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RESUMEN

En el presente trabajo se formula una teorfTa para la
transicidn isomdrfica a-y en Ce met3lico . Asimismo , la teorfTa es
aplicable a aleaciones diluidas de lant3nidos y actfTnidos disueltos
en una matriz de ese material .,

El modelo propuesto , como teorfas anteriores , se sus=-
tenta en la coexistencia de estados itinerantes de una banda de con-
duccidn y estados localizados cuyas energfas son comparables a las
de la banda . Los estados itinerantes se suponen derivados de orbi-
tales 6s y 5d ; los estados localizados son 4f tipo atdmico .

Se consideran como interacciones preponderantes en or-
den de importancia las siguientes : a) interaccidn coulombiana f-f
intraatdmica , b) repulsidn electrostitica intraatdmica entre elec-
trones localizados y electrones de conduccidn , c) hibridizacidn en-
tre ambos conjuntos de estados ., Las interacciones interatdmicas que
contribuyen a la energTa de cohesidn del sistema han sido considera-
das de forma semifenomenoldgica . Con la forma propuesta para la e-
nergfa eldstica segin la valencia de la matriz , se puede describir
adecuadamente las propiedades mecdnicas del sdlido cuando los esta-
dos f estdn completamente ocupados o completamente desocupados .

El andlisis del modelo se ha realizado segln el siguien-
te esquema :

El capTtulo 1 constituye una introduccidn necesaria a
la problemitica del trabajo ; en el mismo se demuestra cualitativa-
mente para la serie de los lant3nidos met3licos , la coexistencia
de estados f tipo atdmico , fuertemente correlacionados , y estados
itinerantes , ambos en el orden de energfas de la banda de valencia
del sistema . Se concluye este andlisis con una revisidn de la in-
formacidn experimental y tebrica referente a la transicién de fases
isombrfica en Ce met3lico y las propiedades caracterfsticas de ambas
fases . El modelo de RamTrez y Falicov (1971) , uno de los dos mo=
delos microscSpicos propuestos hasta el momento , es el Unico que
considera como preponderante la correlacidn intraatdmica f-f , Es-
ta teorTa ha sido considerada m3s detalladamente en el segundo ca-
pTtulo ,

En el capftulo 3 , se propone un hamiltoniano modelo pa-



ra explicar la transicidn de fases . Si inicialmente se desprecia

la hibridizacién , es posible rederivar la teorfa de Ramirez y Fali-
cov aproximando simplemente la interaccidn coulombiana entre esta-
dos f y estados de Wannier por una interaccidn de campo medio mole-
cular de Hartree . Considerando en forma fenomenoldgica la energia
elidstica en el cristal en funcidn del volumen atdmico y la ocupacidn
de los niveles 4f se calcula la ecuacidn de estado para el sistema .
Eliminando el volumen atdmico de la energfa libre total mediante la
relacidn anterior se obtiene esta magnitud expresada en funcidn de
la presidn exterior , temperatura y variables electrénicas del sé-
lido ., Desarrollando los términos elasticos en serie de potencias

de la ocupacidn n , se aproxima la energfa libre hasta segundo or-
den en esa variable . Esto implica una renormalizacidn de los para-
metros caracterfsticos para la energfa electrdnica , En primera a-
proximacidn se obtiene una dependencia lineal de tales parimetros
con la presidn , de acuerdo con la hipdtesis de Ramirez y Falicov
(1971) . Para calcular analtfticamente el diagrama de equilibrio de
fases se desprecia la contribucidn de los electrones de conduccidn

a la entropfa del sistema . Esta aproximacidn es f3cilmente justi-
ficable . La existencia de transiciones de fase de primer orden es
una consecuencia del juego competitivo entre la distancia efectiva
de los estados localizados al nivel de Fermi , la interaccidn elec-
trbstatica efectiva entre estos estados y los de la banda y de la
entropfa de espin debida a 1la degeneracidn de momento angular total
en la configuracidn hf‘ para los iones de Ce , De esta forma surge
naturalmente la existencia de un punto critico en el diagrama de fa-
ses . Los parametros eli3sticos que intervienen en el cdlculo de la
energfa libre pueden ser ajustados en base a las propiedades mecs-
nicas de elementos isovalentes a las fases del sistema . De esta ma-
nera es posible obtener una descripcidn cualitativa y cuantitativa
satisfactoria de la 1Tnea presidn~ temperatura para la transicidn
a-Y, Sin introducir pardmetros adicionales en el modelo , se calcu~-
lan directamente la valencia , el radio metdlico , el m8dulo de com~
presibilidad , el calor especifico electrdnico y la susceptibilidad
magnética de ambas fases , en funcidn de presidn y temperatura . Con

estos datos se puede correlacionar adecuadamente la fase trivalente



modelo con Ce y ; con la fase que el modelo determina estable a ba-
jas temperaturas no es posible explicar las propiedades de la fase
a .

E1 capitulo L contiene una generalizacidn de la teorfTa
en la misma aproximacidn que excluye el efecto de hibridizacidn .
Con esta ampliacidn del modelo se explica satisfactoriamente el me-
canismo de transiciones de fases en aleaciones diluidas en Ce , se-
mejantes a las del sistema puro . Los solutos en estos sistemas son
elementos de la serie de los lantdnidos o actinidos . Se puede con-
cluir que a una determinada concentracidén , la valencia y el tamado
relativo de las impurezas son los dos factores primordiales que con-
dicionan la presidn y temperatura de transicidn de la aleacidn . En
base al acuerdo obtenido con la informacidn experimental , se anali-
za la posibilidad de ordenamiento magnético a bajas temperaturas en
la fase paramagnética de las aleaciones . Por no existir ninguna me-
dicidn , este aspecto constituye una forma de verificacidn experi-
mental del modelo .

La hibridizacidn entre los estados f y los estados de
la banda es el mecanismo plausible para explicar la valencia no en-
tera de la fase a + En el capftulo quinto se ha amalizado mediante
teorfa termodinimica de perturbaciones el efecto que ocasiona esta
interaccidn sobre las propiedades fisicas de la fase cuadrivalente.
Para ello es necesario suponer que el metal se constituye como un
agregado de 3tomos independientes , cuyos niveles f corresponden a
estados electrdnicos de impurezas en el sentido de Anderson (1961) .
De esta forma , se obtienen por ejemplo correcciones satisfactorias
para la valencia , calor especfTfico electrdnico y susceptibilidad
mangnética de la fase a modelo , en segundo orden de perturbaciones.

Para completar la teorfa de manera consistente , en el
capftulo seis se ha estudiado el efecto de la hibridizacidn sobre
la transformacidn de fases . Las relaciones ba3sicas para calcular
el diagrama de equilibrio para la transicidn , han sido obtenidas
por medio de funciones de Green termodindmicas . Tales funciones
han sido calculadas mediante un esquema de desacoplamiento de las
ecuaciones , qQue conserva inalterada la correlacidn f=-f inclufda i~

nicialmente en el hamiltoniano . Dicho método de aproximacidén per-



mite calcular correctamente la correccidén a la energfa ljbre del sis-
tema , en segundo orden en el par3metro de hibridizacidon . Para de-
terminar la transicidn de fases se ha empleado el método de Maxwell
usando la ocupacidn n y la presidn p como variables termodin3micas
conjugadas . Finalmente se calculan valores satisfactorios para las
propiedades fisicas de la fase a . Asimismo se ha derivado una ley
de Curie para la susceptibilidad magnética de la fase y .

En sintesTs , se ha estructurado y completado en forma
clara y coherente la teorfa de la transicidn a-yen Ce metalico en

el esquema de estados localizados fuertemente correlacionados .
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Capfltulo 1

I.1 Introduccibn .

Dentro del sistema perifdico de los elementos naturales ,
se pueden distinguir cinco grupos cuyos componentes en cuanto a
sus propiedades fisicas , son sensiblemente dependientes de la o=
cupacibén de los estados electrbdnicos con momento orbital £=2 ( es-
tados d ) o £=3 ( estados f ) ( Landau y Lifshitz ,1967 ) . Es po~-
sible observar que tal caracteristica se verifica tanto esos ele-
entocs estén en estado atémico libre o bien formando parte de al-
glin sistema condensado . Si la capa electrbnica en proceso de lle-
nado a medida que aumentamos el nmero atSmico al pasar de un ele-
mento al siguiente dentro de un determinado grupo es la d ( n = 4,
5, 6) , el grupo correspondiente es uno de los especificamente
denominados de transicibén , nombre con el cual se los identifica
en la literatura . Explicitamente estas series de elementos son co-
nocidas como : el grupo del Fe (3d) , el grupo del Pd (44d) y el
grupo del Pt (5d4) .

Lantano ( La ) es el primer elemento de la serie que he-
mos mencionado en iltimo lugar en el pdrrafo anterior . Dicho ele-
mento , azimismo da origen a un subgrupo caracterizado por el lle-
i.2l0 progresivo de la capa 4f cuando pasamos de un elemento del
subconjunto al siguiente , antes que sean ocupados los nueve nive-
les d restantes . A esta serie particular de elementos se la deno-
mina de los lantdnidos aunque el La no pertenezca a la misma ., A
menudo se la suele identificar impropiamente como el grupo de las
tierras raras ( Tal conjunto de elementos incluye propiamehte ade-
mds de los lant&nidos , al Ytrio ( Y ) y al Escandio ( Sc ) ; ver
v, ej. Gschneidner ,1965 ) .

Finalmente , existe un quinto grupo de elementos de tran-
3icifn que es conocido como la serie de los actinidos ( los lanté-
nidos deben ser considerados <3mo el cuarto grupo ) . Este subgrupo
estd compuesto por elementos cuyas propicdades fisicas son hibridas.



Con esto queremos significar que algunos componéntes del conjun-
to tienen un comportamiento fisico semejante en ciertos aspectos

a los elementos de transicibén , mientras que ¢n otros , sus pro-
piedades fisicas presentan caracteristicas similares a las que se
obscrvan en los lantdnidos . Este hechc , pucde relacionarse en
forma directa con la compctencia energética gue existe entre la
ocupacién de los estados £d por un lado y los 5f por el otro .

El primer elemento de este grupo es el Actinio ; los componentes
del mismo son en general radioactivos , v por ser clementos de ma-
sa grande , los efectos rceclativistas resultan considerables .

Si consideramos particularmente la seric de los lanté-
nidos , observamos que los iones trivalentes de estos elementos
tienen una configuracidn clectrbnica igual al Xe en lo referente
a las capas completas , m&8s uno o mds electrones en la capa 4f .
En el caso del Ce , quc es el primer elemento del conjunto hay
sclamente un electrdn en los estados f , micentras que en el ¥Yb
son trece los estados f ocupados . Como lo indica Landau (Landau
y Lifshitz, 1967 ) , creemos conveniente excluir de este grupo al
Lu , pues al tener la capa f completa (catorce electrones) , este

clemento debe ser considerado como perteneciente al grupo del Pt,

Una caracteristica importante para hacer notar de estos iones ,

es que los electrones 4f por la fuerte correlacidén entre estados
de mismo espin , determinan un momento magndtico , el cual de a-
cuerdo con la regla de Hund corresponde a un momento angular to-
tal J bien definido . Las mediciones de susceptibilidad magnéti-
ca en estos sistemas , confirman lo indicado anteriormente , con

+ +
3 y el Eu 3 (ver -por ej. Kittel , 1971) .,

la excepcidn del Sm
En estado s6lido , los lanté&nidos en general presentan
caricter metflico , con una valencia igual a 3 , salvo el Ce que
puede ser tambié&n cuadrivalente , o ¢l Eu e Yb divalentes , en
ciertas condiciones de presidén y temperatura . Entendemos por va-
lencia , el nfimero de electrones de conduccidn por &tomo . Debido

a que en los iones trivalentes de todos estos elementos , las fun-



ciones de onda 4f (parte radial) tienen una extensidn bastante re-
ducida respecto del nficleo , los electrones que ocupen estos esta-
dos se mueven précticamente confinados dentro del nficleo ibnico
(ion core) (Freeman y Watson , 1962 , Gschneidner y Valleta , 1968)
cuyo limite estd determinado por las capas completas 552 Yy Sp6 .
Por esta razdn , es razonable suponer que los estados 4f mantendrin
mayormente estas caracteristicas gue presentan en los iones libres,
cuando estos sean aproximados a distancias interatdmicas adecuadas
para formar un sistema cristalino . Para corroborar esta hip8tesis ,
en la Tabla I.l1 hemos indicado los valores del radio 4f , el radio
metflico y la relacibn existente entre ambos , para todos los lan-
tdnidos . El radio 4f se define por r,g= (rz) 172 , donde { ) in-
dica el valor medio de r2 calculado con las funciones de onda co-
rrespondientes a estos estados ; el radio met&lico Rm se define co-
md la semidistancia entre los nlicleos de dos &tomos cn "contacto
superficial” en un determinado sistema cristalino . Los valores in-
dicados fueron obtenidos de la tabulacibn realizada por Gschneidner
y Valleta (1968) . Asimismo en la Figura I.l1 , se puede observar la
extensién radial de las funciones de onda en el Gd2+ y compararla
con la de las 5s , 5p , 54 , v 6s . Esta figura ha sido extraida
de un trabajo realizado por Frecman y Watson (1962) sobre los iones
de lant&nidos .

