra posibilidad es utilizar directamente los valores de < r'a > dados por otros
autores como Piecuch y Janot (1977). Hemos verificado que por integración se
obtienen valores próximos a los de Piecuch y Janot, que sugieren < 1":J >44:
14.5;1’3 para Zr“. Tomamos también de estos autores el valor 1 —70° = 29
para Zr.

En este cálculo consideramos los electrones .9en la aproximación de electrón
libre parametrizada por Harrison. Como vimos en la sección anterior esta
aproximación da, en promedio, una transferencia de carga neta del Zr al
Cu, con < qu > = 0.3 y < qc;u> = —0.6.

Para calcular la contribución de red hemos considerado dos situaciones ex
tremas:

a) despreciar el apantallamiento de las cargas iónicas debido a los electrones .9.

b) considerar la carga 3 dentro de la carga iónica.

Tanto en el cristalino como en el amorfo en promedio, la configuración
electrónica que resulta es (4d)3‘z (5.91)“5para el Zr y (311)” (43)” para. el
Cu, por lo cual las cargas medias en el caso a) son < qz, > = 0.8 y < qeu > =
1.3. Las aproximaciones a) y b) deben considerarse como posibles cotas entre
las cuales se ubica el resultado correcto.

En la tabla 2.4.1 se resumen los resultados de nuestros cálculos en corn
paración con los experimentales. En < > y < Il'jfdl > las contribuciones
local y de red se diagonalizan en cada sitio en forma separada y luego se pro
median; mientras que en < Il'L‘f‘I> se suman las dos contribuciones en cada
sitio, se diagonalizan y luego se promedian.
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La razón para mostrar todos estos promedios en forma separada es señalar
que cada uno de ellos es mayor para el amorfo que para el cristalino.

Al comparar nuestros números con los experimentales debe tenerse en cuenta
la diferencia entre utilizar sondas de Zr y Hf. Para esto, en base a mediciones
TDPAC de la frecuencia cuadrupolar de 9°Zr y '“Hf en Zr (fase a) (Vianden,
1983), se deduce que la sonda de Hf produce una amplificación de 1.5 sobre el
CCE en los sitios de Zr. Fisicamente esta amplificación proviene de la diferencia
entre los orbitales 4d del Zr y 5d del H]; y también de la diferencia entre los
factores de Sternheimcr de los dos elementos.

qc" tlzr <n> < IV,'."‘I> < IVJZ‘I> < Iï",‘;"|>
___r_______4_ _ lOITV/cm2 . .

a- (a) 1.3 0.8 0.3 0.64 6.6 3.8 5.9
Zr7oCu30 (b) -0.6 0.3 0.26 0.63 4.4 3.8 6.6

exp. 0.36 0.67 8.4

c—— (a) 1.3 0.8 O 0 l.l 0.9 2.0
ZrzCu (b) -0.6 0.3 0 0 1.8 0.9 0.9

exp. 0 0 - - 0.69J

Tabla 2.4.1

Vemos que nuestros cálculos reproducen el orden de magnitud correcto de
los resultados experimentales, aún tomando en cuenta la diferencia entre las
sondas de Hf y Zr.

Creemos sin embargo que no es conveniente dar demasiada relevancia a los
valores numéricos precisos ya que se trata de un cálculo muy aproximado, que
sólo puede dar cuenta de diferencias cualitativas importantes.

2.5 Conclusiones

Hay dos grupos principales de conclusiones que surgen del presente trabajo. Las
primeras se refieren a la estructura atómica del sistema amorfo considerado y
permiten dar sustento a los modelos que hemos construido para representarla.
Las distribuciones obtenidas para las componentes principales Vu y n del CCE
(figuras 2.3.1 y 2.3.2) no dejan lugar a dudas sobre la imposibilidad de encontrar
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en el amorfo entornos altamente simétricos, como el de Zr en c —ZrzCu. En
este sentido encontramos un notable acuerdo con los resultados experimentales
de Mendoza-Zélis y colaboradores, tanto desde el punto de vista de la relación
entre los valores correspondientes al amorfo y al cristalino; como respecto a la
dispersión relativa del CCE en el amorfo.

Consideramos ahora las conclusiones que se refieren al esquema de cálculo
propuesto para obtener el CCE. Es bien sabido que es muy difícil obtener un
acuerdo cuantitativo entre los CCE medidos y los calculados por diferentes
métodos (Lindgren, 1986; Ponnambalan y Jena, 1984). Además, como in
dicamos en la introducción existe actualmente una gran controversia acerca
de cuál debe ser la contribución mas importante al CCE en metales de tran
sición. Por lo tanto, no debemos esperar reproducir con precisión los números
que resultan de la experiencia.

El nuestro es un esquema parametrizado que divide al CCE en una con
tribución local, debida a asimetrías en la ocupación de los orbitales d en el
sitio; y una contribución de red debida a los átomos vecinos considerados como
cargas puntuales.

