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Usando el m<Xlelode Ilubbard se obtienen las soluciones del estado base de una aleación binaria metálica desordenada AzB1_z. La estructura
elc{>tr6nica se calcula usando el mélodo de cúmulos en la red de 8ethe y el tamaño de los momentos magnéticos locales en cada sitio de la
red se determina autocollsistentcmcntc. Encontramos que pma un valor fijo del número de electrones 11 y diferenles valores de la inlegral de
Coulomb U, el estado base del sistema presenta dos fases magnéticas: paramagneto de Pauli, para valores relativamente pequeños de U, y
estados antiferrimagnéticos. los cuales aparecen cuando las correlaciones eleclr6nicas intrasitio son más fuertes.

Descriptores: Transformaciones de fase magnéticas; aleaciones binarias desordenadas; hamiltoniano de Hubbard

The grollnd.slate solutiollS of the Hubbard modcJ of a metallic disordercd binary atloy Ar B l-r are studied. The electronic structure is sol ved
within the Cluster Bethe.l..cltice mcthod, and the size of the local moments 00 each silc are detcrminated in a self-consistenl manner. We find
tha!. for various values of Ihe Coulomh Integral (l!) and as a function of the oumhcr of elcctrons (11.), lhe ground state of the system presenls
two magnclic phases: P.lUli paramagnel for small values of U and anliferrimagnet slates when U is stronger.

K('ylt'orc!J: Magnetic phase transition; disordered binary alloys; Hubbard Hamiltonian
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1. Introducci,ín

Los trahajos que en la actualidad se están desarrollando a ni-
vel mundial y en cuanto a nuevos materiales magnéticos se
rel1ere, se encaminan hacia la determinación, tan lo teórica
como experimenta!, del efecto que elementos como el plati-
no (PI), el horo (B), el oxígeno (O), el hismu!o (Bi), el rut-
henio (Ru), y el iridio (Ir) principalmente, tienen sohre las
propiedades magnéticas y de microestructura de los metales
de Iransición puros (re,Co, Ni) [1].

Algunos resultados de estas investigaciones han mostra.
do que aleaciones de rc (FeSiB) y de Co (CoSiB) pueden
usarse COIIlOsensores magnéticos 12] cuya aplicación se est;:Í
dando en la medicina. en la megatrónica, en la conversión
de energía yen el almacenamiento y procesamiento de infor-
mación electrónica. Así mismo, aleaciones en forma de pelí
clIlas delgadas de FC3_:eM:eD.. (M=Pe, eo, Ni y Zn) se están
aplicando en la construcción de dispositivos biomédicos, ge-
neradores de microondas y en electroquímica.

Todos estos resultados experimentales se fundamentan en
la fOrIna como se ve afeclada la interacción de intercamhio al
formar aleaciones con los metales de transición. Es decir, pa.
ra modilicar la fase magnética de una sustancia se dehe rees-
tructurar la posición dc las partículas constituyentes en ella.
Para ello se podría camhiar su estructura, el lipo dc átomos,
crear imperfecciones en la red, etc. De ahí la importancia
de desarrollar modclos teóricos que nos permitan determinar
la fase magnética de un sólido hajo distintas condiciones de
cOl1centr;¡¡.:ión tic sus elemento:; constituyentes y temperatura.

En este trahajo presenlamos una teoría microscópica que
nos permile determinar las distintas formas de acoplamiento

de los momentos magnéticos de los átomos de una aleación
hinaria metálica desordenada Az Bt-x en su estado base. Di-
cho acoplamiento nos indicará la fase magnética en la que
se encucntra la aleación para distintos valores de la integral
dc Coulomh (U) y del número de eleCiTones (n). Es decir, si
el Illomcnto magnético en sitiOS ocupados por átomos A es
igual al de los sitios ocupados por átomos B, la aleación se
encontrará en el estado ferromagnético [3]. Evidentemente,
en gencral, los momentos magnéticos en sitios ocupados por
<ÍtOIllOSde distinta clase deben ser diferentes, por lo cual se
espera que esta fase no se presente en este lipo de aleaciones.
Por otro lado, si los momentos magnéticos son iguales, pero
de signo contrario (11 .•• = -1'8), el sistema se encontrará en
la fase antiferromagnética, la fase fcrrimagnética se obtiene
cuando IIA f- Ilu, Y finalmente si los momentos magnéticos
son diferentes en magnitud y en signo se tendrá la fase anti.
ferrimagnética.