Existe otra evidencia tebrica del caricter particularmente
localizado de las funciones de onda 4f en un sistema cristalino .
Al realizar un célculo de estructura de bandas para los lant&nidos
en estado s6lido (Keeton y Loucks , 1968 , Andersen y Loucks, 1968 ,
Gupta y Loucks , 1969 ) se advierte con cierta sorpresa que a fin
de poder lograr un muy buen acuerdo , tanto cualitativo como cuanti-
tativo , con los resultados experimentales sobre determinacién de
la superficie de Fermi en estos sistemas , es necesario excluir del
c&lculo la contribucibén de los estados con nmero culntico 8rbital
1=3 . En el caso del Ce particularmente (Waber y Switendick , 1965 ,
Mukhopadyay y Majumdar, 1969 , Mukhopadyay ,1972 ) es realmente su-



TABLA I.1

Radio 4f , radio metflico y rc¢lacidn /X ,
para los ldntinidos metilicos (Después de”
Gshneidner y Valetta ,1268) *

Radio metilico Rm/r4f

Lant&nido Radio 4f /
ZQA ?g i
Ce v 0,580 1,83 . 3,18
!
Pr ! 0,551 1,82 | 3,32
: 1
Nd {0,529 1,82 | 3,44
% |
Sm {0,497 1,80 | 3,63 |
]
* t
Eu . 0,483 1,79 3,72
cd f 0,469 1,79 3,84
; :
Tb i 0,460 1,77 { 3,88
| |
i —-
Dy i 0,451 1,77 3,94
|
Ho 0,442 1,76 L 3,09
Er 0,432 1,75 % 4,07
Tm {0,423 1,74 4,13
Yb 0,414 1,74 | 4,20

* En todos los casos ha sido usado el radio metflico

trivalente
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gestivo que los niveles de energfa de los estados 4f , resulten ex-
trémadamente dependientes de la parametrizacifn del potencial inicial
de cllculo ( Mukhopadyay , 1972 ) y de la configuracibn electrbnica
inicial supuesta para el sistema ( Waber y Switendié¢k , 1965) .

Referente a la exclusidn en el cfilculo de bandas de los
estados 4f , es evidente que este es un procedimiento arbitrario .
Las soluciones de la ecuacidn de Schr¥edinger con 1=3 para el &tomo
libre existen , y sus autovalores de energifa resultan similares a
los de los estados 6s , 6p y 5d que son los que originan la banda
de conduccibn en los cristales de estos elementos . Resulta claro
entonces , que la inica justificacidn plausible para ignorar tales
soluciones en el c&lculo de la estructura de bandas , &s suponer que
los estados £ , por su gran localizacibn en las proximidades del nd
cleo at8mico en el idn libre ,se solapan despréeciablemente con los
estados equivalentes de otro idn similar , cuando ambos estén situa-
dos entre sf a una distancia tipica de una red cristalina real .

De esta manera , una descripcidn itinerante de estos es-
tados , en un sistema condensado que tenga como elcmgntos componen-=-
tes del fondo (background) positivo los iones de lant&nidos resulta
ciertamente inapropiada . En tal situacibén , los estados 4f pueden
mantener en el s8lido , el caricter fuertemente correlacionado que
manifiestan en el i6n libre .

Este punto de vista , ha quedado pricticamente confirma-
do por los cilculos recientes de Herbst et al. (1972) , mediante el
mdtodo del 4tomo renormalizado aplicado a los lant&nidos met&dlicos ,
y las mediciones de densidad de estados en la banda de conduccibn ,
rcalizadas en estos elementos por Baer y Busch (19273,1974) , median-
te €l método de fotoemisibn de rayos X (XPS). El cilculo tebrico de-
sarrollado con el m&todo del &tomo renormalizado ha permitido reali-
zar estimaciones cuantitativas del ancho de la banda de conduccibn
s-d , la posicién relativa de ambas subbandas respecto del nivel de
Fermi del sistema , 1la ubicacibn de los estados 4f , que considera-

dos como itinerantes no originan un ancho de banda mayor que 0,2 ev.
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Un aspecto significativo e.interesante de notar , es gue. los resulta-
dos obtenidos son en general cuantitativamente similares_para’todos
los lant4nidos . Por otra parte , la estimacifén de la energfa de co-
rrelacibn entre dos estados 4f ocupados , realizada mediante un tra-
tamiento de configuracifén multielectrfnica , da un valor del orden
de los 7 eV , que s8i bien es menor que la tercera parte del valor u-
sado en base a las integrales de Slater , es afin considerablemente
mayor que la dispersibn en energfa (ancho de linea) que se produce en
la densidad espectral de los estados 4f de caricter atfmico , por e-
fecto de hibridizacibén con la banda de conduccibén (Rocher , 1962,
Anderson , 1968 , Cogblin y Blandin , 1968 ).

En cuanto a los experimentos de fotoemisién de rayos X,
las densidades de estados que se deducen de las mediciones , parecen
confirmar muy bien los valores tebricos calculados por Herbst et al.
(1972) resaltan particularmente el caricter atSmico de los estados
4f en los lantinidos met&licos , y consecuentemente la gran correla-
cibén para la ocupacibn simultinea de dos o m&s estados en un mismo si-
tio de la red cristalina. La estructura que aparece en la densidad
espectral para cada elemento puede ser claramente relacionada con la
distribucibén espectral del if6n libre trivalente correspondiente .
Sin embargo , en el caso particular del Ce vy , afin no es posible de~
terminar con cierta confiabilidad , la posicibn del centro de grave-
dad de los niveles f respecto del nivel de Fermi como tampoco el an-
cho de 1lfnea correspondiente (Bauer y Busch , 1974 ) . Sin embargo ,
el an8lisis cualitativo de los resultados , permite inferir la exis-
tencia de estos estados bastante pr&ximos al nivel de Fermi . Esta
conclusibn es perfectamente coherente con los resultados que se han
obtenido , en las mediciones de otras propiedades fisicas de este
metal . En las figuras I.2 a I.4 se muestran las densidades de esta-
dos experimentales para Cey , Sm e Yb a fin de corroborar lo dicho
anteriormente .

Después de todo lo discutido , es evidente entonces que
cualquier modelo tebrico para los lant&nidos en general , y para al-
guno de ellos en particular , a fin de explicar su comportamiento en
estado s6lido , debe considerar como elementos bisicos un conjuntc



de estados de conduccibdn de carécter s-d con débil correlacién , y
un conjunto de estados localizados de carfcter atémico . Estos esta-
dos , de simetria f , por su propiedad de ser altamente localizados
alrededor de cada sitio de la red , determinan una gran energia de
correlacibn para que dos o mis electrones ocupen simult&neamente es-
tados de la simetria mencionada en algﬁn sitio en particular .

Siendo Ce el primer elemento en la serie de los lant&ni-
dos , y por tener solamente un electrdn 4f en su estado ibnico triva-
lente , resulta a priori el elemento m&s importante del grupo , tan-
to para un estudio experimental como tebrico sobre la influencia que
los estados f , pueden tener en su comportamiento fisico en estado
s6lido . Este punto de vista se sustenta en la existencia de una tran-
sicibn de fases isomdrficas en el diagrama presifn-temperatura (Jaya-
ram ,1965) que ha sido relacionada hace ya tiempo (Pauling,1946,Zacha-
riasen ,1949) con la promocidn de un electr6n de un orbital 4f a la
banda de conduccidn .

Este interé&s que genera el Ce como objeto de estudio ,
resulta enfatizado @ si consideramos que un modelo que permita expli-
car las anomalias existentes en sus propiedades fisicas , por lo me-
nos cualitativamente bien , a distintas presiones y temperaturas ,
puede servir para establecer bases adecuadas para un estudio de los
lant&nidos que conduzca a una comprensidn m&s clara de su comporta-
miento como componentes de un sistema condensado . Tal posibilidad se
refiere tanto al an8lisis de sistemas puros , como compuestos inter-
metilicos y aleaciones dado el caricter localizado de los estados f .

De esta forma , hemos sintetizado la razdn que nos indu-
ce a realizar esta investigaci®fn . En las dos secciones siguientes
hemos de realizar una breve revisifn de la situacidn experimental y
tebrica en el conocimiento de este elemento como metal . Tal revisibn
se realiza a efectos de suministrar la mayor cantidad de informacidn
pcsible , para que el lector pueda juzgar con mayor claridad , la
riqueza fisica que ofrece el anflisis del Ce metilico , y particular-
mente la transicidn asy .

Por otra parte , esta revisibn constituye la introdﬁccién
necesaria , para un adecuado entendimiento del modelo que desarrolla-

remos a partir del Capitulo III .



I.2 Situacifn experimental

Cerio en estado s6lido , es el primer ejemplo de un elemen-
to , y hasta el momento el Gnico , que presenta en su diagrama de fa-
ses presién-temperatura , un punto critico similar al que se observa
en la transformacidn liquido-vapor (p.ej. en agua). Este punto criti-
co , est8 directamente relacionado con la transicibén de fases isomSr-
ficas a=-=y ,

Bridgman (1927) , fue el primero que detect8 la existencia
de anomalfas en el comportamiento del Ce en estado s8lido. Al medir
la compresibilidad de este elemento a temperatura ambiente en funcién
de la presifn , observ8 un aumento de aquella magnitud al incrementar
la presibn desde las condiciones ordinarias , hasta encontrar una dis-
minucidn abrupta a un cierto valor ; mayores presiones ocasionaron u-
na disminucifn gradual de la compresibilidad , en concordancia con el
efecto observado en todos los otros materiales con los que habia ex-
perimentado anteriormente . Posteriores investigaciones (Trombe y
Foex , 1944 , Schuch y Sturdivant , 1950 , Lawson y Tang , 1949 )con-
firmaron por otros métodos experimentales , la existencia de una tran-
sicibn de fases isomérficas f.c.c. , no sflo a temperatura ambiente
ocasionada por efecto de la presibn , sino tambi&n al disminuir 1la
temperatura del sistema por debajo de un cierto valor ( %100 K)a la
presién ambiente .

En las (Gltimas dos d&cadas aproximadamente , diversos tra-
bajos experimentales y algunos c8lculos tefricos en relacibén con es-
ta transformacibn y las propiedades fisicas de las fases a y y invo-
lucradas ( Likhter et al .,1957, Lock ,1957, Ponyatovskiy ,1958, Her-
man y Swenson ,1958, Bates y Newman ,1958, Beecroft y Swenson ,1960,
Voronov et al. , 1960, McHargue y Yakel ,1961, Wilkinson et al.,1961,
Colvin et al.,1962, Gschneidner et al.,1962,Wilkins et al.,1962, Likh-
ter y Ventzel ,1962, Adams y Davis , 1962 , Gschneidner y Smoluchowski
1963, Jayaraman ,1965, Phillips et al.,1968, Franceschi y Olcese ,
1969, Panousis y Gschneidner ,1970, McPherson et al.,1971, Grimberg
et al.,1972, Brodsky y Friddle ,1973, Nicollas-~Francillon y Jerome,
1973,) han permitido acumular una considerable cantidad de informacidn



que Fposibilita establecer las sigulentes caracteristicas que indi-
caremos a continuacién . En la Figura I.5 se muestra el diagrama de
fases obtenido por Jayaraman (1965); en lo concerniente a las fases

o , By y fue determinado nor primera vez por Gschneidner et al. (1962)
La fase y , cfibica de caras centradas , es estable a presibfn ambiente
entre 700 K y 250 K aproximadamente . Por debajo de esta temperatura
, se transforma parcialmente en Ce B que cristaliza en el sistema do-
ble hexagonal compacto ( d.h.c.p.) . Al reducir afin m&s la temperatu-
ra , el remanente de la fase y coexistente con la g , se transforma
en Ce o ; esta fase también cristaliza en el sistema f.c.c..Tanto Ce
a como Ce B son estables a bajas temperaturas y pueden coexistir has-
ta los menores valores alcanzados hasta el momento . La transicién

o 2 yse puede producir asimismo a diferentes temperaturas , seglin sea
la presibn qgue actue sobre el sistema . A temperatura ambiente , la
transici®n ocurre alrededor de p=7,5 kbar. Cuando la temperatura y la
presifén son aumentadas , los efectos calbricos y de cambio de volu-
men cue estin relacionadcs con la transformacibén , disminuyen hasta
anularse completamente alrededor de v=600 K y p=19,5 kbar (550<Tqcyr, <
630 K y 18<pcr.<20,5 kbar). En estas condiciones , la transicibn es
critica o.de segundo.crden. La linea de equilibrio de fases , es de-
cir el lugar geométrico de los puntos (pi,T¢) €s una recta dentro del
error experimental con una pendiente aproximada th/dpt = 22,5 K/kbar
Lecs efectos de histéresis son grandes a bajas presiones y disminuyen
a medida que el sistema se aproxima a las condiciones criticas , por
lo cual los valores indicados deben ser considerados con cierta pre-
caucidn .