Mostramos que la parte local está determinada por un entorno muy reducido
que en el caso amorfo puede circunscribirse a primeros y segundos vecinos sola
mente. En cambio, para la parte de red interesan también vecinos mas lejanos.

Resulta alentador haber reproducido con este esquema el orden de magnitud
correcto para el CCE total. Para avanzar en este sentido, el conocimiento
experimental del signo de Vu en c —ZrzCu nos brindaria una información muy
valiosa para testear nuestros resultados.

Una continuación natural de este trabajo seria estudiar el comportamiento
del CCE en función de la concentración de Cu en las aleaciones de Zr —Cu.
Existen algunos resultados experimentales en Hf¡_,Cu, amorfo, obtenidos por
TDPAC (Damonte, 1988) que indican que < IV," > se reduce linealmente con x,
de manera similar al comportamiento observado para p(Ep) en estas aleaciones
(Altounian y Strom-Olsen, 1983). En cambio, otros autores (Eiflert et aL, 1982)
encuentran un comportamiento opuesto en Zr¡_,Cu, por NMR.

Debemos señalar que en nuestro esquema no existe una relación evidente
entre el CCE y p(E¡.-), pues no sólo los estados electrónicos alrededor de Ep
contribuyen al CCE sino también los que se encuentran a energias menores. Es
mas, nuestros resultados preliminares indican que las variaciones en < Ian >
son opuestas a las que se producen en p(E¡.-).

Esperamos en el futuro contar con mas resultados experimentales sobre
este problema, así como también con nn conocimiento mas acabado sobre
el origen del CCE en metales, lo que nos permitirá ¡mejorar el esquema de
parametrización aquí propuesto.
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3 Ordenamiento químicoy estructura electrónica
Como vimos en la sección 5.3 de la primera parte, el problema de determinar
en forma experimental el orden químico de corto alcance (OQCA) en aleaciones
amorfas presenta grandes dificultades. En principio sólo podemos asegurar que
el OQCA depende tanto de los componentes que forman la aleación como de
su concentración.

Un enfoque teórico de este problema resulta atractivo ya que podría esclare
cer sobre posibles ordenamientos y su estabilidad relativa. En este sentido, una
primera aproximación fue propuesta por Pasturel y llafner (1986) para alea
ciones Ni,Ti¡_, y Ni,Zr¡_, basándose en un modelo de enlaces fuertes con un
orbital por sitio para describir la estructura electrónica. Estos autores utilizan
el método de reemplazar la estructura atómica real por una red de Bethe (ver
por ejemplo, Robbins y Falicov 1984) con un entorno de primeros vecinos equi
valente al de una red fcc. Las distancias se suponen fijas para cada tipo de par y
las distintas configuraciones del entorno local son tratadas en una aproximación
de medio efectivo.

En la misma dirección se encuentra el trabajo de Nguyen y colaboradores
(1986) en aleaciones Zr¡_,Ni, y Zr,_,Cu, que incluye una descripción más
detallada de las bandas s y d, tomando en cuenta la llibridización.

En estos trabajos la estructura atómica es simplificada en función de facilitar
un tratamiento autoconsistente de la estructura electrónica. Nuestra idea, en
cambio, parte de la posibilidad de construir estructuras modelo más realistas
(sección 6, primera parte) en las que se toma en cuenta la interacción entre
orden químico y orden topológico.

Como se recordará, los requerimientos de empaquetamiento denso compiten
con el ordenamiento quimico cuando los “diámetros” de las dos especies son
bien distintos, como es el caso de Zr - Cu y Zr —Ni. La introducción de
OQCA en nuestras estructuras se realiza de manera tal que no se afectan la
densidad y las distancias medias entre átomos, lo que permite distinguir los
efectos sobre la estructura electrónica provenientes únicamente de cambios en
el OQCA.

En este trabajo nos concentramos en aleaciones del tipo Zr'¡_,}lf,, siendo
1V!un metal de transición tardío (M E Cu,Ni) y x=30, 50 y 70. Utilizamos
un hamiltoniano de enlaces fuertes en la parametrización de Harrison para las
integrales de salto 'entre orbitales d. Los centros (le banda se determinan para
lograr transferencia de carga nula aproximada en promedio. Los detalles de la
parametrización se describen en la sección 3.1.

Para discutir la estabilidad relativa de los distintos ordenamientos es nece
sario contrar con un esquema de aproximación para obtener la energia total.

113



Para esto contamos con la experiencia de varios autores (Ducastelle 1970,
Pettifor 1987, Robbins y Falicov 1984) que se han basado en el modelo de en
laces fuertes para estudiar los mecanismos de cohesión en metales de transición.
En la sección 3.2 describimos estas aproximaciones.

Finalmente, en la sección 3.3 presentamos los resultados para la DOS en
estas aleaciones, dando especial atención al efecto del OQCA. En particular,
discutimos la estabilidad de los posibles ordenamientos y buscamos correlaciones
con el entorno local que expliquen el comportamiento observado.

