
C.N.E.A. Biblioteca

ARCHIVO PUBLICACIONES

M f f i z

0 - 1  . ^ 2 . 0 - 1

CAR/lp72/2

" E L E C T R O N I C  PITASE T R A N S I T I O N  IN C.o . La A L L O Y S "
1-x >:

B. A l a s c í o  /  A r t u r o  L ó p e z

C e n t r o  A t ó m i c o  B a r i  l o c h e  
C o m i s i ó n  N a c i o n a l  de E n e r g í a  A t ó m i c a  

I n s t i t u t o  do F í n i c a  " D r . J o s ó  A . B a l s e i r o "  

U n i v e r s i d a d  N a c i o n a l  d e  C u y o  
B a r i 1 o c h o ,  R i o  N e g r o 

Art jen l'.'í na

a n d

C . F . E . O l m e d o  *

D i r e c c i ó n  d e  I n v e s t i g a c i ó n  y 
P e s a r r o l l o
F u e r z a  A é r e a  A r g e n t i n a  
B u e n o s  A i r e s  ,A r g e n t i n a

* P r e s e n t l y  a t  C e n t r o  A t ó m i c o  B a r i l o c h e ,  
B a r i l o c h e ,R i o  N e g r o  ,A r g e n t i n a  .



A B S T R A C T
UK" ¿umummi. a '

I S  is s h o w n  t h a t  t h e  R a m í r e z - F a l i c o v  m o d e l  f o r
✓

t h e  a - y  t r a n s i t i o n  in C e  , in i t s  p r e s e n t  f o r m  , f a i l s  to

a c c o u n t  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s  o n  Ce. La . T h i s  r e s u l t  is in
1 - x  x

j'

d i s a g r e e m e n t  w i t h  a r e c e n t  w o r k  b v  R a m í r e z  a n d  K i w i  p u b l i ­

s h e d  i n  t h i s  j o u r n a l  .
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® ^ | | ^ c e n t i y  p u b l i s h e d  p a p e r  i ^ t l i i g ^ p u r n a l  1 , 

R a m i r e z  a n d  K i w i  (RK) c l a i m  to have' e x p l a i n e d  t h e  e f f e c t  

o f  L a  a d d i t i o n  o n  t h e  a - y  t r a n s f o r m a t i o n  in C e  m e t a l  . W e  

w a n t  t o  s h o w  h e r e  t h a t  t h e  m a i n  c o n c l u s i o n  a t  w h i c h  t h e y  

a r r i v e  is i n c o r r e c t  .

A s  is k n o w n f ,  T h e  "'Ramirez-Fa 1 i c o v  m o d e l  f o r  

p u r e  C e  2 , a s s u m e s  a s - d ; b a n d  w i t h  a c o n s t a n t  d e n s i t y  o f  

s t a t e s  a n d  h i g h l y  c o r r e l a t e d  i o n i c - l i k e  f l e v e l s  w i t h  z e ­

r o  w i d t h  . In n Ce t h e  b a n d  c o n t a i n s  f o u r  e l e c t r o n s  p e r  

a t o m  , a n d  t h e  f l e v e l  w h i c h  l i e s  a b o v e  t h e  F e r m i  e n e r g y  

is e m p t y  . W h e n  e l e c t r o n s  a r e  t h e r m a l l y  e x c i t e d  t o  t h e  f 

l e v e l  , t h e  C o u l o m b  r e p u l s i o n  b e t w e e n  l o c a l i z e d  a n d  b a n d  

s t a t e s  p u s h e s  t h e  b a n d  e n e r g i e s  xip , a n d  s i n c e  t h e  f l e ­

v e l s  h a v e  a n  i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  to t h e  e n t r o p y  d u e  

t o  t h e  a n g u l a r  m o m e n t u m  d e g e n e r a c y  > the f r e e  e n e r g y  c a n  

b e  l o w e r e d  b y  c o m p l e t e l y  o c c u p y i n g  t h e  f l e v e l  a n d  c o n s e ­

q u e n t l y  m o v i n g  u p  t h e  b a n d  s t a t e s  , w h i c h  n o w  c o n t a i n  o n ­

ly t h r e e  e l e c t r o n s  p e r  a t o m  . T h e ^ s i t u a t i o n  h a s  b e e n , s c h e ­

m a t i z e d  in fig. 1.

O n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  i d e a s  . it is c l e a r  h o w
• _ . S.;- '-

s u b s t i t u t i o n a l  impuirities,,¡which d o  n o t  a p p r e c i a b l y  c h a n g e  

t h e  b a n d  s t r u c t u r e  b u t  h a v e  d i f f e r e n t  v a l e n c y  a n d  d i f f e r -  

e n t  f l e v e l  e n e r g i e s  , c a n  a l t e r  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u -  

re. A t e t r a v a l e n t  i m p u r i t y  w i t h  a l o w e r  f l e v e l  e n e r g y  

E j  w i l l  l o w e r  the t r a n s -



T h e  l a t t e r  i s  t h e  c a s e  o f  . a l l o y i n g  W i t h  Th.