En lo referente a las propiedades de las fasesa'y vy, las
mediciones estructurales , magnéticas , de calor especifico , efecto
Hall y resistividad , han permitido deducir lo siguiente :

a) La fase y es paramagndtica , con un momento magné&tico por &tomo
de 2,5 iy aproximadamente , valor muy préximo al del idbn Ce3+; su
valencia , definida como el nGmerc de electrones de conduccibn
por &tcmo , ha sido estimada en v=3,06 . El par@metro de red a
temperatura y vpresién ambiente es 5,16 g , lo que permite deducir

[o]
un radio met8lico rm:1,83 A , similar al de sus vecinos en la ta-
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bla.peribdica .

b) La fase a no es magnética ; sin cmbargo presenta una susceptibili-
dad de Pauli considerablemente clevada como para ser debida exclu-
sivamente a los electrones de conduccidn : Grimberg(1273) ha esti-
madc a bajas temperaturas y presidn ambiente Xa=6:2X10_4 emu/mole
gue debe ser comparado con 0,9 x lO_4 emu/mole que es aproximada-
mente el valor de la susceptibilidad magnética de Th y Hf .La es-
timaci®én de la valencia en esta fase , realizada scbre la base de
mediciones de efecto Hall , da un valor fraccionario del orden de
v=3,7 . Este resultado , es coherente con el valor de constante
de red obtenido por mediciones estructurales .Siendo el valor me-
dido 4,85 R , se deduce un radio metilico rn=1,71 Z ’ miegtras que
para Ce cuadrivalente hipotético sc¢ ha estimado rm=1,672 A, por
extrapolacién de la relacibn entre la valencia y el radio metfli-
co para Cs , Ba y La ( Gschneidner y Smoluchowski ,1963) .

Por Gltimo , se puede decir que la constante de calor espe-
cifico electrbnico es 7,23 mJ/mole K2 para la fase y (Gschneidner,
1968) y aproximadamente 10 mJ/mole K2 para la fase a (Phillips et al.
1968, Pancusis y Gschneidner ,1970). Con respecto a este Gltimo dato
, conviene notar que la medicidn a presifn ambiente (Panousis y Gsch-
neidner ,1970) determina un resultado menor que el correspondiente a
la medicién realizada a 11 kbar (Phillips et 2l.,1968). Si bien am-
bas determinacicnes pueden considerarse confiables , de acuerdo con
los detalles experimentales indicados por sendos autores , no resul-
ta clara la variacifn positiva que ocurre en la constante del calor
especifico electr®nicc por efecto de la presidn . Es evidente enton-
ces la necesidad de nuevos experimentos a presiones intermedias en-
tre ambos valores de presifn ( 0 kbar , 11 kbar) ccmo tambi&n a pre-
siones mayores afin.

En sintesis , toda la informacifn experimental existente
conduce a aceptar lﬁ presencia de los niveles 4f ubicadcs en las pro-
ximidades de la energia de Fermi del sistema . En la fase y , estcs
estados deben tener .una enerdgi- ligeramente inferior a diche nivel..
Al respecto , se puede mencionar que las mediciones de absorcifn de
radiacifn a temperatura ambiente en dicha fase (Wilkins et al.,1962),
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muestran un pico en el espectro alrededor de 15u , que corresponde
a una energlia por debajo del nivel de Fermi de 0,076 eV . En la
fase o , al ser su valencia prdxima a 4 , el centro de gravedad de
la densidad espectral para los estados £ , debe estar situado por
encima de la energia de Fermi ; de esta manera es posible explicar

el hecho que esta fase no sea magnética .

I.3 Situacidn tebrica .

Luego de las experiencias de Schuch y Sturdivant
(1950) y Lawson y Tang (1949) , se propusieron varios modelos teb-
ricos que explican parcialmente la informacibn experimental que se
ha indicado en la seccibn precedente .

En particular , la transicidn a-y ha sido atribuida
al comportamiento de los niveles 4f en el Ce met8lico . Pauling (
194€, citado por Schuch y Sturdivant) y Zachariasen (1949 , citado
por Lawson y Tang ) formularon independientemente la proposicibn
que tal alteracidn del sistema cristalino se debe a la transferen-
cia de un electrén de un estado 4f localizado , en la fasey , a
un orbital 5d en la fase a . Tal proposicibn implica la delocaliza-
cibn del electrbn transferido pues los orbitales 5d se hibridizan
con los 6s para formar la banda de conduccibn del sistema cristali-
no . Este fenbmeno , al reducir ademfs el apantallamiento de las
cargas nucleares , ocasiona una disminucibn de la presibn debida al
gas de Fermi , con la consiguiente contraccibn del volumen de cada
celda atémica . Este modelo cualitativo fue usado por varios inves-
tigadores para explicar las diferencias observadas en las propieda-
des fisicas de las fases & y v ; pero , no se propuso ninguna teo=-
ria referente al mecanismo de la transicibn de fases en si .

Posteriormente , Lock (1957) y Murao y Matsubara

(1957) sugirieron que la transferencia es s6lo parcial , se-
gn puede deducirse del cambio observado en la susceptibilidad mag-
nética del Ce al producirse la transicibn g-y . Afin m&s , los (lti-

mos investigadores indicados , explicaron razonablemente las
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mediciones de calor especifico a bajas .temperaturas usando una valen-
cia aproximadamente igual a 3,5 para la fase a . Mas recientemente,
Gschneidner y Smoluchowski (12€3) demostraron mediante un anflisis
fenomenol@gico de los datos de radio metf&lico para los lant&nidos y
de la susceptibilidad magnética del Ce , que ¢l cambio de valencia

en la transicidn debe ser cefectivamente fraccionario .

Para poder explicar la susceptibilidad paramagnética de la
fase y , Rocher (1962) propuso que los estados 4f atbmicos del Ce se
situan en las proximidades del nivel de Fermi (ligeramente por deba-
jo de EF) separandose en 14 estados electrbnicos simples ; por efec-
to de hibridizacién ccn los estados de la banda presentan un ancho
de linea finito , aunque conservan el carfictcr atémico pues no se so-
lapan con los estados semejantes de los &tomos primeros vecinos . De
esta manera , tales estados tienen el carécter de estados ligados
virtuales , andlogos a los descriptos por Blandin y Friedel (1958)
para impurezas de elementos de transicifn en metales nobles..

Sin embargo , en un anflisis posterior , Gschneidner se-
falo que el modelo de estados ligados virtuales es preferiblemente
aplicable a 1la fase a 2n lugar de la y . Para explicar las experien-
cias de absorcidn 6ptica (Wilkins et al,,1962) propuso la existencia
de una banda f sumamente angosta ( ancho de banda =~ 0,02 eV) con cen-
tro de gravedad en 0,076 eV por debajo del nivel Fermi . En el caso
del Ce o , esta banda debia estar ligeramente por encima del nivel
indicado de tal forma que resultase semillena . Esta iltima conclu-
sifén fue obtenida en base a las mediciones de calor especifico dis-
ponibles a esa fecha , las que recientemente han quedado completamen-
te corregidas ( Panousis y Gschneidner ,1570) .

Hasta el presente , solamente dos modelos microscbdpicos
han sido propuestos a fin de explicar la transicibng -y . Cogblin y
Blandin (1968) formularon una teorla basada en la aplicacién del mo-
delo de Anderson-Friedel (1961) para los estados 4f , incluyendo un
fuerte acoplamiento espin-6rbita . Suponiendo que la ubicacibn del
nivel localizado , relativa a la energia de Fermi , varifa aumentando

la energia cuando se incrementa la presidn sobre el sistema , pudie-
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ron explicar la existencia de un punto critico en el diagrama p-T
de equilibrio de fases y la valencia intermedia de la fase a . A-
demds Cogblin (1971) , mediante el ajuste del par@metro U que ca-
racteriza la interaccibn coulombiana intraatémica , pudo correla-
cionar los datos de calor especifico y susceptibilidad magnética
en dicha fase .

Sin embargo , este modelo es pasible de las siguientes
criticas :

a) Esté sustentado en la aproximacibn Hartree=-Fock en el desaco-
plamiento de las ecuaciones de movimiento para las funciones de
Green del problema . Es sabido que esta es una buena aproximacién
si la relacibn entre el pardmetro de repulsibn coulombiana U y el
ancho de linea I' de los estados ligados virtuales (4f en este ca-
so ) es mucho menor que 1 ( U/T<< 1) , Ciertamente , esta condi-
cibn no se cumple en los lant8nidos, en particular Ce , para los
cuales resulta U/T ~100 (Cogblin y Blandin ,1968 , Herbst., et al.,
1972) .

b) La existencia de transiciones de primer orden , y consecuente-
mente del punto critico , depende crucialmente de la degeneracibn
orbital del modelo .

c) La aproximacibn Hartree-Fock empleada para la interaccibn cou-
lombiana intraat®mica entre estados f , por ser un tratamiento del
problema que destruye la simetria de espin del sistema , no permi
te describir correctamente la entropia magnética de la fase v .
Este es un inconveniente bastante serio , pues de tal forma el mo-
delo falla decididamente en obtener una susceptibilidad de tipo
Curie en la fase v .

Recientemente , Ramirez y Falicov (1971) reexaminaron el
mecanismo de la transicibn de fases . Estos investigadores han for-
mulado una teorfa , que si bien como la anterior , supone la exis-
tencia de estados itinerantes y localizados simult&neamente , a es-
tos filtimos los considera fuertemente correlacionados . De esta ma-
nera , la entropia de momento angular total asociada con los nive=-
les f (localizados) , resulta ser un factor crucial para el incre-
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mento de la poblacibén de los estados localizados a altas temperatu-
ras . La repulsién coulombiana entre los electrones de conduccibn y
los electrones f conforma un mecanismo para realimentacidn del pro-
ceso , mecanismo que en ciertas condiciones determina la existencia
de una transicién de primer orden . Suponiendo luego una relacibén li-
neal entre la distancia de los niveles localizados al nivel de Fer-
mi y la presibén , Ramirez y Falicov (1971) pudieron reproducir las
caracteristicas principales del diagrama presibfn-temperatura de equi-
librio de fases , inclusive la existencia de un punto critico . Sin
embargo , esta teoria en razén de su simplicidad en su forma original
, es lncapaz de explicar la valencia fraccionaria , la susceptibiii-
dad de Pauli elevada y el considerable calor especifico electrbnico
que se miden en la fase o .

Poco antes que Cogblin y Blandin (1968) y Ramirez y Fali=-
cov (1971) , Aptekar' y Ponyatovskiy (1968) formularon una teoriz fz=-
nomenolégica para esta transicifn isomérfica en Ce ; usando como mo-
delo una seudoaleacifn binaria compuesta por una mezcla desordenada
de iones Ce3+ Yy Ce4+ pudieron explicar de manera sencilla el diagra-
ma de equilibrio de fases . Mediante los datos experimentales dispo-
nibles sobre temperatura critica , pendiente de la linea p-T de e~
quilibrio y el cambio de volumen involucrado en la transicibéz a pre-
sién ambiente , estos autores pueden determinar r&pidamente la ener-
gia de mezcla en la seudoaleacibn y el cambio de entropia involucra-
do en la transformacibén . Dicho cambio de entropia al pasar de una
fase a otra , resulta en valor bastante aproximado al que se puede
calcular sobre la base de argumentos cu&nticos ( Aptekar' y Ponya-
tovskiy ,1968 ) al suponer que cuando el sistema se transforma de la
fase vy a la @ , los iones que ocupan los sitios cristalinos pasan de
una configuracién trivalente a una cuadrivalente . En este sentido ,
la teoria de Ramirez y Falicov representa la interpretacifn micros-
cbpica m8s simple de este modelo fenomenolbfgico . Adem&s , pueder
plicar el comportamiento de las propiedades mecdnicas de Ce en fun=-
cibn de presibn y temperatura con s6lo suponer que la relacibn entre
el volumen de la seudoaleacién y la concentracién de iones Ce3+( gque
corresponde a la ocupacién de los estados f en la teoria RF ) satis-
face la ley de Vegard .



por Gltimo , restan por mencionar los recientes trabajos
de Alascio et al. (1972,1973) y de Olmedo ¢t al.(1973) . En ellos
se ha extendido ¢l modelo de Ramfrez y Falicov en dos sentidos :
a) Para explicar el efecto sobre la transicibn a-y producido por
la dilucibn de impurezas de lantf&nidos en una matriz de Ce .

b) Para demostrar que las propiedades anfmalas de la fase al, puec-
den comprenderse razonablementc bien dentro del esquema de Ramirecz
y FPalicov (1971), al considerar la hibridizacibn entre estados lo-
calizados y de conduccibn segln el modelo de Anderson-Fricdel (19
61) .ya mencionado anteriormente .