3.1 Parámetros a utilizar. Elección de centros de banda

Los parámetros Vdda,V2“, y 1Q“ que determinan las integrales de salto dados
por Harrison (1980) fueron ya presentados en la sección 2 de la segunda parte.
Debemos destacar que, dado que las estructuras atómicas fueron construidas
para modelar aleaciones de Zr-Cu, y siendo los radios atómicos de Ni y Cu
metálicos bastante próximos (RN, = 1.24.1 y Rc“ = 1.28121),las mismas estruc
turas son apropiadas para modelar también el sistema Zr-Ni. Para corregir por
la diferencia entre Rc;u y RN.- los parámetros l’ddm VC“,y HM para Ni-Ni se
multiplican por un factor (RN¡/RCU)5. Esta aproximación fue ya utilizada por
Duarte y Frota-Pessoa (1988).

En este trabajo consideramos que la ocupación de la banda sp se mantiene
fija en 1.4e, suposición basada en resultados de cálculos de primeros principios
(Andersen 1985, Moruzzi 1984). Esta aproximación difiere de lo que se obtiene
con la parametrización de Harrisnn (utilizarla en el trabajo anterior), que arroja
una ocupación distinta para la banda sp del Zr (z 0.6e) y del Cu (z 1.9e).

El centro de la banda d se toma como origen de energías y el correspon
diente para la otra especie se ajusta de manera de lograr transferencia de carga
nula (aproximada) en promedio. Esta suposición, que también se basa en los
resultados de Andersen y Moruzzi, nos permite eliminar la incerteza sobre las
variaciones en E3 para distintas concentraciones.

Para obtener una primera estimación de Ef; realizamos calculos para com
puestos cristalinos que cubren el rango de concentraciones a estudiar. En la
tabla 3.1.1 se describen las estructuras consideradas y los valores obtenidos para
Ef“ y ET". Los parametros de red fueron tomados del trabajo de Morruzzi et
al. (1984).
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compuesto estructura a Ed(eV)
ZrCus CuAua (fcc) 3.91 - 2.8
ZrNia CuAu; (fcc) 3.86 - 1.8
ZrCu Cle (bcc) 3.26 - 4.0
ZrNi Cle (bcc) 3.23 - 2.1
ngCu CuAug (fcc) 4.24 - 3.8
ZraNi CuAu3 (fcc) 4.21 - 2.5

Tabla 3.1.1

3.2 Energía total en el modelo de enlaces fuertes
El esquema más sencillo para describir la cohesión en metales de transición
consiste en suponer que la energía total del sólido se puede descomponer como
(Ducastelle, 1970):

ET = EnP + En“ (3.2.1)

donde Em, se considera como suma de potenciales de pares de corto alcance (en
general se supone una dependencia con la distancia como R’" con n=8-10) y
En“ es la contribución atractiva, que en el modelo de enlaces fuertes está dada
por:

E

En“: / FEp(E)dE — EM + Em," (3.2.2)
El primer término en esta expresión representa la suma de niveles de energía

de un electrón y Ethel proviene de la interacción efectiva entre electrones (en
la aproximación de Hartree-Fock), que debe sustraerse por haber sido contada
dos veces en el primer término. E¡,,,_.-,,nproviene de la interacción coulombiana
efectiva entre iones.

Desde un punto de vista más riguroso, una separación de la energía total
de la forma 3.2.1 puede justificarse (Harris, 1985) a partir de la teoría de la
funcional densidad (Kohn y Sliam, 1965) cuando la densidad de carga total se
aproxima por una superposición de densidades de carga atómicas. Como señala
Pettifor (1987) esta es justamente la suposición fundamental en el modelo de
enlaces fuertes.

El término Echa ha sido parametrizado (Gautier et al., 1975) para permi
tir un tratamiento autoconsistenlc dentro del modelo de enlaces fuertes; des
componiéndoloen un términointraatómico y un términointeratómico
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Este último se asocia con E¡,,¡_.-,,,,de donderesultan las expresiones
(Robbins y Falicov 1984):

in ra l '
elíel= 5 Uiiunjl'njfl

JW

2
e An,

¿13-J
- ¿7127+¡ez-wm= zm + ¿maz (3.2.4)

n J

donde ni, es la ocupación del orbital Iju >, ¿- es el número de electrones de
valencia del átomo i-ésimo, Am = ¿-—n¡ da la carga neta y Ugues la interacción
efectiva en el sitio (directa y de intercambio) entre electrones en los orbitales
ij > y Iju >. La expresión 3.2.4 se conoce como energía de Madelnng y vemos
que los términos E¡on_¿my — se cancelan cuando hay neutralidad de carga.