Algunos diagramas de fase de aleaciones binarias mag-
néticas de metales de transición que se ordenan del tipo
Ao,[,[lo ¡¡ en t:I cSlado hase han sido ohtenidos por Castillo-
Alv;uado, Dorantes.f)<Ívila y !\lorán.López [3] usando el mé.
lodo de la red de Bethe. Ellos encucntran que para valores
dados de U, Y como una función del número de electrones,
el estado hasc del sistcma es un paramagneto de Pauli () un
ferrimagnelo. !vlás recientemente Farkasovsky H] obtiene el
diagrama de fase del modelo simplificado de Hubbard en un
campo magnético externo. En este trabajo extendemos la te-
oría usada por Dorantes.Dávila, Morán-López y Avignon [5 J
para poder ser aplicada a las aleaciones binarias magnéticas
dcsonlenadasdeltipo AO.5Bo.¡¡. Esta teoría tiene sus orígenes



DIAGRAMA DE FASES MAGNÉTICAS DE ALEACIONES BINARIAS DESORDENADAS 455

formalismo de las funciones de Green está dada simplemente
por

H =¿ tij I i, a}(j, a I +¿Ei,a I i, a}(i, a 1, (3)

donde tij denota la integral de translape para transiciones
electrónicas entre los sitios iYj, a es el índice de espin (ha-
cia arriba (t) o hacia abajo un, E¡,u es la energía en el sitio i
debida a los electrones con spin a la cual está dada por

donde E es la energía del electrón, G el operador de Green,
1 el operador identidad y 11 el hamilloniano de Hubbard en
la aproximación de Hartree-Fock no restringida, el cual está
dado por

(2)

(1)

i,u

EC = I+HC,

p(E)f = -2.ImTr(ia I C I ia},
7f

i,j,u

donde I ia) representa un orbital s de un electrón con espín a
sobre el átomo en el sitio i.

Las funciones locales de Green, se obtuvieron resolvien-
do la ecuación de Dyson:

en los Irabajos realizados por Morán-López el al. [6,7] para
estudiar metales de transición y la influencia del ferromagnc-
t¡SITIO en la temperatura crítica de transición orden-desorden
espacial.

El método consiste en resolver la ecuación de movimien-
to de Oyson [8] usando on hamilloniano de Hubbard [9J to-
mando, por simplificación. interacciones sólo a primeros ve-
cinos y considerando un cúmulo de átomos en la red de Bet-
he [lO] de igoal número de coordinación al de la red real. Se
resuelve la ecuación de Dyson por medio del método de fun-
ciones de Greco, éstas se obtienen introduciendo funciones
de transferencia para formar un conjunto de ecuaciones auto-
consistentes. El desorden que consideramos es un desorden
de tipo composicional, es decir, la red sigue siendo cristalina
pero los átomos de la aleación se distribuyen aleatoriamente
en sus sitios.

En la siguiente sección describimos el formalismo usa.
do para obtener la densidad local de estados electrónicos en
los sitios de la red (LOOS), los momenlos magnéticos y el
diagrama de fases magnéticas. En la Seco 3 presentamos los
resultados obtenidos usando el modelo y hacemos una bre-
ve discusión. Finalmente, en la Seco 4 se plasman nuestras
conclusiones y se mencionan los trabajos futuros a realizar.

2. Teoría o ni ::l:: {ti
E¡,u = Ei + --2--U. (4)

Mientras que las funciones de Green G~(ou(E) en un sitio 11.
que pertenece a la subred Q' las obtenemo~ del siguiente coo-

En estas dos últimas ecuaciones (niu) es el número pro-
medio de electrones con espín a (t,-l-) en el sitio atómico i.
Este se calcula mediante la ecuación

Las funciones locales de Green G~~u (E), para electrones
con espín a en un s¡lio de la subred ((:d n, (3) las determina-
mos mediante las siguientes ecuaciones:

En esta ecuación el signo menos se usa para electrones
con espín hacia arriba y el signo más para electrones con
espín hacia abajo, Ei representa la energía del átomo pu-
ro localizado en el sitio i, U es la integral de Coulomb, ni

es el número de electrones en el sitio i, ¡ti es el momento
magnético local del átomo en el i-ésimo sitio; las dos últimas
cantidades se calculan, respectivamente, mediante las ecua-
ciones

(7)

(5)

(6)

(8)
(9)

ni = (nitl + (ni.),

/1" = (nit) - (ni.), i = A, B.

1¡El
_ i{(nia) - -- dEImCaD.(E).