Cabe agregar entonces , que el estudio tebrico de la
transicifén a-y que presentamos en este trabajo e¢s una ampliacibn
y profundizacifn de las investigaciones mencionadas en el piArrafo
precedente . Al ser el modelo de Ramfirez y Falicov (1971) la estruc-
tura bisica sobre ia cual la presente teorfa ha sido desarrolada ,
consideramos necesario realizar una revisifn mfis detallada de di-
cho modelo a fin de brindar los elementos b&sicos necesarios para
una mejor comprensibn del &ndlisis posterior. Tal es el tema del
préximo capitulo .
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Capitulo 2

II.1 ¥l modelo de Ramirez y Falicov para la transicibn a-y en Ce .

kn base a lo discutido en el capitulo anterior , se dedu-
ce que el modelo de Ramirez y Falicov (1971) (RF de ahora en adelante)
, €5 el finico de los dos modelos microscbpicos propuestos para la
transicidn a-y en Ce metdlico , que considera como caracteristica pri-
mordial de los estados 4f , la gran encrgia de repulsién coulombiana
que excluye la ocupacibn simultinea de dos o mds de esos niveles en
un mismo sitio de la red cristalina . Hemos ya notado anteriormente ,
que este es un aspecto importante de la teorfa ; con tal hipbtesis es
posible considerar adecuadamente la entropia de momento angular to-
tal . Esta entropia es un elemento preponderante para el mecanismo
que produce la transicibn de fases ( Ramirez y Falicov ,1971 , Alas-
cio et al.,1973 ) .

Por otro lado , seg@in propusieron Falicov y Kimball (1969)
, la interaccibn coulombiana entre los electrones f y las cuasiparti-
culas de conduccibn , es el otro factor que constituyendo un canal
de realimentacién para el incremento de la ocupacidn de los estados
localizados debida a la entropia , hace posible la ocurrencila de una
transicibn electrbnica , es decir la transferencia del electrdn des-
de los estados f a la banda o viceversa .

Para efectuar posteriormente el anilisis tebrico del efec-
to de impurezas de lant&nidos ( Alascio et al.,1973 ) y del efecto
de la hibridizaci®én entre las funciones de onda 4f y las funcionecs
de Wannier asociadas con la banda de conduccibén ( Alascio et al.,19
73 ) sobre la transicibn a=-y Yy las propiedades de ambas fases , cs
conveniente realizar una breve aunque suficientemente explicita re
visibn del modelo RF.

Segin Ramirez y Falicov (1971) , podemos caracterizar al
Ce met8lico por cl siguiente modelo :
a) La fase o estd conformada por un conjunto de N iones Ce4+ dispues-

tos en una red cristalina cfibica de caras centradas .
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Siendo estos iones isoelectrbdnicos con el &tomo neutro de Xenbn (Xe),
cuya capa externa esti completa, el momento angular total J por &to-
mo del sistema es nulo ; de tal forma esta fase no es magnética de a-
cuerdo con los experimentos (MacPherson et al.,1971). Los cuatro elec-~
trones restantes que en el 4tomo libre se distribuyen segfin una con-
figuracién 6524f20 6325d14fl (an no claramente establecido), en es-
tado s6lido pasan a ocupar estados de la banda de conduccidn.

b) La fase y , isom6rfica a la o , estid compuesta por un conjunto de

N iones Ce3+. En este caso , los cuatro electrones sobrantes de la
configuracibn cerrada de Xe , se distribuyen tres en la banda de con-
duccifn y uno ocupando un estado 4f localizado . Al ser el estado fun-
damental del ibn Ce3+ un sextuplete con J = 5/2 seglin la regla de Hund
, esta fase es paramagné&tica , con un momento magn&tico por &tomo de
aproximadamente 2,5 Up ( Kittel ,1971).

L.a fase a es la forma cestable del sistema a T=0 ,con=
viene entonces adoptarla como fase de referencia para realizar el
balance termodinfmico del modelo . Los estados disponibles para los
electrones de valencia son :

a) Estados itinerantes ; constituyen la banda de conduccif6n derivada

de orbitales atbmicos 6s y 5d hibridizados entre si .
b) Estados localizados de simetria f , de vida media infinita (ancho

de l1lfnea nulo), de energia comparable a la de los estados de banda.
Estos estados al mantener en el s6lido el caricter atbmico , son fuer-
temente correlacionados , es decir es necesaria una energia considera-
blemente grande para colocar m&s de un electrén en los mismos pertene-
cientes a un determinado sitio de la red .

Las interacciones consideradas importantes son las si-
guientes :
a) Interaeccibdn coulombiana f-f en un mismo &tomo , que se caracteriza
con un pirametro U . Esta interaccibén es la que determina primordial-
mente el cardcter correlacionado de los estados f ; al estar el esta-
do de una partfcula a una distancia E del nivel de Fermi , el de dos
particulas estari a una energfa E + U aproximadamente ., Por tal razbn
Siendo U>>E se considera el limite U = o,
b) Interaccibén coulombiana entre electrones localizados y electrones

o huecos en la banda de conduccibén . Esta interaccifn que puede ser un
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orden de magnitud menor que la anterior se la considera en la apro-
ximaci8n de campo medio molecular o de Hartree . Adem&s , se supone
constante e independiente de la energfa , por lo cual se la carac-
teriza mediante un par8metro G . La interaccibn es positiva entre
electrones y negativa entre electrones y huecos .

c) Las interacciones son de corto alcance , es decir son no nulas
solamente entre cuasiparticulas que est&n en una misma celda del
cristal .

A efectos de poder realizar el tratamiento analitico
dentro de la mayor simplicidad posible , se aproxima la densidad de
estados de la banda de conduccidn mediante una constante , sin dis-
torsionar por ello la naturaleza fisica del fenfmeno en estudio ,
(ver fig. II.1). Efectivamente , esta simplificaci®n queda justifi-
cada por el hecho que el andlisis termodinfimico del modelo es bas-
tante insemsible, en cuanto al mecanismo que determina la existen-
cia de transformaciones de fases en el sistema , en particular de
primer orden , a la distribucibn espectral elegida para la banda de
conduccibn (Ramirez y Falicov ,1971, Alascio et al.}1913). El valor
elegido es aproximadamente 1,45 estados/eV &tomo que es el valor ti-
pico de la densidad de estados al nivel de Fermi para los lant&nie
dos livianos (La ,Pr ,Nd ) seglin 8e deduce de las mediciones de ca-
lor especifico en estos elementos (Johnson y Finnemore ,1967) y de
los c8lculos de estructura de bandas (Keeton y Loucks ,1968 ,Ander-
sen y Loucks ,1968). Tal eleccibn realizada en base a los elementos
vecinos al Ce en la tabla peribdica es justificable si se considera
que los mismos pueden cristalizar tambi&n en estructura f.c.c. y
adem8s los niveles 4f estdn bien alejados del nivel de Fermi . Por
otra parte , el cflculo de la estructura de bandas para Ce (Mukho-
padyay ,1972 ) da resultados bastante semejante a los de sus veci-
nos en lo referente a la banda de conduccibn s-d .

Habiendo descripto cualitativamente los aspectos esen-
ciales del modelo , estamos ahora en condiciones de analizar la
termodindmica del mismo .



D(E) !
f A
i
E
— o} N S
o
o
SO ]
g '
;“_
Nt
W\ ‘ g
\ NN ‘\ \\ h \g Ehane
- Wh=—2,72eV €F=O We= 5,44eV €

FIGURA II.l1 Densidad de estados modelo para la banda de con-
duccidn y estados 4f en Ce metdlico utilizada por Ramirez v
Falicov (1971) . El diagrama corresponde a la fase cuadriva-
lente cde referencia a T=0 K ; la distancia de 1los niveles 4f

al nivel de Fermi del sistema estd indicada por E .
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II.2 An8lisis termodinfmico del modelo .

Al estar cada una de las fases caracterizadas por un va-
lor bien distinto en cuanto a la ocupacidn de los niveles 4f , la
forma fisicamente m&s simple para determinar la transicibn es ana-
lizar el comportamiento de la energia libre del sistema en funcibn
de la probabilidad termodin&mica de ocupaci&n de esos estados a di-
ferentes temperaturas .

La energia libre de Helmholtz del sistema es t :

F = E -TS ( 2.1 )

donde E es la energfa interna , T la temperatura , y S la entropia,
Teniendo en cuenta lo discutido en la seccidn anterior,
resultan las siguientes expresiones para la energia interna y la

entropia :

"} W
E = //’ € ¢ D(e)ne(s) de + //f h £ U(e)nh(e) de + N E n_ +
0 0

we /Mh
+ Gn_ ( D(E)ne(s) de~/ D(e)nh(e) de ) ( 2.2)
0 0

W W

e h
S = = 5/[ D(¢) K,(e) de - 59// D(e) K, (e} de
0

0

- N kB{ n_ Knnc + (1 - nc) Ln{i - nc) - n_ £n(23 + 1)3¥( 2.3 )

+ Propiamente , se debe considerar la energfa libre de Gibss G
para el sistema , pero como la dependencia de los paré@metros con
presibn es introducida de manera semifenomenoldgisa , tal distin-

cibén es indiferente .
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En las expresiones precedentes , € es la energfa de las cuasiparti-
= 0 s
D(e) la densidad de estados en la banda de conduccibn , ne(e) ’

culas de conduccién medida respecto del nivel de Fermi ( e

nh(E) y n. las probabilidades de ocupacifén para electrones y hue-
cos en la banda y electrones localizados respectivamente ; E es la
energia de estos estados respecto de la encrgia de Fermi y G el
pardmetro de interaccidn coulombiana entre electrones en los csta-
dos 4f (local.zados) y las cuasiparticulas de conduccibén . Los 1li-
mites de intcdracidn We= 5,44 eV vy Wh= 2,72 eV son los extremos de
la banda s-d . Ellos resultan al haber fijado la densidad de esta-
dos y exigir que guepan 12 electrones en la banda(en la fase o ,4).
Veamos ahora brevemente el significado de los distin-
tos t&rminos de (2.2) y (2.3). En (2.2) , los tres primeros térmi-
nos expresan la energia interna de los electrones de conduccibn ex-
citados a estados con e>eg,la de los huecos creados por debajo de
ese nivel y la de los electrones excitados a los estados f . El1 Gl-
timo término expresa en la aproximacién de Hartree (MF) , la inter-
accibn coulombiana entre los electrones f y las cuasiparticulas i-
tinerantes +. En (2.3) , el primer término expresa la cntropia de
los electrones de conduccibén con e>ep, el sequndo la de los huccos

con €<g mientras que el tcrcero da cuente de la ehtropfa debdda

'
a los egtados localizados , incluyendo la entropia de espin de los
iones correspendicntes al ocuparse o desocuparse estos estados; en
el caso del Ce4+ , J=0 ; para el Ce3+ , J=5/2 .

Las probabilidades de ocupacibn ne(s) » np(e) Y n_

estdn sujetas a la siguientc condicibn de vinculo :

+ Conviene mencionar aqui la otra forma de visualizar esta inter-
accibén , seglin Ramirez y Falicov (1971). Si e indica la energia de
un electrdn en movimiento en una red cuyo potencial es generado por

: . 4+ . .
un conjunto de iones Ce y su correspondiente carga de neutraliza-
cién , esa particula con los mismos nos. cuénticos tendrd una ener-
gfa ¢ + G al moversec en la misma estructura cristalina , pero cuyo
. . . 3+
potencial es generado por un conjunto de iones Ce y su correspon-

diente carga de ncutralizacién .



n = D(e)n (e) de - D(e)n (g) dg ( 2.4)
0 e 0 h

Esta relacibn:.establece que el total de huecos exci-
tados por debajo del nivel de Fermi , debe igualar al nfimero total
de electrones excitados que pueden estar tanto en la banda de con-
duccibn por encima de dicho nivel o hien en los estados localiza-
dos . En la figura II.2 se puede observar gri&ficamente la condi-
cibn establecida en ( 2.4 ) .