If t h e  i m p u r i t y  f l e v e l  e n e r g y  K l i e s  w e l l  a-

b o v e  o r  w e l l  b e l o w  t h e  F e r m i  e n e r g y  , a n d  d u e  a c c o u n t  is t a ­

k e n  o f  t h e  v a l e n c y  e f f e c t s  , o n e  c a n  e x p l a i n  5 t h e  q u a l i t a -
■ ■ ■ •, '*• ••

t i v e  f e a t u r e s  o f  t h e  e f f e c t  of a l l o y i n g  3 w i t h  P r  Pv ,

L u  ,t r i v a l e n t  i m p u r i t i e s  , a n d  F u  a n d  Y b  w h i c h  a r e  d i v a ­

l e n t  in t h e  n p h a s e - .

p u r i t y  , w h i c h  i m p l i e s  t h a t  t h e  Fermi, e n e r g y  is d e p l e t e d  

w i t h  r e s p e c t  to p u r e  C e  - S i n c e  t h e  a u t h o r s  i n d i c a t e  that.

F r > E _  , t h e  c o n c l u s i o n  i m p l i c i t  in E g . (3) t h a t  t h e
La Ce 11 J

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  at. c o n s t a n t  p r e s s u r e  is l o w e r e d  , 

c a n n o t  b e  u n d e r s t o o d .

T o  s h o w  t h a t  t h i s  is in f a c t  so , w e  s t a r t  f r o m  

t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  the~ f r e e  e n e r g y  p e r  a t o m

W  -i.'* '

+ T [ ( j - - x ) K t + X - T [ ( / -  Z )/C -h.k-fL ]  A< 6

In ref. 1 , L a . i s  a s s u m e d  to b e  a t r i v a l e n t  i m -

o
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The notation is as ;in J’K except, if’ai K  . stárnls fnr j,r> c o n ­

c entration , C indicates cerium and L lanthanum .

i T h i s  e x p r e s s i o n  h a s  to b e  m i n i m i z e d  w i t h  r e s o e c t

to 7?(£) , a n d  / L s u b j e c t  to t h e  c o n s t r a i n t

W

\ <te Tice] +  (4 - 1) fc + v  i-L -  /./ ( i - X )  t 3  /  ( 2  )

o

It s h o u l d  b e  n o t i c e d  t h a t  K g s . (1) a n d  (2) a- 

b o v e  d i f f e r  f r o m  Eqs. (1) a n d  (2) oJ: r e f . l  a n d  t h i s  ̂ m i g h t  

b e  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  w r o n g  c o n c l u s i o n  a r r i v e d  a t  in t h a t  

w o r k  . T h e  F e r m i  e n e r g y  is g i v e n  b y

_ .€?.•* [*-t'- (->-x)tc - I -fL 1 -h 6 (■<-X) fc * Cx 4l (3)

T h i s  e x p r e s s i o n  g i v e s  t h e  v a r i a t i o n  o f  £ r. w i t h  

L a  c o n c e n t r a t i o n  , w h i c h  r a n g e s  f r o m  t h e  v a l u e

- F  '

12
( i / J

f o r  p u r e  C e  to

£ r ^ (a-.fL ) + G  ft

-•‘r ' > - a- ,• . • . -.¡w.. . •

f o r  pí'i^í^tóip^^i^iiminq.,-the s a m e  ‘b a n d  s f t r s  v a ­
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r i. í * I in!) i •' i topo» I -¡rtf i>n nf ! h o  f ;u*t t !>;>{. j u J t.lio

r e s u l t s  a r c  e x  ta;ar>o.! ¿ited - t o  i n t e r p r e t  the b e h a v i o u r  o f  p u ­

ra La , a s s u m i n g  t h a t  t h e  F e r m i  e n e r g y  is u n c h a n g e d  o v e r  

t h e  w h o l e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g a  0< <1 .

F o l l o w i n g  t h e  p r o c e d u r e  o u t l i n e d  in refs. 5 - 6  , 

w e  e l i m i n a t e  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  -using t h e  c o n d i t i o n  

(2) a n d  n e g l e c t  t h e  h a n d  e n t r o p y  t e r m  f\ ((:) . T h i s  l a s t  a- 

p p r o x i m a t i o n  is j u s t i f i e d  in t h e  c o n s t a n t  d e n s i t y  of s t a ­

t e s  m o d e ]  s i n c e  o n e  is o n l y  i n t e r e s t e d  in e n t r o p y  c h a n g e s  

a n d  t h e s e  a r e  n e g l i g i b l e  if t h e  h a n d  c h a n g e s  f r o m  f o u r  e-

l e c t r o n s  p e r  a t o m  in t h e  a p h a s e  to t h r e e  in t h e  y p h a s e .

r  P
In t h i s  w a y  o n e  o b t a i n s  / as a f u n c t i o n  o f  o n l y  fc a n d

n o
. V a r i a t i o n  o f  t h i s  f u n c t i o n  w i t h  r e s p e c t  to fc a n d