Para discutir la estabilidad relativa de dos distintos ordenamientos químicos
en una aleación nos interesa la magnitud AE‘W' = E?“ —E?“ donde E?"
corresponde a la estructura con 1MB> 0 (con OQCA) y E?" corresponde a
1MBz 0 (sin OQCA). Esta magnitud estará. compuesta de varias contribuciones:

i) AE,” Por la manera en que fue introducido el OQCA en las estructuras
modelo, la energía dada por los potenciales tipo Lennard-Jones no fue
modificada y por esta razón podemos despreciar esta contribución.

ii) AEbandcCorresponde a la diferencia en la suma de niveles de un electrón.

iii) Dependede variacionesen la ocupaciónde los distintosorbitales
en cada átomo.

iv) —A + AE¡,,.,_¡,,,,Puede despreciarse en la hipótesis de transferencia
de carga nula.

Sin embargo, cuando la transferencia de carga es sólo nula en promedio,
las fluctuaciones debidas a los diferentes entornos locales pueden dar una con
tribución no despreciable.

En este trabajo prestaremos atención especial al término AEbanda. Es evi
dente que para determinar las contribuciones 3) y 4) con precisión es crucial la
autoconsistencia en la carga, que está fuera de nuestro alcance en un cálculo
para un grupo grande de átomos.
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3.3 Resultados

Para. obtener una caracterización global del efecto del orden quimico sobre la
estructura electrónica utilizamos el método de diagonalización directa (sección
3 de la segunda parte). En las tablas 3.3.1 y 3.3.2 se resumen las principales ca
racterísticas de los resultados obtenidos para los sistemas Zr-Cu y Zr-Ni respec
tivamente utilizando las estructuras amorfas modelo con y sin orden químico
descriptas en la primera parte.

Se observa.que la. transferencia de carga media se aparta, aunque levemente,
del valor nulo esperado. En el caso de ngoNi-¡o fue necesario corregir el valor
inicial Er: - 1.6 eV al valor -l.8 eV que da efectivamente transferencia de
carga nula en promedio para la estructura sin OQCA. La dispersión en las
distribuciones de carga es importante para los átomos de Zr y Ni (del orden de
le), no asi para el Cu (del orden de 0.3e).

Z7'1_:Cuz sin OQCA l con OQCA
:c 0.3 0.5 0.7 0.3 0.5 0.7

Ep(eV) -l.38 -l.16 -0.84 -l.35 -1.09 -0.57
Ehn¿a(eV/at) -7.99 -ll.44 -10.65 -7.97 -ll.46 -10.64

W(eV) 7.88 8.00 6.70 7.87 7.96 6.70
< Q > Zr 0.01 - 0.14 -0.18 0.01 0.11 -0.11

Cu 0.2 - 0.13 0.07 -0.02 0.11 0.04

0Q Zr 1.47 1.96 1.64 1.53 1.66 2.21
Cu 0.24 0.28 0.38 0.19 0.24 0.42

p(Ep) Zr 0.515 0.420 0.260 0.515 0.410 0.295
Cu 0.035 0.040 0.075 0.085 0.040 0.070

TOT 0.550 0.460 0.335 0.550 0.450 0.365

Tabla 3.3.1: Energia de Fermi (Ep), energia de banda por átomo (Escudo),
ancho de banda (W), cargas medias dispersión en la distribución
de cargas (aq) y densidad de estados en Ep (p(E¡.-)) mostrando la con
tribución de cada especie para Zr¡_,Cu,.
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Zr¡_,Ni, sin OQCA con OQCA
:c 0.3 0.5 0.7 0.3 0.5 0.7

Ep(eV) 4.42 4.0.1 -015 4.35 -1.01 -0.75
Ebanda(eV/at) -5.94 -6.90 -7.13 -5.96 -6.94 -7.18

W(eV) 7.23 6.80 6.33 7.27 6.92 6.38
< Q > Zr 0.0 0.09 0.0 0.01 0.03 -0.21

Ni 0.0 -0.l 0.0 -0.03 0.03 0.09

0Q Zr 1.38 1.09 0.85 1.42 1.11 1.23
Ni 0.48 0.88 1.28 0.57 0.90 1.22

p(Ep) Zr 0.450 0.285 0.160 0.500 0.320 0.115
Ni 0.205 0.435 0.665 0.175 0.270 0.405

TOT 0.660 0.690 0.830 0.662 0.595 0.520

Tabla 3.3.2: Idem Tabla 3.3.1 para el sistema Zr-Ni.

Por otro lado, encontramos el mismo comportamiento de p(E¡) en función
de concentración ya descripto por otros autores (Frota-Pessoa 1985, Nguyen
et al. 1986, Ching et al. 1984). Notamos que, a diferencia de lo que ocurre
en el sistema Zr-Cu, en Zr Ni la banda del metal tardío da una contribución
importante a p(E¡). Resulta interesante señalar que el comportamiento de
creciente p(E¡) con x en Zr¡_,Ni, observado experimentalmente (Altounian y
Strom Olsen 1983) sólo se reproduce considerando las estructuras con OQCA.
Una observación similar fue sugerida anteriormente por Duarte y Frota-Pessoa
(1988).