Al plantear la condicifn de extremo para F , respectc
de ne(e) ’ nh(e) y n_ , se obtiene un sistema de tres ecuaciones
trascendentes . De esta forma ne(a) Yy nh(a) quedan determinadas en
funcién de € y n_; 1la ecuacibn restante es una ecuacibn implicita
para n_ en funcifn de la temperatura y su solucibn depende de los

valores de los pardmetros we, W E , G . Para cada temperatura ,

'
seglin el conjunto de parémetroshelegidos , pueden existir una ,dos
o tres soluciones ; en este filtimo caso , una de ellas corresponde
a un miximo mientras que las otras dos son minimos . Para determi-
nar cual de ellos corresponde al minimo absoluto es necesario cal-
cular numéricamente F para ambos valores y comparar . Es posible
asi , variando los par@metros obtener transiciones de fase de pri-
mer orden , segundo orden o continuas . Aparentemente el modelo
depende de cuatro parfmetros , pero no es asi realmente , pues we
Yy Whresultan autom&ticamente determinados al elegir la densidad de
estados modelo . Solamente E y G son pardmetros libres mediante los
cuales se introduce luegc la influencia de la presibn .

La condicibn de criticidad , P = 19,5 kbar y T, =
579 K , establece una relacibén biunivoca entre E y G . Con la mis-
ma se determina G = 0,44 eV y Ecr= 00,1894 eV . Para poder reprodu-
cir el diagrama de equilibrio de fases de la transicibn a-y , es
necesario introducir de alguna forma fisicamente plausible el efec-
to de la presifn sobre las magnitudes caracteristicas del modelo .
La hip6tesis formulada por Ramirez y Falicov al respecto es la si-

guiente : de la informacibn experimental disponible sobre los pa-
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r8metros fisicos caracteristicos , se deduce que los mismos en ge-
neral varian poco con la presibén ; tanto el volumen y constante

de red , como los niveles dc ecnergia , densidades de carga y cons-
tantes de interaccidn en cada fase cambian en pequena proporcién
al aplicarse presibn sobre el sistema ; sin embargo hay que tener
cierta precaucibn al considerar el par&metro E , que es el que de-
fine la distancia de los niveles 4f al nivel de Fermi . Es muy
factible que tanto la energia de Fermi como la de aquellos estados
respecto del vacfo manifiesten cambios pequenos con la presibn ,
pero es razonable admitir que la diferencia entre esas dos ener-
gias ( E ) puede tener variaciones que sean de su mismo orden de
magnitud o afin mayores en el mismo intervalo de presiones conside-
rado . En consecuencia , es fisicamente plausible como primera a-
proximacibn al problema ,suponer una relacidn lineal entre E y p
mientras que We s W, ¥ G no sufren modificaciones apreciables por
lo cual se consideran constantes. Habiendo fijado G mediante la
condicién de criticidad , es posible ajustar linealmente E para
que el modelo reproduzca satisfactoriamente bien la relacibn se-

miempirica entre temperaturas y presiones de transicibn :

Tt = 11¢ + 23,73 P, ( 2.5)

donde T, estd expresada en K y p.en kbar .

Determinados los parimetros E(p) y G se puede calcular
la constante de red , suponiendo una relacibn lineal entre &sta y
n_, y la susceptibilidad magnética del sistema en funcién de pre-

c
sién y temperatura .,

II.3 Discusifn y comentario .

El an8lisis critico de la teoria propuesta por Ramircz
y Falicov (1971) para la transicifn a-y cn Ce met&lico , nos per-
mite sefialar las siguientes caracteristicas sobresalientes del mo-
delo :
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a) La correlacibn entre estados 4f en un mismo &tomo es conside-
rada como interaccibn electrbnica preponderante .

b) La correlacibn entre electrones f y electrones (huecos) itine-
rantes , juntamente con la entropia de espin asociada a los esta-
dos localizados con momento angular J bien definido , determinan
el mecanismo para la existencia de transiciones de fase de primer
orden .

c) Se pueden explicar satisfactoriamente las propiedades magnéti-
cas de la fase vy .

d) La teorla se reduce sencillamente a la teorlia fenomenol8gica
de Aptekar”y Ponyatovskiy (1967) , al despreciar la entropia debi-
da a las cuasiparticulas de conduccién . ( Alascio et al.,1972 ,
1973 ) .

Sin embargo , podemos tambi&n indicar las siguientes
deficiencias relativamente importantes :

a) No es posible explicar , ni siquiera cualitativamente , las
propiedades anfmalas de la fase a , Este aspecto , podria ser sub-
sanado considerando la hibridizacién entre estados localizados e
itinerantes ( Ramirez y Falicov ,1971 ).

b) Desde el punto de vista microscédpico , es necesario considerar
los par8metros como funciones del volumen atémico y obtener la de-
pendencia con la presién mediante la ecuacibn de estado del sis-
tema ( Alascio y Lépez , 1974 ) .

En conclusibén , el modelo descripto en lineas genera-
les en este capitulo , constituye una buena aproximacibn al pro-
blema de la explifacibn microscbSpica de la transformacién de fases
ya mencionada . A pesar de los defectos senalados , esta teoria
brinda un enfoque fisico considerablemente opuesto al formulado
por Cogblin y Blandin (1968) , enfoque fuertemente sustentado tan-
to tebrica como experimentalmente luego de la discusién general
desarrollada en la introduccién del primer capitulo . Es esta la
raz6n , por la cual creemos conveniente reconsiderar el modelo
introduciendo ciertas modificaciones a fin de explorar las posi-
bilidades de formular una teorfa m&s amplia y firme para la trans-
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formacién de fases, que permita describir razonablemente bien las
propiedades fisicas de las mismas . Tal es el propbsito de los
pr6éximos capitulos .



Capiltulo 3

III.]l Hamiltoniano modelo para la teorfa de la transicibn o« - Yy

en Ce met8lico .,

Las correlaciones electrfnicas intraat6émicas , tienen
un cardcter preponderante en la definicibén de las propiedades fi-
sicas de los metales de transicibdn ( Hubbard , 19263 , 1964) .Sin
embargo , la hibridizacibn entre las funciones ce onda de los es-
tados de conduccibn y los orbitales 4 atbmicos es bastante consi-
derable como para que el efecto ocasionado sea competitivo con el
debido a la interaccifn coulombiana entre electrones 4 en un mis-
mo &tomo . Por otra parte , es ya bien sabido que una gran parte
de la dispersifn en energia que aparece en los estados d atémicos,
cuando se considera el elemento corrcspondicente en un sistema con-
densado , se debe al solapamientc de estas funciones de onda de un
&tomo con la de sus vecinos . Este c¢fecto es mds pronunciado cuan-
do el nfimero cufintico principal n es mayor ( es decir,el efecto de
solapamiento es mayor en los estados 5d que en los 3d ) . Por es-
ta razén , en estos casos es posible utilizar la teoria de bandas
( aproximacifn de ligadura fuerte , tight binding approximation )
para calcular la distribucibén de estos estados en funcién de la
energifa , para un sistema cristalino .

En los lant&nidos , los estados 5& hibridizados con
los 6s , forman la randa de conduccibdn gue presenta caracteristi-
cas generales semejantes a la de los metales de transicibén de la
serie 5d . Los estados 4Af con energlas comparables a los anterio-
res , mantienen sin embargo el car&cter localizado y en consecuen-
cia la correlacidn intraatbmica f-f resulta significativamente im-
portante para toda teoria de estos elementos en estado s6lido ( Ra=-
mirez y Falicov ,1971 , Falicov y Gongalves da Silva ,1971 , Herbst
et al.,1872 ) . |

Consideremos entonces , un sistema cristalino cuyos
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niveles electrbnicos de interé&s est&n representados por 3

a) Una banda de conduccibn , determinada por un conjunto de esta-

dos de Bloch de caricter s y d hibridizados entre si . Indicamos

con €, la energia de estos estados medida respecto del fondo de

la bagda , siendo k el nfimero de onda correspondiente al estado
con vector de onda k . Tales estados son de un electr6n en movi-
miento en un potencial autoconsistente debido a las restantes car-
gas del sistema . Este potencial , en el caso de no haber campos
magnéticos externos actuantes , es independiente del espin y en
tal caso las cnergias y las funciones de onda (componente espacial)
no dependen de esta variable .

Bn scgunda cuantificacién , indicamos con cfo (cko)
el operador de creacibn (aniquilacibn) de un electrdn en el csta-
do de Bloch con nfimeros cudnticos ( k,o ) , siendo ¢ = £ 1 ¢l in-
dice de espin . Los operadores de Wannier asociados , estin defi-

nidos por :

c?d = N % ] e 1k-Ri CE. ( 3.1)
K
y la expresibn para Cig resulta al tomar la compleja conjugada
de ( 3.1 ) . Estos operadores satisfacen las reglas de anticonmu-
tacibn para fermiones .
El hamiltoniano para este conjunto de estados , esté

representado simplemente por :

o _ +
b= Le, ®ko ko ( 3.2)

kc
b) Un conjunto de estados localizados de car&cter f atémico ;con -

T
imd
no de estos estados , con componente m del momento orbital 1 = 3

indicamos la energia necesaria para colocdr un electrfn en u-

y espin ¢ , energfa medida desde el fondo de la banda . El subin-
dice i caracteriza el sitio de la red en el cual esté&n localiza-

dos estos estados . Si no hay campo magnético aplicado , todos los
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Timc son iguales y por invariancia traslacional deben ser inde-
pendientes de i . Es conveniente notar gue esta energia no inclu-
ye ninguna interaccibén entre los estados f y los de conduccibn .
Los iones de tierras raras , por efecto de un fuerte acoplamien-
to espin-6rbita presentan configuraciones de momento angular to-
tal J bien definido . Ello implica gue esta interaccibn desdobla
los niveles 4f de tal forma que J resulte un buen nfimero cuéntico.
En el caso del Ce3+ , los catorce niveles atémicos resultan sepa-
rados en un sextupleta con J = 5/2 (fundamental) y un octuplete
con J = 7/2. (primer excitado).

Las funciones de onda de los estados f , al ser pro-
porcionales a los arm8nicos esféricos Y?m nueden ser expresadas
fdcilmente en funcibn de los Y,y . mediante el empleo de los coe-
ficientes de Clebsch-Gordan ( ver p.ej. Messiah , 1966 ) . Defi-
niendo entonces los operadores b?JM (biJM) que crean (destruyen)
un electrdn en un estado f de caricter atémico , en el sitio i de
la red , con momento angular total J y componente M en la direc-
cién de cuantificacibn z (M = +J , +J -1 , veee , =3 +1 , -3 ),

.[-
(bilmc) en los b

podemos transformar los bT (biJM) utilizan-

i lmo iJM
do la misma transformacién . Los operadores b?lmc(bilmc) crean
(destruyen) electrones en el sitio i , en el estado con momento
orbital 1 , componente m y espin o . Ambos conjuntos de opera-

dores satisfacen las reglas de anticonmutacibn usuales y ademés

operan en un subespacio ortonormal al de los estados de conduccibn.
De esta manera , el hamiltoniano para los estados 4f

localizados considerando el acoplamiento espin-6rbita , resulta

simplemente expresado por :
H = 4 ) bl b + (8 +¢€) Ybl,.b ( 3.3 )
1 JM PiIM AR AL M PR .

donde A es la energia del sextuplete ( J = 5/2 ) y A + & es la
del octuplete ( J'= 7/2 ) . Ambos valores son medidos respecto
del fondo de la banda de conduccibn .

Para describir la dindmica de los electrones en el



cristal , es necesario tener en cuenta , al menos aproximadamente
, las interacciones mé&s importantes que ocurren entre los mismos .
Es conveniente aqui destacar la hip6tesis sobre el caricter atbmi-
co (ibnico) de los estados 4f en el sistema condensado ; ello im-
plica que las funciones de onda asociadas est&n casi completamente
contenidas dentro de cada celda atbémica del cristal . En consecuen-
cia , la densidad de carga debida a los electrones f es ademis
prdcticamente nula en el exterior de las capas completas 5s y Sp
que est8n mis extendidas con respecto del nficleo atfmico ; de es-
ta forma la repulsibn coulombiana intraatSmica f-f resulta ser la
interaccifn de mayor magnitud . Asimismo , a causa del efecto de
apantallamiento producido por las caras completas y por el carfc-
ter localizado de los estados f ya mencionado , podemos despreciar
sin cometer error apreciable , las interacciones entre electrones
f situados en distintos sitios de la red .

La seqgunda interaccibn en importancia es la repulsibn
coulombiana entre los estados f y los cstados de Wannier asociados
a la banda (Falicov y Kimball,1969) . Por las mismas razones invo-
cadas en el caso precedente suponemos que esta interaccibn es no
nula solamente cuando el estado de Wannier est§ situado en el mis-
mo lugar que el 4f . Esta no es una suposicién dr&stica sobre tal
interaccibn ; si bien la repulsibn coulombiana entre los estados f
y los de Wannier localizados en las celdas de los primeros vecinos
puede ser de consideracifn (t&rmino de largo alcance)solamente in
troduce una renormalizacién dependiente de la estructura cristali-
na que en la aproximacibn en que luego hemos de considerar esta in-
teraccibn se reduce a una redefinicibn del parfmetro que la carac-
teriza .