-j-a‘ a l l o w s  us to w r i t e  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n  b e t w e e n

t h e  o c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t i e s  :

P -Fc ( 6 )

k  4- -IV

In t h i s  f o r m  , o n e  c a n  f i n a l l y  w r i t e  r~ as a

n
f u n c t i o n  o f  -Jc a l o n e  w h i c h  h a s  in g e n e r a l  t w o  m i n i m a  a n d  

a m a x i m u n  . T h e  g r a p h s  o f  Fito) h a v e  a s i m i l a r  f o r m  to tho- 

se g i v e n  in fig. 2 of r e f . 6 . A t  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u ­

re e t h e  t w o  m i n i m a  h a v e  t h e  s a m e  h e i g h t  a n d  t h e  m a x i m u n  

p
o c c u r s  f o r  T c  “ 1/2 .

I m p o s i n g  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  t h e  e g u a t i o n  t h a t  

d e t e r m i n e s  îas ^ ie s o l u t i o n  -fc = 1/2 , w e  f i n d  t h a t  t h e  '



t r a n s i t i o n  l.oimwral-ur© .t« cflvem b v
' - • - - • • •- ' - .-r • - ;•

T  i n  h = Et . &;■+ % [ *1 - 8(2  f L'~<)] <}}

vjhere

E.= Fc '+ ulG-XLj = ^ 6 6  7f 

E, - | / _ < s  =  / A’ i o/f 

' B  -  G, ~ :w  -  ^  ¿<9 °/<
2  Li

0  ■< . /  
t<_ ,

e  +.i

T h e  linin c o n c l u s i o n  to lie d r a w n  f r o m  e q u a t i o n  

(7) is t h a t  t h e r e  is n o  v a l u e  of ¿1 t h a t  w i l l  m a k e  n e g a t i ­

v e  t h e  f a c t o r  m u l t i p l y i n g  X  . T h e r e f o r e  , t h e  m o d e l  p r e ­

d i c t s  an i n c r e a s e  in t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  at c o n s t a n t  

p r e s s u r e  , o r  a d e c r e a s e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  p r e s s u r e  a t  ' 

c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  , in c o n t r a d i c t i o n  to t h e  r e s u l t s  of 

r e fs. 3-4 . ,

A p o s s i b l e  w a y  to i m p r o v e  t h e  m o d e l  to e x p l a i n  

t h e  Co I.a t r a n s i t i o n  , as h a s  b e e n  a l r e a d y  p o i n t e d  o u t  

in ref. 2 , is t o  u s e  a m o r e  r e a l i s t i c  d e n s i t y  ofi s t a t e s  

f o r  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  , w h i c h  w o u l d  m a k e  t h e  F e r m i  e n e r ­

g y  ho h e  less d e p l e t e d  b y  a l l o y i n g  . W e  h a v e  p e r f o r m e d  c a l ­

c u l a t i o n s  u s i n g  a p a r a b o l i c  d e n s i t y  of s t a t e s  a n d  h a v e  

f o u n d  t h a t  t h i s  is not. e n o u g h  t o  o b t a i n  a t  l e a s t  q u a l i t a -



tivf? tWoflttl - « T’Tt1 Vir> 1 . f . r » V P * T Í r * ' f

h y b r i d i z a t i o n  7 »*».i;11 jn-»1p in i:!ns W iiHtecM.ion , bocausi"’ a 

j'finito l i n e  w i d t h  o f  t h e . f l e v e l s  would e n c o u r a g e  the tran 

s i t i o n  . W o r k  o n  t h e  e f f e c t  o f  s - f  h y b r i d i z a t i o n  on t h e  p r o  

p e r t i e s  o f  t h e  a p h a s e  a n d  o n  t h e  o-y t r a n s f o r m a t i o n  is 

p r e s e n t l y  in p r o g r e s s  , a n d  w i l l  b e  t h e  siibject of a f o r t h ­

c o m i n g  p a p e r .



: W e  w o u l d  l i k e  to a c k n o w l e d g e  d i s c u s s i o n s  w i t h .  

P. d e  la C r u z  a n d  J. M .  C o t i g n o l a  ’ .
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Fi g .  1 - D e n s i t y  o f  s t a t e s  f o r  l o c a l i z e d  a n d  h a n d  e l e c t r o n s  

u s e d  in t h e  'RF t h e o r y  . T h e  g r a p h  o n  the left d e p i c t s  t h e  

s i t u a t i o n  in t h e  a p h a  s e . lz t 6  is t h e  r e n o r m a l i z e d  e- 

n e r g v  o f  t h e  l o c a l i z e d  s t a t e  in t h e  c>C p h a s e  at T = 0  ' ,£c -f3é» 

is t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  f l e v e l s  in t h e  p h a s e  . T h e  b o ­

t t o m  o f  t h e  h a n d  is s h i f t e d  u p w a r d s  b y  an a m o u n t  Ü  w h e n  

t h e  f l e v e l  is o c c u p i e d  .
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