Las figuras 3.3.1 y 3.3.2 muestran la DOS total y local media por átomo para
la banda d en las aleaciones ZraoCum y ZraoNim respectivamente. Elegimos
mostrar esta concentración pues en ella los efectos de la inclusión de OQCA
son más notorios. En general, estos efectos son pequeños pero presentan una
tendencia bien definida, que puede ser resumida en los siguientes puntos:

i) El pico correspondiente al metal tardío se angosta y crece su altura en las
estructuras con OQCA

ii) La DOS total Se reduce en la región de energias ubicadas entre los niveles
atómicos

iii) Se observa un aumento de la DOS alrededor del nivel atómico del Zr.
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El punto i) aparece más claramente en el sistema Zr-Cu, donde los niveles
atómicos están más separados. Por otra parte, en Zr-Ni la introducción de
OQCA prodUCeun aumento en el ancho total de la banda d (ver tabla 3.3.2) y
parte de los estados del Ni en el pico principal son transferidos a energías más
altas (ver figura 3.3.2).

Pasamos ahora a considerar la energía de banda y su posible influencia sobre
AE‘T’T".En la figura 3.3.3 se grafica AEbanda en función de concentración, en
base a los resultados presentados en las tablas 3.3.1 y 3.3.2.
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l 1
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v —————.

l I '
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5 l II l I
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Figura 3.3.3: AEbandnen función de concentración para Z1'¡_,Cu.z y Zr¡_=Ni,_.

Como puede verse, esta magnitud es bastante pequeña (del orden de .01 a
.05 eV/átomo) si se la compara con valores típicos para el calor de formación
de estas aleaciones (del orden de l a 2 eV/átomo). En particular, en el sistema
Zr-Cu resulta difícil por esta razón establecer una tendencia clara. En cam
bio, para. Zr-Ni las diferencias son mayores y van en el sentido de favorecer el
ordenamiento químico a medida que aumenta la concentración de Ni.

Para estudiar .posibles correlaciones con el entorno atómico local resulta
conveniente descomponer la energía de banda en contribuciones por sitio, uti
lizando la densidad local de estados. Para esto delinimos la ¡magnitud Efianda
dada por:
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. Er .

Ets. = - /_m(E —¡sm-(EME (3.3.1)

donde E; es el nivel atómico de la especie en el sitio i-esimo. La DOS local se
puede obtener mediante el método de recurrencia (sección 3.1 segunda parte)
y se puede comprobar que la magnitud Egam está principalmente determinada
por los primeros coeficientes en la fracción continua. La convergencia es aquí
similar a la descripta en la sección anterior para la contribución local al CCE.

Encontramos que, tanto en el sistema Zr-Ni como en Zr-Cu, Egandnen
los sitios del metal tardío (M) se puede correlacionar razonablemente con el
parámetro < tzb > Zab, que mide la interacción media con los átomos de Zr en
el entorno local (ver figura 3.3.4). El parámetro < tf“,> se obtiene promediando
las integrales de salto que conectan el sitio del M con los Zr vecinos.
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Figura 3.3.4: AEgandaen función del párametro < tfib> Zag,para a) sitios de
Cu en eroCuso y b) sitios de Ni en eroNi50

En las estructuras con OQCA la distribución de < tzb > se modifica de
tal manera que su valor más probable aumenta y por lo tanto Egandacrece en
promedio.

La diferencia entre Zr-Cu y Zr-Ni radica en el rango de variación de la
magnitud ELN“ que es mayor para Zr-Ni (2:: 1.0 eV) que para Zr-Cu (z 0.5
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eV). Esto se debe a que la banda del Cu se encuentra casi completa y por lo
tanto las fluctuaciones en el entorno local la afectan en menor medida.

3.4 Conclusiones

En el presente trabajo hemos analizado los efectos de la inclusión de un cierto
tipo de orden químico sobre la estructura electrónica. Los modelos construidos
con y sin OQCA son compatibles con los mismos potenciales interatómicos;
lo que nos ha permitido despreciar la contribución de la parte repulsiva de la
energía total en AEïd.

No hemos intentado evaluar los términos debidos a la interacción electrón
electrón, aunque suponemos que su importancia debe ser reducida dentro de la
aproximación de transferencia de carga nula.

Consideramos que, en este caso, la contribución principal a AE‘T’Tdproviene
de la energiía de banda que, como vimos, tiene un comportamiento diferente en
el sistema Zr —Cu que en el Zr —Ni. Así el OQCA se favorecería en Zr —Ni
debido a la mayor hibridización que existe entre las bandas de las dos especies.