Por iltimo , debemos considerar las interacciones en-
tre los electrones de conduccién , la interaccifén de intercambio
entre los electrones localizados en estados 4f en un mismo sitio
y la hibridizacibn entre estos estados y los de la banda .

La estimacibn de las interacciones entre los electro-

nes itinerantes en un metal , es un tema Iintimamente relacionado
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con el cllculo de la energia de cohesidén del sistema. Es bien conoci-
do que este es uno de los campos de estudio cruciales en la Fisica
del S8lido por su considerahle complejidad . Un c&lculo completo par-
tiendo de primeros principios y en la aproximacidn de Hartree-Fock es
ain hoy bastante dificil de manejar . Obviamente , este tema exige un
estudic del rrokloma muchs rds anmplios de 1o gus gue podcmos pretender
aqui por 1o cuali s8lo lo consideraremos de una manera muy simple.

La forma m&s sencilla de incluir estas interacciones
en el modelo , es considerando el término de Hartree-Fock para los
electrones itinerantes (ver p. ej. Kittel ,1%63) , con el cual apar-
te de la interaccibn de intercambio , resultan incluidos ciertos efec-
tos de correlacibn entre los estados itinerantes . Desde el punto de
vista del tratamiento analftico del modelo , este término merece ser
considerado sb6lo en el caso que utilicemos para la banda una densidad
espectral con caracteres de realidad . Por un lado , un refinamiento
de esta clase respecto del modelo RF , aparte de complicar considera-
blemente el cilculo nfimerico involuamado en el andlisis termodin&mico
, no modifica sustancialmente en la aproximacién de campo medio mole-
cular , la naturaleza fifsica del mecanismo que ocasiona la transicibn
de fases ( Ramirez y Falicov ,1971) , Por otro lado , si usamos nueva-
mente como es nuestro prop6sito , una banda rectangular para descri-
bir la densidad de estados de conduccibn , el término de H.F. ya men-
cionado , s6lo conduce a renormalizar el par&metro de interaccidn cou-
lombiana entre electrones localizados e itinerantes , lo cual no agre-
ga nada nuevo al modelo original . Finalmente , podemos nctar que los
cllculos de bandas en Ce ( Mukohpadyay y Majumdar ,1969, Mukohpadyay
,1972) , si bien sus resultados deben ser usados con bastante precau-
cibén , muestran que la banda de conduccifn tiene caracteristicas se-
mejantes a la de los metales de transicibén . Siendo menos localizados
los orbitales 54 que los 44 , y bastante menos que los 3d , es razo-
nable pensar cue los efectos de interaccibn entre electrones de con-
duccibn no son tan importantes en nuestro caso , como en el caso del
grupo del Fe (3d) o del Pd (4d) en los cuales estas interacciones ,
pueden determinar propiedades magn&ticas bien diferenciadas (ferro-

magnetismo , paramagnetismo aumentado por intercambio ).



En conclusidén , luego de este &nalisis simplificado , podemos supo-
ner que las energias de los estados de conduccibn son energfas en
un campo autoconsistente de Hartree-Fock en cuanto a los electrones
itinerantes .

La interaccifn de intercambio entre electrones f situa-
dos en un mismo &tomo puede resultar en magnitud , alrededor de la
mitad de la interaccibén coulombiana directa (Cogblin y Blandin ,

1968 ) , resultado importante por el desdoblamiento que se produce

en los estados de mltiple ocupacién de la capa f en un mismo sitio.
En nuestro caso , es conveniente recordar que la transicibn involu
cra la transferencia de un solo electré6n de la banda de conduccibn

a la capa 4f localizada que est& desocupada , es decir que solamente
estln involucrados los estados fundamentales de los iones Ce4+ y Ce3+
sobre los cuales la interaccibn de intercambio no produce ningGn e-
fecto . Por lo tanto , podemos simplemente omitir este término en
nuestro hamiltoniano de interaccibn .

En cuanto al efecto de hibridizacidn entre los estados
localizados y de conduccifn , que se manifiesta mediante una disper-
sidn en energia para los estados 4f , es considerablemente menor que
la energia de correlacifn que hemos considerado en primer término .
Efectivamente , el ancho de linea caracteristico para tal dispersibn

¢+ a lo sumo del orden de una décima de eV,( Rocher ,1962, Gschneid

ner ,1965, Cogblin y RBlandin ,1968, Mukohpadyay ,1972, Herbst et al.
1972 ) es casi dos drdenes de magnitud menor que la energia de corre-
lacién intraatfSmica f£-f estimada teniendo en cuenta efectos de rela-
jacibén y apantallamiento alrededor de los 8 eV ( Herbst et al.,1972).
Hemos entonces de considerarlo formalmente en nuestro hamiltoniano
de interaccibén , pero lo trataremos como una perturbacifn por las
razones gque surgirin naturalmente luego en el desarrollo analitico
del modelo .

En base a 1o que se ha discutido referente a las inter-

acciones , €l hamiltoniano de interaccibdn resulta :

1 g™’

H. ) NNy + ) Goun. n, ( 3.4)
int TiJJ'MM"JJ idM idTM iSuM igM "o T TJM

+ By



donde el primer té&rmino describe la interaccifn coulombiana intraat6-
mica f-f , el segqundo expresa la interaccibn coulombiana entre los
estados localizados y los estados de Wannier asociados a la banda y
el tercero la mezcla o hibridizacibn entre estados de conduccibn y
_ t _ wf
estados £ . Los operadores Nis = €615 1% Ny = biJMbiJM son los o
peradores de nimero de particulas vara tales estados , respectivamen-
te . Los dos primeros té&rminos de ( 3.4 ) los indicaremos formalmen-
te con H? .
tnt

Antes de empezar con la resolucibén formal del proble-
ma , es conveniente realizar algunas modificaciones adicionales en
nuestro hamiltoniano de interaccién , a fin de obtener una expresibn

un poco mis simple . Suponiendo que ¢l elemento de matriz G €&s

independiente dc la variable espin , debe también ser indepéggiente
del sitio de la red nor invariancia traslacional . Por tal razbn y
teniendo en cuenta la transformacibén ( 3.1 ) ( y su compleja conju-
gada ) de representacifn de Wannier a la de Bloch para los operado-

res de la banda 4e conduccibn , obtenemos :

= G z o 'i(’ﬁ"é')ﬁ,ic c

kk'ioJM

n cuanto al té&rmino A¢ intcraceidn entre los estalos

I Gign DigNiyn
igJM

ez

localizadoe , 12 invariancia traslacional del sistema nos pernite e-
liminar el Indice cristalino en el elemento de matriz corresrondien-
te . Por otra narte U??3,= N si J=J' v M=M' y como pnara J#J' y M#M!
cstéd representado en nrimera aproximaci®dn nor la inteqgral F° de £la-
ter (Coablin v Rlandin ,19268) , rodemos considerar un valor constan-
te I . En consccucncia este t€rmino lo nodwmnos exwnlicitar un poco

mis de la siquiente forma

J J#J?t J!
U 'ZM#MlniJMniJM' + U.ZMMIniJ'MniJ'M| +—-£2]——_§4#MP3J'M|niJ'M'( 3.6 )
2 ! i '
Aonde J = 5/2 v J' = 7/2 .

NMos conviene en este momento recordar ciertas caracte-

risticas de las propiedades magnéticas de la fase vy del Ce , la cual
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es la fase estable a temperaturas mayores que las de transicibn .

La medici8n de la susceptibilidad magn&tica en esta fase a presién

ambiente en funcifn de la temperatura , realizada por Colvin et al.

(1962) , permite estimar un momento magn&tico por &tomo de 2,5 up
3+ }

ttel ,1971) . Asimismo , la variacibn de la susceptibilidad con la

, valor bastante préximo al del i6n libre Ce

temperatura muestra que la existencia del multiplete J = 7/2 empie-
za a ser sensible alrededor de los 800 K , temperatura pr6xima al
punto de fusifn . De esta forma , es posible situar este multiple
te unos 3000 K (» 0,3 eV) por encima de la energfa del estado fun-
damental J = 5/2 . Al ser la temperatura de transicibén de fases
a presidn ambiente un orden de magnitud menor que este valor ( T
= 120 K a p = 0 ) es evidente que los estados del octuplete esta-
r&n pricticamente despoblados al ocurrir la transformacién S . En
consecuencia , en nuestro hamiltoniano modelo podemos prescindir
de la existencia de estos estados , sin temor a cometer un error
apreciable .

Lucgo de estas consideraciones generales que hemos

discutido , €l hamiltoniano modelo queda expresado de la siguiente

forma :
+ U
H = ) e, cC +A)n, +—7) n.n.u +
rlf,d k }\(JO rl\<‘0 T iM 2 iMeM! iMT7iM
( 3.7 )
-5 (k=K IR :
+ G kE'iQ k=k')IR 0&005'onim + Lhyb
Ny
oM

donde hemos omitido el fIndice J = 5/2 a efectos de simplificar la

A pesar que las temperaturas de transicifn aumentan al incremcn-
tar la presibn sobre el sistema , este %nalisis sigue siendo v&li-
do pues la distancia del octuplete al nivel de Fermi tambifn aumen=-
ta con presifn , manteni&ndose la relacién en el mismo orden de

magnitud .
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notacibn .

IIT.2 Soluci®én mediante el m&todo de las funciones de Green .

El comportamiento en funcién de la temperatura , de
todo sistema fisico caracterizado por un cierto hamiltoniano , se
puede analizar con relativa facilidad si se conoce la funcibn de
particién del sistema . Con esta funcibfn se calcula directamente la
energia libre de Helmholtz , la cual es una magnitud termddinfmica
importante ( F ) . Sin embargo , si deseamos calcular directamente
F podemos emplear alternativamente el mé&todo de las ecuaciones de
movimiento para las funciones de Green ( Zubarev ,1960, Kadanoff y
Baym ,1962) . Este procedimiento de cf&lculo tiene la ventaja sobre
el m8todo basado en la funcibn de particibn , que en el caso de te-
ner que resolver en forma aproximada el problema los desarrollos en
t8rminos de perturbaciones suelen ser formalmente mé&s simples de ob-
tener . rdemds , en el cilculo de soluciones aproximadas , en gene-
ral es posible cmplear ciertos esquemas de desacoplamiento de las
ecuaciones de movimiento para las funciones caracteristicas , de
tal manera que se pueden obtener soluciones que permiten una des-
cripcién de los fenbmcnos para los cuales la teoria de perturbacio-
nes normal da resultados divergentes .

La funcibn de Green retardada (Zubarev ,1960) de dos
operadores A(t) Yy B(t') en la representacibn de Heisenberg , la que
indicaremos simb&licamente <<A(t)|B(t')>> , esti definida formalmen=-

te por la siguiente expresibn :
<< A(t)| B(t")>> = _jo(t-t") <[ A(t),B(t") ]i ( 3.8 )

donde ©0(t-t') es la funcibn escaldn de Heaviside definida por :

1 si '
o(t-t') = t>t
0 si t < t!



el corchete representa un anticonmutador (+) o un conmutador (-) ,
y < > el valor medio termodin&mico del operador contenido en su
interior calculado con el ensemble gran canbnico .

Desde el punto de vista fisico , podemos calcular
mediante estas funciones , las denominadas funciones de correla-
cibn que son de interé&s tanto teSrico como experimental . Ellas

est8&n definidas mediante la siguiente relacibn :

<A(t)B(0)> J do fl(w) e 1t i{<<B|A>> - <<B|A>> ]( 3.9 )

wtis w—-1is

- 00

donde f(w) es la funcifn de distribucibén de Fermi y <<B|A>; la
componente de Fourier de <<B|A>>t ; s es una cantidad infinitesi-
mal a fin de evitar los polos sobre ¢l cje real en la integracibn.

Si t # 0 , este promedio termodinfmico nos permite
obtener la correlacidn temporal entre los operadores A Yy B a tem-
peraturas no nulas . En particular , si A y B son operadores de
creacibn y destruccifn respectivamente de un mismo tipo de parti
culas , <A(t)B(0)> describe la propagacibn de la perturbacifn que
se ocasiona en el medio al sacar del mismo una particula a t= 0 y
reponerla al tiempo t , haciendo retornar el sistema a su condi-
cibn de equilibrio . Si t = 0 , obtenemos por ejemplo la densidad
media de esa clase de particulas en el medio .