7f '-=

(a )CA( - 1 "(. CA. CB• )E - CA 'oo,u - + ...xtl 10,u + yt2 1O,u'

(é - E~)C~L = 1+ Z(Xt2C~t a + yt3C?t aJ.. "

Consideremos una aleación que se ordena a bajas tempera-
turas con átomos A y B, los cuales se distribuyen en una red
cúbica centrada en el cuerpo (bcc). Para describir el orden es-
pacial en nuestro sistema, subdividimos los N sitios de la red
en dos subredes equivalentes Q y {3,tal que hay igual número
de sitios tanto en la subred Q como en la {3.Cada sitio Q tiene
z sitios del tipo {3como sus primeros vecinos y viceversa; z
es el número de coordinación de la red real.

Es bien sabido que en los metales de transición sus elec-
trones d son los responsables del magnetismo, de manera que
si consideramos los cinco orbitales d que existen en cada sitio
de la red, al calcular de manera autoconsistente las energías
en el sitio i debidas a electrones con espín a en el estado V,

denotadas por €iv,a , Ylas integrales de translape t~r1 las cua-
les representan la energía para aniquilar al electrón en el esta-
do JL del sitio i y crearlo en el estado V del sitio j, el problema
se complicaría bastante. Por ello, para obtener la estructura
electrónica de la aleación, nosotros tomamos el hamiltonia-
no de Hubbard [Ec. (3)], considerando la banda d comple-
tamente degenerada, de manera que es posible describir los
estados monoelectrónicos por medio de orbitales s. Hacien-
do esta consideración, la densidad local de estados de energía
se multiplica con un factor de peso.

La forma de calcular la densidad local de estados elec-
trónicos es la siguiente: elegimos un átomo de la red real co-
mo punto de referencia y lo conectamos a una red de Bethe
de igual número de coordinación para simular los efectos del
resto de la aleación sobre el átomo de referencia. La densidad
local de estados en el sitio i para electrones con espín a en el
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El nivel de Fermi lo determinamos usando la expresión
de conservación de carga

Así que resolviendo todas las ecuaciones autoconsistcn-
lemente obtenemos los momentos magnéticos locales 1L" Ó

Jln, de donde se ohtienen las configuraciones ferro, [erri, an-
t¡ferromagnético y antifcrrimagnético, De estos últimos re-
sultados ohtenemos el diagrama de fases magnética'\ de la
aleación,

junto de ecuaciones:

( o leAn t CM€ - EA 'n,0;11:::::.1 'n-l,O;.,.

+ (z - 1)(t,Xe~~I.O;a + t2ye~~,.o;0), (11)

(é - EfJ)G~:~h;11= t2G~~1,0;'"

11= .l'IlA + ynB. (22)

+ (z - l)(t2xe~~,.o;0 + t3ye~~,.o;0), (12)

( o )e"n t e"¡J€ - En 'n,O;o =';J n-I,O;.,.

en donde ti = IAA, t'l = CHJ, t3 = tBU son las integrales de
translape, J: es la concentración de átomos A, y :::::1 - :r es la
concentración de átomos B.

Ecuaciones similares se obtienen en caso de que el sitio
n perteneciera a la suhred /3. Esta formulación permitirá con-
siderar, para trahajos futuros, orden de corto y largo alcance.
Aquí consideramos el caso particular completamente desor-
denado.

El conjunto Je Ecs. (8), (9), (10), (11), (12) Y (13) po-
drün ser resucitas en la aproximación de cúmulos en la red de
Bethe definiendo las siguientes funciones de transferencia:

G~o..,.
(14 )"11" eA¡J-- ,

n-1,0;.,.

G~o..,. ( 15)J'2o e"¡J
,

'n-1,0;0-

CBO'
n,O;o-

(1 ó)1';ilt
G~~l,O;O"

,

CBO'
.' n,O;<7 ( 17)"140

ell¡J
.'11_1,0;<7

Para el caso completamente desordenado, que es el que se
está estudiando. las dos suhredes son equivalentes por lo cual
e"n CA" eHn eB¡J. t 1 E (ID)'ó 0-<7 = 'o 0'{7: 'o 0'<7::::: 'o o..,., en onces as cs. .
(11\: (12) y (13) pued~n ser ex¡';esadas en términos Je las
funciones de transferencia como

(E-(íh'a = ti + (o - l)(tt.f"/¡a + t2Y1ta-130), (18)

(E-<íh2" = t2 + (z - l)(t,x'Y'a'Y2a + t,Y'Y2a'Y3a), (19)