La posible existencia de un ordenamiento quimico importante en estas alea
ciones marca un límite para los modelos que se construyen en base a empaque
tamientos al azar de esferas rígidas, sugiriendo la necesidad de incorporar nuevos
aspectos de la estructura electrónica en las fuerzas interatómicas supuestas.
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Conclusiones Generales

Son muchos los problemas que hemos abordado en nuestro intento por com
prender la estructura atómica. y las propiedades electrónicas de los sistemas
amorlos metálicos:

En primer lugar, nos ocupamos de la construcción de modelos para la estruc
tura atómica y de su caracterización, tomando como ejemplo a las aleaciones del
tipo Zr¡_,Cu,. Mostramos que el método de dinámica. molecular juntamente
con una elección apropiada para los potenciales interatómicos permite obtener
un acuerdo razonable con algunas propiedades medibles, tales como la densidad
y las funciones de distribución parciales.

Estudiamos en detalle, para sistemas con distinto número de átomos y con
centraciones, el proceso de relajación que lleva desde una configuración inicial
al azar hasta uno de los posibles minimos locales del potencial, utilizando he
rramientas especiales tales como la partición de Voronoi. Comprobamos que
los entornos locales en las estructuras asi obtenidas no guardan relación directa
con compuestos cristalinos de composición similar.

Asimismo hemos caracterizado estas estructuras desde el punto de vista del
orden químico de corto alcance y diseñamos un procedimiento para obtener
sistemas con un grado máximo de orden quimico, compatibles con los mismos
potenciales interatómicos y la misma densidad. i

Para describir la estructura electrónica de esta clase de aleaciones utilizamos
técnicas del espacio real y de campo promedio, cuyo punto de partida es el
modelo de enlaces fuertes.

Dentro del primer grupo de técnicas, el método de recurrencia nos per
mitió determinar el tamaño de las fluctuaciones en propiedades electrónicas
locales y definir muestras representativas sobre las cuales promediar. También
mostramos que puede utilizarse el método de diagonalización directa para. gru
pos de N100 átomos con una base con cinco orbitales por sitio, sin que los
resultados se vean afectados sensiblemente por cambios en las condiciones de
borde.

Por otro lado, hemos investigado técnicas de campo promedio que toman en
cuenta tanto el desorden sustitucional como el topológico presente en sistemas
amorlos. Para ello debimos extender algunas aproximaciones conocidas al caso
de aleaciones y como prueba realizamos cálculos para el sistema Zr —Cu. En
contramos que estas técnicas no tienen la precisión necesaria como para deter
minar la densidad de estados electrónicos en forma cuantitativa, pero si pueden
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utilizarse para estudiar tendencias en propiedades que dependen de la DOS en
forma integrada.

Como aplicación de los métodos y modelos propuestos hemos calculado di
versas propiedades electrónicas vinculadas a problemas experimentales concre
tos:

- Efectos de la relajación estructural sobre la densidad de estados en
a —ZT7ocu30.

- Distribución del gradiente de campo eléctrico.

- Correlaciones entre el orden químico y la estructura electrónica en alea
ciones Zr-Cu y Zr-Ni.

Para el primer problema consideramos un modelo sencillo, que representa
la relajación estructural que ocurre en sistemas reales y estudiamos las modi
ficaciones que el mismo induce sobre las densidades de estados locales. Esto
nos ha permitido encontrar argumentos para explicar la variación observada
en propiedades superconductoras en aleaciones amorfas luego de tratamientos
térmicos. Comprobamos, por otra párte, que el modelo de enlaces fuertes sim
plificado a un orbital por sitio puede reproducir con buena aproximación la
DOS que se obtiene por experiencias de fotoemisión.

Para estudiar la distribución del gradiente de campo eléctrico hemos estable
cido un esquema de cálculo, basado en el modelo de enlaces fuertes, que supera
la aproximación de cargas puntuales utilizada en trabajos previos. En este
esquema el CCE se descompone en una contribución electrónica, de carácter
claramente local, y una contribución de red debida a posibles transferencias de
carga. Las distribuciones obtenidas para las componentes principales del CCE
sobre los sitios de Zr en Zr-¡oCuao amorfo presentan un notable acuerdo con
resultados experimentales e indican una marcada diferencia entre la estructura
amorfa y la de compuestos cristalinos de composición similar.

En cuanto al tercer problema, hemos identificado los efectos que produce la
inclusión de orden quimico sobre los niveles electrónicos. En el caso de las alea
ciones Zr-Ni el orden puede favorecerse energéticamente debido a la importante
hibridización que existe entre las bandas de los dos constituyentes.