Mcdiante la relacibn ( 3.8 ) con la cual hemos dcfi-
nido formalmentc las funciones de Green , podemos obtener las e-
cuaciones de movimiento para las funciones caracteristicas de nues-
tro problema . Si el hamiltoniano es independiente del tiempo (tal
es en nuestro modclo) , las ecuaciones de movimiento en la rcprec-
sentacidn o est8n explicitamente determinadas mediante la siguien-

te expresidn :
@ <<A|B>>w = .<[A(0),B(0)]i> + <<[A,HJ_|B>>w ( 3.10)

siendo H el hamiltoniano del sistema .

Generalmente , en el caso de un sistema de particu-



interactuantes , la ecuacifn ( 3.10) conduce a una secuencia de e-
cuaciones de movimiento para funciones de Green de Srdenes superio-
res . Si uno desea resolver exactamente el sistema de ecuaciones

de movimiento , en primcipio , tiene que poder escribir el conjun-
to completo de ecuaciones . Sin embargo , salvo ciertos casos ,

la secuencia de funciones de Green se torna infinita por lo cual
una solucibn exacta resulta imposible . En esta instancia , se de-
be recurrir a algGn esquema de desacoplamiento , realizado en base
a las prescripciones indicadas por Zubarev (1960) o bien en base

a consideraciones fisicas particulares de cada problema , para cor-
tar la cadena de ecuaciones y de tal forma obtener un sistema ce-
rrado , en principio formalmente resoluble . En general , un es-
quema de desacoplamiento consiste en expresar funciones de Green
de un cierto orden como productos de valores medios de pares de
operadores significativos contenidos en la misma por funciones de
Green de orden inferior correspondientes a los operadores restan-
tes .

Para nuestro modelo , nuestro miximo inter&s es uti-
lizar un esquema de desacoplamiento de ccuaciones , mediante el
cual la correlacibn entre estados f pueda ser considerada exacta-
mente . Por esta razbn , en la seccibn siguiente analizaremos un
hamiltoniano m&s simple , pero fisicamente anilogo en cuanto a la
energfa de correlacibn entre egtados localizados , a fin de in-
vestigar las posibilidades de la existencia de tal tipo de solu-

cidn .

I11.3 Un ejemplo simple para el problema de la correlacién f-f .

Sea H; el hamiltoniano para una banda de conduccibn
y un conjunto de estados localizados sin degeneracibn ocbital (es-
tados s ) , fuertemente correlacionados y que no se hibridizan con
los estados itinerantes . Asimismo , supcnemos que el potencial de-
bido a los electrones de conduccidn estd fuertemente apantallado ,

de tal forma que suponemos nula la interaccién coulombiana entre
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los clectroncs leoc:lizados v de conduccifn . El hawiltoniano dcl

-

sistena es simple y explicitamnente resulta

+ U

+ + n
€k ckocko A Z Mg 2 Z Big i, o (3.11)
n io ig

e =
ne %U
La comparaciftn de ( 3.11 ) con ( 3.7 ) nos permite

observar la analogia de los tres primeros té&rminos de esta filtima
expresién con H; ; la Ginica diferencia formal reside en la dege-
neracibn de los estados localizados que ahora es 2 y anteriormen-
te era 2J + 1 . Esta variacibn no afecta en nada el efecto de coc-
rielacién que deseamos estudiar .

Todo nuestro esfuerzo en este momento , estd orienta-
do en calcular exactamente

G..(w) = <<bi0|b1‘ > ( 3.12 )

ij jo>
ya que una vez conocida esta funcibén de Green de los estados loca=-
lizados , podemos obtener en forma relativamente r8pida y sencilla
el espectro de energlas , la densidad de estados y magnitudes ter
modindmicas intrinsecamente relacionadas con los mismos ( Zubarev
,1960) . Por ejemplo , si deseamos conocer el valor medio estadis-
tico de ocupacibn de los estados localizados con espin o por &tomo

definido por :

_ 1 t
n, = ; <b; b, > ( 3.13 )
basta con sustituir G?i en ( 3.9 ) , tomar t = 0 y sumar sobre
i con lo cual obtenemos :
= 23 "a £(w) | GY. (w+is) - GY, (w=is)|( 3.14 )
n_ = n J w w c (wti AT .

-

donde (w*i0) indica que hemos tomado el limite s — 0 .
Si recordamos que el valor medio no estadistico tam-
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bien esti definido por :

to
i

j du £ () o_(w) (3.15)

- oo

donde pc(w) es la densidad de estados localizados con espin ¢ ;

al comparar ( 3.15 ) con la expresidn precedente se deduce que :

i (o . c .
o (w) = —¢ ; [ G, (0+i0) = G, (v=i0) ] ( 3.16 )

Analicemos ahora la ecuacibn de movimiento para

GY. (v). Usando la ecuacibn formal ( 3.10 ) y H; obtenemos :

ij

a 1 o
GY. = s.. + A GY,
i j (o) Lo B G;

a

ij(m) ( 3.17 )

(w) + UT

o

donde Gij es la delta de Kroenecker y r?.(w) es una funcién de

Green de orden superior definida por : TI',. = <<n: b, |bT >>
ij i,=m0icg' jo

y cuya ecuacidn de movimiento es:

g 2 t
i 5 ; 8; <My g7F B Fij(w) + U<<ni’_cbio|bjc>>( 3.18 )

El sistema de ecuaciones formado por ( 3.17 ) vy
( 3.18 ) se puede cerrar teniendo en cuenta que operacionalmente
n%o = n;, ( Hubbard ,1963, Hewson ,19G66) . Esta posibilidad es la
que nos permite calcular exactamente G?j(w) en el problema de las
correlaciones y obtener un resultado correcto para los estados lo-
calizados en el sistema condensado , pues los mismos conservan el
caricter atémico .

Resolviendo a continuacién ( 3.18 ) para r?j(w) Yy
remplazando el resultado en ( 3.17 ) obtenemos la siguiente solu-

cibn :

o 1 1 - <n; o> <0yl
. = 5., +
H 27U g - E -8 -0

( 3.19)
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Teniendo en cuenta la definicién de valor medio termodinf&mico y

la simetria del problema (¢ y-¢ son equivalentes ) , se deduce que
< n; > es independiente de i y de ¢ , por lo cE?l debe cumplirse

< n; >= + n estando n definido por : n = N Z <n >

(e} |
remplazando este resultado en la solucidn para G? (w) con lo cual
i

1
i
la densidad espectral para los estados localizados es :

p (w = (1 -3n)s(w=-28)+ mélw=-2 -U) ( 3.20)

Obviamente la cxpresibn anterior corresponde también a la densidad
espectral local para estos estados . La misma nos dice que el sis-
tema en cuanto a los estados localizados , se comporta como si tu-
viese dos niveles de energfa por &tomo a energias A y A + U con
1 - ¥n y #n estados respectivamente .jEste es el resultado carac-
teristico del efecto de correlacibn y es exacto ! .
Es necesario tener presente ahora , que nuestrc in-

ter&s es obtener la solucibn para el sistema combinado cuyo hamil-

toniano es H; . Debemos consecuentemente hallar la solucién para
o] _ +
Gier (@) = <<egley,

estadistico de ocupacidn de los estados en la banda de conduccibn

>> a efectos de poder calcular el valor medio

Esta necesidad surge del hecho que para fijar el nivel de Fermi (
o su expresifn m&s general , el potencial quimico ) del sistema
hay que establecer la condicibn de conservacibn del nfimero de elec-

trones por &tomo cxpresada por :

v = n + n ( 3.21 )
[}
siendo v 1la valencia del sistema definida como el nfimero total
de electrones por &tomo que no ocupen capas cerradas .
La ccuacibn de movimiento para G:k‘(m) calculada de

acuerdo con ( 3.10 ) nos permite hallar la siguiente solucibn :

6 !
ng,(w) = ——kk ( 3.22)

27( w - € )



con lo cual la densidad de estados en la banda de conduccibn es :

2 §( w - ak )
k

donde la suma sobre k debe realizarse sobre la primera zona de Bri-

pg(m) = ( 3.23 )

llouin . De esta manera n, queda determinado integrando esta densi-
dad espectral en forma anfloga a ( 3.15 ) .

Ahora , para ver claramente las implicancias del e-
jemplo que hemos desarrollado , analicemos una situacibn particular
pero muy conveniente para nuestro caso . Supongamos entonces que
nuestros niveles localizados estfn situados a una energia mayor que
la correspondiente al fondo de la banda de conduccibén . Obviamente
si disponemos de y electrones por &tomo para poner en el sistema
llenaremos primeramente los estados de menor energia , en este caso
los de conduccibn , 0 los estados

teniendo en cuenta gue como n =

localizados los veremos todos juntos a una encrgia A -~ E donde

b'

E, es la energia del fondo de la banda ; a medida que vamos agregan-

do electrones al sistema , n_ va aumentado por lo cual debemos con-

trolar la condicidn ( 3.21 ) . Si el*valor de A es tal que se cum-

ple la condicibn vy = n. . nada ha sucedido con los niveles locali-~

zados y los mismos continuar&n desocupados
Pero , si ocurre dque para n<v la energia
los

banda ocupados es igual a A , entonces

agreguemos al sistema ocupar&n los estados

a la energila indicada .
de los (Gltimos estados de
préximos electrones gue

localizados y el nivel

de Fermi permanccers constante en ese valor . A partir de este mo-
mento empezaremos a notar la presencia de otros estados localizados
a una energia o + U - E , que no son nucvos estados ; al haber ubi-
cado en algunos &tomos electrones en estos estados con cualquiera
de las dos direcciones de espin , no nos conviene poner otros elec-
trones en los mismos estados con espin contrario : ello nos costa-
rfa una energfa adicional U . Por esta causa completaremos todos los
dtomos que no tienen electranes localizados hasta que se cumpla la
. A partir de entonces , si

condicién yn =1 - n , es decir n = 1

la condici®&n de conservacidn del nfimero total de electrones afin no



se ha satisfecho , el nivel de Fermi ir&§ aumentando paulatinamen-
te hasta que se cumpla ( 3.21 ) . En conclusifn si la energia de
correlacifn es suficientemente grande tal que se cumpla U>> A - E
, a lo sumo podemos ubicar un solo electrfn en promedio en los es-
tados localizados por &tomo del cristal , y no dos como pudieramos
haber pensado al principio . Esta conclusifn es exacta en el 1limi-
te U ->» « , y en tal caso la ocupacibn de los estados localizados
esti simplemente determinada por :
-1

n = % exp[ (A ~-u)/ T ] + 1 ( 3.24 )

que no es una distribucifn de Fermi ; el efecto de correlacién se
manifiesta en el factor 1/2 que multiplica a la exponencial , y
se debe a la entropia de espin de los estados localizados . Esta
caracteristica gueda completamente destruida en el caso de la so-
lucidn Hartree-Fock para la energia de correlacién ( Cogblin y
Blandin ,196¢8 ) .

Finalmente , no es dificil aunque un poco engorroso
extender este resultado al caso de un conjunto de estados locali-
zados sextuplemente degenerados . El interés sobre este aspecto
en nuestro caso , surge naturalmente al comparar los tres prime-
ros términos del hamiltoniano modelo explicitado en ( 3.7 ) con
H; . E1 procedimiento puede resumirse en lo siguiente ; escribien-

do el sistema de ecuaciones de movimiento para :

MMT
ij -

-1- MIMH -T.
G <<b;ylbjyi>> Tip = <<hyyubiyi by
y las funciones de orden superior involucradas , luego de un tra-
tamiento algebraico prolongado y engorroso , se obtiene la siguien-

te solucibn :
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donde hemos omitido expresar los t&rminos que corresponden a los
polos A + 2 U , A+ 3 Uy A+ 4 U . Los supraindices ' y " en las
sumatorias indican que los indices de sumacibn no pueden tomar va-
lores iguales a o y que no pucden considerarse dos indices iguales
, respectivamente .