(E-EI,h," = 12 + (z - l)(t31''Y,"'Y3a + 12'f"/2a'Y"a), (20)

(E-E1,h,0 = 13 + (z - l)(t"y'Y¡o +t2.f"/2a'Y4a), (21)

las cuales forman un sistema de cuatro ecuaciones eua-
dr~íticas acopladas que al comhinarlas se ohtiene una ecua-
ción dc cuarto grado para cualquiera de las funciones dc
transferencia Ji" '

3, Resultados y discusión

Los parámetros usados en los cálculos corresponden aproxi-
madamente a la aleaci6n binaria metálica CO.:rFe1_x, la cual
es UllO de los sistemas con características similares al modelo
usado,

Los parámetros dc la energía iniciales usados en los
c;:ílcuJos, los cuales descrihen las interacciones inter e ¡nlra-
sitio en el hamiltoniano de la aleación, se determinan a partir
de las propiedades de los elementos puros que la constitu-
yen y se supone que son independientes de la transferencia
de carga. Así, la diferencia E~o - é~l'se tomó como la dife-
rencia dc los potenciales de ionización de los átomos consti-
tuyentes 1111. A las integrales de translape tAA y tBB se les
asignaron los valores 1.387-1 eV y 1..•063 cV, respectivamen-
te, los cuales est:Ín muy próximos a los estimados conside-
ramio el ancho dc banda de los elementos puros [12, 13]. El
panÍmctro leo_I"1' se calcula como la media geométrica de las
dos primeras integrales.

Los valores dc energía de las integrales de Couiomh U
que se usaron C:len dentro del rango de valores de energía
que se necesita para que un electrón d se transfiera desde un
(¡tOlllode Pc hasta uno de sus primeros vecinos, los cuales
puedcn ser :Ítomns de Fe o de Ca [14,15]. Además de los
parámetros de energía se tiene que los números de valencia
I/.~fl y lI~'f" así como la concentración x :::::0.5 son necesarios
para iniciar nuestros cálculos, El número promedio de elec-
trones por silio o número de llenado n que se tomó en estos
cálculos fue de G,

En las Figs. 1a y 1b se presenta la densidad local de es-
lados electrónicos (LOOS) de electrones en sirios ocupados
por :Ítomos A(eo) con espín hacia arriba y espín hacia aba-
jo, respectivamente, para una integral de Coulomh de 2 cv.
Se puede apreciar que ambas curvas tienen la misma forma,
sin emhargo los hordes de la banda, aunque aparentemente
son los mismos, difieren mínimamente. lo cual indica que el
número promedio de electrones con espín hacia arriha dehe
ser casi igual al número promedio de electrones con espfn
hacia ahajo. dando un momento magnético total en ese si-
tio de aproximadamente cero (0.0034 ¡lB)' Así mismo, de las
Figs. Ic y Id, las cuales muestran la densidad local de esta-
dos electrónicos con espín hacia arriba y espín hacia ahajo
dc sitios ocupados por átomos B(Fe) para el mismo valor de
2 eV de la integral de Coulomb, se encuentra que el momento
magnético total en dicho sitio es también aproximadamente
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FIGURA 1. Densidad local de estados electrónicos como función de
la enereía (LDOS) en sitios ocupados por átomos A y B correspon.
dicmcs~a una inlegral de Coulomb de 2 cY. Electrones con espín
(a) hacia arriba y (h) hacia abajo en el sitio A. Electrones con espín
(e) hacia arriba y (o) hacia abajo en el sitio B.

cero (-ü.OOG51IR). De esta forma se obtiene un primer pun-
to del diagrama de fases magnéticas (Fig. 4). el cual corres-
ponde a un estado próximo al paramagnéto de Pauli. En re-
alidad rigorosamente se tiene un estado antiferrimagnético.
Ya que estas cuatro primeras gráficas son casi idénticas se
tiene que la transferencia de carga, en estas condiciones es
práclicamente nula. además el valor de U no es suficiente pa.
ra empezar a dividir la banda.