En términos generales podemos afirmar que el conjunto de verificaciones di
rectas e indirectas presentadas en esta tesis dan sustento a los modelos atómicos
construidos para representar los sistemas amorfos estudiados y avalan una des
cripción de su estructura electrónica basada en el modelo de enlaces fuertes.
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Apéndice I. Algoritmo para obtener los poliedros de
Voronoi

En el algoritmo propuesto por Finney (1979) cada poliedro se determina
comenzando por encontrar la ubicación de sus vértices. Como cada punto sobre
una cara asociada a un par de átomos i-j equidista de ambos i y j, la intersección
de tres caras i-j, j-k, k-l, es un punto equidistante de los cuatro átomos asociados
(i,j,k,l). Esta intersección define un vértice del poliedro, cuyas coordenadas
(x,y,z) deben, por lo tanto, satisfacer el sistema de ecuaciones

(2,, —:r)2 + (y, —y)z + (z, —z)2 = rz (p E i,j,k,l) (All)

donde r es la distancia entre el vértice y los cuatro sitios (i,j,k,l). Este sistema
se reduce fácilmente a tres ecuaciones lineales:

zí-wïflí-yïwï-ZÏ+2[(xa-Ip)r+(yi-yp)y+(2a-zp)zl = 0 (pEJ'JcJ)
(A.I.2)

que deben resolverse para todas las combinaciones (ijkl) que tengan posibili

dades de definir un vértice. En principio tendríamos 1;, posibles combina
ciones, pero de todas ellas sólo un subconjunto debido a sitios no más distantes
entre sí que una cierta Rc definirá los vértices válidos.

Por un lado, una vezobtenidas las coordenadas de cada vértice, debe chequearse
que el mismo se encuentre más próximo al sitio i que a cualquier otro sitio. Para
acelerar el proceso de chequeo sólo se consideran los sitios dentro de uua'esfera
de radio R, alrededor del sitio i. Los valores apropiados para Rc y R. se deter
minan por ensayo y error, verificando que los poliedros así definidos “cierren”
según el criterio que veremos a continuación.

Para determinar las caras y los lados del poliedro a partir de sus vértices
se utilizan los números que identifican los sitios (ijkl) asociados. El índice i
es común para todos los vértices en el poliedro centrado en el sitio i y puede
ignorarse. Luego, todos los vértices en una misma cara tendrán otro indice
común, con lo que restan sólo pares de índices. Si estos pares se ordenan
cíclicamente comenzando por un vértice cualquiera, dos vértices vecinos unidos
por un lado deberán tener un otro índice en común.

Un ejemplo de cómo se organizan los vértices en función dc los sitios asoci
ados se muestra en la figura A.l.l



Figura A.I.l: Ordenamiento de los vértices en una cara pentagonal. Los
números grandes indican los sitios asociados a las caras y los grupos
(ijkl) indican los sitios asociados a los vértices. El poliedro está centrado
en el sitio 1.

Resulta claro que la condición para que una cara “cierre” es que, descon
tando los índices asociados al centro del poliedro y a la cara en cuestión, el resto
de los índices debe aparecer por lo menos en dos vértices. Luego, la. condición
para que el poliedro completo cierre es que el número total de vértices (V), el
número de caras (C) y el número de lados (L) satisfagan la relación de Euler:

C+V—L=2 (A.l.3)

Por último, las áreas de las caras se pueden calcular subdividiéndolas en áreas
triangulares (por ejemplo, como se señala con línea de puntos en la figura A.I.l).
El volumen subtendido por cada cara se obtiene sumando los volumenes de los
tetraedros formados por estas bases triangulares y el centro del poliedro como
cuarto vértice del tetraedro. El volumen total del poliedro surge de la suma
sobre los volumenes subtendidos por todas las caras.



Apéndice ILExpresión de la LDOS como fracción
continua

Si definimos la función de Green como el operador G(E) = [E —H]'l la
densidad local de estados p:(E) sobre el orbital Id): > está vinculada con el
elemento< > mediantelaecuación:

l
p:(E) = - 1;913},¡Im < óZ|G(E +i71)|d>2'>l (Mu)

Como vimos en la sección 3.1 (segunda parte) el hamiltoniano en la base
{Ivn >} generada a partir de lvl >E Id): > por el método de recurrencia, adopta
la forma tridiagonal:

al b]
b] a2 bz

H = bz a3 (A.II. 2)

Sea D el determinante de la matriz E - H y D" (11:1,2,3...) los determi
nantes de las matrices obtenidas luego de eliminar las filas y columnas l a n en
E —H. Por las reglas de inversión de matrices sabemos que:

< 453mm)“: >=< v¡|G(E)|v¡ >= D¡/D (A.ll.3)

Realizando la expansión por columnas del determinante D,1podemos escribir
una relación de recurrencia para D,1como:

D"= —an+¡)D,..+¡—bí+an+2

Luego la expresión A.Il.3 se convierte en una fracción continua por sucesivas
aplicaciones de la ecuación A.ll.4.:

D1 _ 1

(E- a¡)D¡— _ —a1)-' (A.Il.5)< ÓÏIG(E)|ÓZ >=

se obtiene asi la. expresión (3.1.12) de la sección 3.1 (segunda parte) que da el
siguiente desarrollo para la LDOS:

l l l

z—a¡—bÏJz—a2—b;Jz—a3—...p;(E) =¿¡¿¡¿[:rllml (A.ll. 6)



donde z = E + iq.