Las Figs. 2a y 2b muestran la LDOS de electrones con
espín hacia arriba y con espín hacia abajo, respectivamente.
en sitios ocupados por átomos A, mientras que las Figs. 2e y
2d presentan las LDOS para electrones con espín hacia arriba
y con espín hacia abajo, respectivamente, en sitios ocupados
por átomos B; ladas ellas para una integral de Coulomh de
4 eV. En ellas se puede apreciar que las curvas de LDOS en
los sitios A y B, para electrones con la misma orientación de
espín, son de forma simétrica una respecto a la otra. Además,
las LOOS para el mismo sitio (A o B) y para electrones con
espín opuesto son también de forma simétrica, aunque los
honles se encuentran en valores diferentes. Esto nos indica
que el número promedio de electrones con espín hacia arriba
en el sitio ocupado por el átomo A es diferente al número pro-
medio de electrones con espín hacia abajo en ese mismo sitio.
Lo mismo encontramos para los sitios ocupados por átomos
l3. Entonces el momento magnético total en el sitio A es de
magnitud y signo diferente al del sitio B, esto correspondería
a un punto de estado o fase antiferrimagnética en el diagra-
ma de fases. Una observación importante es que a partir de
este valor de la integral de Coulomb se empieza a formar una
pequeña hrecha de energía, esto debido a que la interacción
electrón-electrón empieza a tener efectos considerables.

FIGURA 2. Densidad local de estados electrónicos como función
de la energía (LDOS) en sitios ocupados por átomos A y B corres-
pondientes a una integral de Coulomb de 4 cY. Electrones con
espín (a) hacia arriba y (b) hacia abajo en el sitio A. Electrones con
espín (c) hacin arriba y (d) hacia abajo en el sitio B.

Las Figs. 3a y 3b presenlan las curvas de LDOS para elec-
trones con espín hacia arriba y espín hacia abajo, respectiva-
mente. en sitios ocupados por átomos A y con un valor de
la integral de Coulomb de 5 eY; se observa que las curvas
están invertidas una respecto a la otra, lo cual indica que los
números promedio de ocupación de electrones son diferen-
tes, obteniéndose un momento magnético para este sitio di-
ferente de cero. Lo mismo concluimos de las Figs. 3c y 3d,
pero ahora para sitios ocupados por átomos B; es decir, el
momento magnético para este sitio es diferente de cero pe-
ro de magnitud y signo diferente al del momento magnético
en el sitio A, como se puede apreciar en estas últimas cua-
tro gráficas; por lo cual la fase correspondiente a U = 5 eY
es antifcrrimagnética. Ohservamos también en estas últimas
cuatro gráficas la formación de una brecha de energía de ta-
maño un poco mayor al formado para U = 4 eV. Esto sig-
nifica que se formarán hrechas de energía, con anchura cada
vez mayor, en la medida que la correlación entre eleclrones
sea mayor.

Finalmenlc, en la Fig. 4 presenJamos el diagrama de fa.
ses magnéticas para la aleación desordenada. Ahí podemos
apreciar dos fases distintas para la aleación considerada: pa-
ramagneto de Pauli, la cual se tiene para valores bajos de la
integral de Coulomb y estados antiferrimagnctos para valores
relativamente grandes de dicha integral.

4. Conclusiones

Se presentó una teoría microscópica que considera correla-
ciones electrónicas intra-atomicas,la cual se aplica para obte-
ner propiedades magnéticas de aleaciones binarias metálicas
desordenadas.

Rev. Mex. Fi<. 45 (5) (1999) 454-458
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FI(,URA 3. DcnsidaJ locnl de estados electrónicos como función de
la energía (LDOS) en sitios ocupados por álomos A y B correspon-
d¡cntc~ a una inlegral dc Coulomb de 5 cY. Electrones con espín
(a) hacia arriha y (b) haei.l abajo en el sitio A. Electrones con espín
(e) hacia arriba y (ti) hacia ahajo en el sitio B.

Los resultados obtenidos aquí concuerdan con la realidad
física en el sentido de que conforme va siendo más fuerte 1"
interacción electrónica coulombiana U se dividirá la handade
energía apareciendo pequeñas brechas de energía, además ele
que en la medida que aumenta el valor de la integral de Cou-
lomh U se presenta una transición de f:lsCmagnética que en
este (aso fue de paramagncto dc Pauli a estados antiferrimag-
netos. Estos rcsultados anim,m a continuar los estudios. ex-
tendiéndolos a alt:aciones hinarias metálicas con padmctros
de corto y largo alcance y diferentes concentraciones, p.:ra
posteriormente poder cOll1p<trarnuestros resultados COil re-
suitad()s experimentales.

,.
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La tcoría permitid determinar también el efecto que im-
purezas atómicas tendrán sohre las propiedades magnéticas
de sistemas simples. Las propiedades termodinámicas y los
diagramas de transición orden-desorden de aleaciones bina-
rias desordenadas podr<Íntamhicn ser determinados mediante
el método descrito.
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