Describimos ahora la terminación constante de la fracción continua, que
consiste en suponer (ambn) = (acojan) para n > N. En este caso el resto t(E)
se puede evaluar en forma analítica:

l l

—aN+l —¿ini E - 0N+2 —bin:t(E)=E j...=WAN. 7)
la solución que resulta para t(E) es:

¿(5) = 2-22-[(E —am)— «(E —a; —4179] (A.II. 8)

La.segunda solución, correspondiente ala. raiz positiva, se rechaza. pues t(E)
debe anularse para. E —+:too.

Los límites del espectro continuo (límites de banda) están dados porta. región
de energías en la cual t(E), y por lo tanto G(E), tiene una parte imaginaria no
nula, es decir E e (aa.o —260mm” + 217m). Por lo tanto, ac,ofija el centro de la
banda. y 217,,es el semiancho total de la banda.
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Apéndice III. Desarrollo a tercer orden de las
autoenergías en la aproximación SEMA

Llamamos EL") al término n-ésimo en la expansión de la autoenergía en
potencias del locador L. Para obtener esta expansión es conveniente expresar
A4,.y G1.en forma explícita en términos de L. A partir de las ecuaciones (4.2.2)
y (4.2.6) de la segunda parte, resulta:

M1,= tp.+ nXht-kLÏk +

G1.= L + nLIUkL+ nzLflhLflÍkL + (AJH. l)

Combinando estas expresiones con la expresión (4.2.4)de la segunda parte
para la. autoenergía En se obtiene:

2 n ¿31€L' "z ¿31; L' L'a=8—7r—3/tk tk+ tk tk tk'i‘
n2 - _ - 

+ fi/dakthLAktkLtk+... (A.III.2)

de donde sigue:

2 _ n 3 ‘
25,)_ ¿fi/d ktkLtk

2

25's)= %/¿skEkL(xk + una], (AJII. 3)1l'

Por otro lado, la expresión exacta de estos términos se puede deducir direc
tamente a partir de los diagramas de la figura 4.1.1 (segunda parte)

EEKezacto)= gía/dakÍkLtkrr
2

ESKezacto) = É /dskt.¡.Lt-¡.Lt.¡t (AJII. 4)rr

A-5



Apéndice IV.Integración sobre variables angulares en la
contribución local al GCE

En la expresión (2.1.4) de la tercera parte. que da la.contribución local
a los elementos del tensor CCE, intervienen elementos de matriz de la forma

V31“: —6.,
<qb.,I-- ‘15 "I4>::> (MV-1)

Tanto el operador tensorial como los orbitales atómicos se pueden expresar en
términos de armónicos esféricos de segundo orden Y,” de la siguiente manera:

Mr“) = Pd(r)q’u(n)

‘I’ay= (Y? - ¡TV/5' ‘Pw= (Yz‘—¡“H/fi
wn = (Y2‘1—i'm/fi? muy: = (y; —1',-2)/\/5 m3,,_,, :1';

(AJV. 2)

Van= (Stata —¿apra/r5

vn, = 3i Ï—’;(Y;= —Yg) vu, = 3i Ï—’5'(Y,l+171)

Vu= agua" —12‘) vu = aga? +yz")—gr;

VW= ’[3\/ig("=’ - 13") + \/ 4; 13°] vu = \/ 41:")?
(A.IV. 3)

De esta manera,- los elementos A.IV.1 pueden factorizarse como:

3a - 6a 2 .
< ÓZIB—W;—ïIóï >= < r4 >df wummwumwn (A.IV.4)4x

Para efectuar la integración es posible utilizar la propiedad de composición
de armónicos esféricos (Messiah), que para el caso particular l] = [2 = la se
expresa como:

szleszzmdn = (—)"'“"Vïlí; < 22m¡mz|2'm3> (A.IV.5)

donde < (¡12m1mzllm > es un coeficiente de Clebsch-Gordon.



Luego por las reglas de selección (ml + mz + m3 = O para que
< 22m1mgl2’m3 >7É0) es fácil, aunque laborioso, identificar aquellos elementos
de matriz que no se anulan. Los únicos coeficientes de Clebsch-Gordon no nulos
que es necesario conocer son:

2

< 2200|20>= 1/; (AJV. 6)
2

< 222-2I20 >= —\/;
1<221’l20 >=— 

I \/14

3

< 22‘12|2-1>= —\/;

y los que se obtienen por permutaciones y cambios de signo de los m’s, que se
relacionan con los anteriores usando las propiedades:

< 22'm1'mzl2_m3 >=< 22m1mzl2m3> (AJV. 7)
< 22m2m1|2m3>=< 22mlmz|2m3 >

< 22m5m2|2m1 >= (-Ï'" < 22m1m2|2m3>
< 22’mïmgl2mz >= (-f" < 22m1m2|2m3>
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