La solucibn para la funcifin de Green de los estados
localizados sextuplemente degenerados ( recordemos que esta ex-
presibn es solamente vdlida en el caso de interaccibn de intercam-
bio nula ) se simplifica notablementc en el limite U -+ = ; en
efecto , en ese limite , estamos proyectando hacia infinito los
estados con miiltiple ocupacibn ( Blandin et al., 19267 , Toulouse,
1970 ) . Es intercesante notar que la expresibén que se obtiene en

tal caso es la misma que resulta si se considera el limite indi-
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cado , durante el proceso de resolucidn del sistema de ecuaciones

de movimiento . En efecto , las funciones de Green de orden supe-

. a . .
rior a Fi? son proporcionales a los valores medios <nYnu>,

<nYnunA>, .... €tc. , que cuando U -+ » , tienden a cero como e_BU
( B= l/kBT ) segfin se deduce al utilizar para el c8lculo de los
mismos , la funcifén de particifn para ¢l sistema .
Al ser 1im U <nn > = 0 , 1lim U <n n n)> = 0 , etc.
MM! U y#Fu YOM U v#ugd Y
Gij queda expresada simplemente por :
1
1—Z<n >
, §..6 MH
1 1 n
G?? = RRLL M ( 3.26 )
27 -
Eo- A

Si no hay campos magnéticos externos actuantes sobre el sistema ,

todos 1los <n;,> son iguales y por invariancia traslacional , n =

t

n, = Z <Riu>r obtenemos para la ocupacidn media de los estados
localizados a una cierta temperatura :
-1
[
n = ——————— eXPp [ B( A-u )1 + 1 ( 3.27 )
l 27 + 1 i

ecuacifn para n formalmente equivalente ( sin considerar que en
este caso ain no hemos inclufdo la interaccibén coulombiana estados
itinerantes-localizados ) a la ecuacidn implicita para la misma
variable obtenida por Ramirez y Falicov (1671) ( Alascio et al. ,
1873 ) .

En sintesis , con el e¢jemple qgue hemos discutido en
esta seccibn , hemcs mostrado como se puede tratar exactamente el
efecto de correlacibn en un sistema formado por un conjunto de es-
tados itinerantes y otro de estados localizados , sin interaccibn
entre ambos , perc sujetos a la condicibn de conservacién del n@-
mero total de clectrones por &tomo para fijar el nivel de Fermi
del sistema . Este es un resultado muy importante para nuestro mo-
delo ; efectivamente , en la introducciSn , capitulo 1 y en la pri-
mera seccidn del presente hemos discutido la preponderancia de la
correlacidn intraatdmica f-f sobre todas las otras interacciones



en los lantinidos metilicos . En consecuencia , podemos conside-
rar como perturbaciones , el cuarto y el filtimo t&rminos de ( 3.7 )
. . Al analinar en primera instancia la interaccidn coulombiana
entre estados localizados y de conduccién , la aproximacibn m&s
simple sobre la misma , nos permitiri rederivar naturalmente la
teoria de Ramirez y Falicov (1971) para la transicibén a-y . Lue-
go , considerando en segundo lugar el cfecto de hibridizacién ya
mencionado , podremos en el esquema de estados localizados fuer-
temente correlacionados , explicar cualitativamente bien , las
propiedades anfmalas de la fase a ( Clmedo et al.,1973 , Alascio
et al., 1973 ) .

III.4 Aproximacidn Hartree-Fock para la interaccifn coulombiana

entre electrones localizados e itinerantes .

Hemos visto en la seccibn anterior , que los tres
primeros té&rminos del hamiltoniano modelo expresado en ( 3.7 ) ,
podemos considerarlos como la parte no perturbada del mismo . In-
cluir la interaccifén coulombiana banda-electrones £ como perturba-
cibn , nos permite emplear un esquema de desacoplamiento simple
para las ecuaciones de movimiento de las funciones de Green G???w)
v Gkg,(w) , el cual segfin mostraremos posteriormente es equivalen-
te a la aproximacidn de Hartrwe-Fock o campo medio molecular para
esta interaccifén . De esta forma el problema de muchos cuerpos en-
tre los dos conjuntos de estados , generado por la interaccibn
mencionada , lo linealizames manteniendo la independencia de am-
bos conjuntos , suponiendo que los electrones de conduccidbn se
mueven en un potencial autoconsistente en el cual estd incluido el
efecto de la existencia de electrones localizados en la capa elec-
trbénica no completa de simetria f , y viceversa .
Ll sistema de ecuaciones de movimiento resulta ahora:

Ri +

1 1 - (k=-
w Gii = 5= + A G?i + Uz I‘r:iM + ——%——z e 1('5'\!“'\; <<
M! 7 kk'oM

&ochiM

+
by 1b; >
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( 3.30 )

Obviamente , la interaccién coulombiana entre los
electrones f y los itinerantes ha introducido las funciones de
Green de orden superior que aparecen en el ltimo términc de cada
una de estas ecuaciones . Antes de efectuar el desacoplamiento ,
es conveniente analizar simplemente cual es el significado fisico
de las mismas . Por ejemplo en ( 3.30 ) , <<niMck”,°|c£0>> ,
describe la dispersibn ( scattering) de una cuasiparticula en la
banda de conducci®n con vector de onda k y espin ¢ a un estado
con vector 5' y mismo espin , por efeczo de un electrdn localiza-
do en un estado £ en ¢l sitio 1 de la red . En las dos ecuaciones
restantes , naturalmente las nuevas funciones describen el efecto
sobre la energia de los estados localizados ocupados , con simple,
doble , etc . ocupacidn al producirse a causa de ellos la disper-
sibén de cuasiparticulas de conduccién . En ( 3.30 ) , la funcibn
de orden superior introducida por esta interaccién , es proporcio-
nal al valor medio de ocupacibn de los estados f en el sitio i ;
en consecuencia , la forma mis simple de cerrar el sistema es a-
proximar estas nuevas funciones de la siguiente manera :

M

¥ t ¥
<O PPy ¥ < Cie” G ( 3.31)



T t + MM
<< C b o .
ckc k"cniM‘ber iM>> <ckock'0> rii ( 3.32)
MMM
Adem&s , comoT ’ = <niM“niM'biMlb?M> es proporcional a <niM”niM'>

que tiendc a cero cuando U -+ « , podemos desde ya despreciar ei
tercer término de ( 3,29 ) ., Introduciendo las aproximaciones in-
dicadas , en ( 2.28 ) a ( 3.31 ) seglin corresponda , y resolvien-

2
do para G?i(w) y G

Ek,(m) obtenemos {enel limU — = ) :
1
1 —z <h. .. >
Moo A ae M ( 3.33)
ii 27
w - A - Gn
C
i
.0 1 .
= 4
Cekr= T T ( 3.34 )
w - €k - G n

El simplc anSlisis de¢ cestas expresiones , nos indica
que el resultado que obtenemos ¢n esta aproximacidn , es semejante
al derivado para el hamiltonianoc no perturbado (sin interaccién) .
Las particulas del sistema ain se comportan como particulas indepen-
dientes aunque sus niveles de energia han sido renormalizados per
efecto de la repulsibn coulombiana , en G n_ para los estados loca-
lizados y en G n para los de la banda de conduccibn .

Obviamente , nos hemos de preguntar cual es el sentido
fisico del desacoplamiento que hemos realizado en el sistema de e-
cuaciones de movimiento . La respuesta corresponde a decir que he-
mos considerado que la repulsibn coulombiana entre los electrones
localizados y los itinerantes se manifiesta sobre cada uno de ellos
como un campo eléctrico medio generado por todos los otros electro-
nes en esos estados . En efecto , el desacoplamiento realizadoc me-
diante las aproximaciones ( 3.31) y ( 3.32 ) consiste en haber rem
plazado el tdrmino que explicita la interaccién coulombiana a la
que nos estamos refiriendo , mediantc el siguiente potencial para

una particula :



G
—_— + .
G ) Do Ry > - ) [<nko>niM <n. > nkOJ ( 3.35)
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que es precisamente 21 potencial autoconsistente de Hartree-Fock
en cuanto a la interaccidn coulombiana banda-estados localizados .
El limite U — «» surge naturalmente al comparar la energia de in-
teraccibén coulombiana entre electrones localizados en un mismo &to-
mo y la distancia al nivel de Fermi del conjunto de estados 4f con
simple ocupacidn . El pardmetro U que caracteriza la interaccibn
coulombiana intraatfmica f-f estd determinado en primera aproxima-
cibn por la integral F® de Slater definida por :

PO, ) = | | Pilry) —— PI(ry) ridry rydr, (3.36)

r
>

donde Pi(rn) es la parte radial de las funciones de onda de un elec-
trdén correspondiente a los estados de la capa i . Cogblin y Blan-
din (1968) calcularon dque en Ce3+ F®(4f,4f) es del orden de 27 eV .
Este valor se reduce alrededor de cuatro veces ( a 7 eV ) al ccnsi-
derar los efectos de relajacidn que ccurren en la capa cuando se

n+l 0 4fn-l y por apantalla-

pasa de una configuracidn 4f" a una 4f
miento ( Herbst et al.,1972). Por otro lado , la distancia de los
estados 4f al nivel de Fermi es una magnitud importante para el a-
ndlisis tebfricc gue estamos desarrcllando ; creemos que existe su-
ficiente evidencia experimental para considerar que esa distancia
tanto en la fase o como en la y , es de algunas d&cimas de eV a lo
sumo . La comparacidn de ambos valores , determina que la energia
necesaria para una doble ocupacidén de los estados localizados en
un mismo sitio es dos 8rdenes de magnitud mayor que la energia ne-
cesaria para excitar el sistema a la simple ocupacibén de esos esta
dos . Obviamente , la doble ocupacibén resulta por lo tanto altamen-
te improbable en el intervalo de temperaturas de nuestro interés
caracteristica del problema que estd claramente representada por

el 1fmite indicado . Adicionalmente , la consideracibn de tal 1i-
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mite desde el momento de tener que escribir las ecuaciones de mo-
vimiento para las funciones de Green de orden superior introduci-
das en ( 3.28 )=( 3.30 ) , simplifica considerablemente la resolu-
cibn formal del sistema de ecuaciones , por el hecho de eliminar
desde el comienzo t&rminos que no contribuyen en el limite mencio-
nado .

Como consecuencia de esta solucibn aproximada del pro-
blema en lo referente a la interaccifn coulombiana entre electro-
nes localizados e itinerantes , estamos ahora en condiciones de ob-
tener las relaciones b&sicas necesarias para poder analizar el e-
fecto de esta interaccibn en el comportamiento termodindmico del
modelo .

IIT.5 Relaciones bisicas para el an8lisis termodindmico .

La probabilidad de ocupacibén de los estados localiza-
dos y de la banda de conduccibn en esta aproximacifn se calcula
répidamente seglin el procedimiento indicado en el ejemplo desarro-
llado en III.3 . De acuerdo con ello , en este caso resultan :

( 1=1

<n_ > = S exp B(A+Gn -u) + 1 ( 3.37 )

iM iM c

\ J
f ) ‘_«‘

<nko> = exp B( eko‘ + G n- u ) + 1 . ( 3.38 )
\ 7
1

donde SiM = 1 - z <Diyi>e. En particular , si no hay campos mag-

1
néticos externos togos los <n;,> son iguales de tal forma que la

ocupacibn promedic sobre todo 21 cristal de los estados localiza-
dos es :
-1
n=n = |—3— expg (A +Gn-yu)+1| (3.39)
27 + 1

pues la interaccifn coulombiana en la aproximacifn que la estamos

considerando , no ha destruido la invariancia traslacional del sis-
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tema . Este resultado implica que en cuanto al comportamiento de
los estados localizados el sistema puede ser considerado como un
conjuntos de &dtomos independientes entre si que interactuan con un
gas de Fermi . Sin embargo , existe ahora una diferencia esencial
entre las ecuaciones que determinan la probabilidad de ocupacidn
de los estados f ; en efecto , en la presente situacién n no esté
inicamente determinado por A Yy u , sino tambi&n por la ocupacibn
total de los estados de la banda n_ directamente a través de la re-
pulsibn coulombiana adem&s de la condicibn de vinculo ( 3.21 ) .

El esquema de poder considerar al sistema como un con=-
junto de 8tomos aislados estaba en realidad implfcito en el hecho
de haber considerado inapropiada la descripcibdn de los estados 4f
mediante teoria de bandas . Es importante notar ya en este momento
que este esquema resultara una hipbtesis crucial para poder exten-
der el modelo al problema del efecto de impurezas de lant&nidos di-
lufdas en la matriz de Ce ( Alascio et al.,1973) como tambi&n para
la consideracidn de thb( Alascio et al.,1973) . Sin embargo , es-
te aspecto del modelo que desarrollaremos posteriormente no puede
ser considerado débil , pues su base fisica es coincidente con el
esquema idnico propuesto por Schrieffer (1967) para una teoria de
impurezas magnéticas en metales y desarrollado posteriormente en
mayor detalle por Hirst (1970).

Para poder eliminar el potencial quimico de ( 3.37 )

(0 su equivalente ( 3.39 )) y ( 3.38 ) es necesario plantear la
condicibn de conservaci8n de la carga total electrbnica por &tomo
que segln indicaramos , esté explicitada por ( 3.21 ) . De esta
manera , estamos obligados a evaluar n. Yy por consiguiente necesi-

tamos la densidad espectral de la banda de conduccibn pues :

oo

o1 -
n, = N ] <ng> = J D(e) n(e) de ( 3.40)
ko ‘o
i ) -1 d3k
donde la dltima igualdad resulta al remplazar N Z - 2 3
(2m)

> 1D(e) de , siendo D(e) la densidad de estﬁaos de
conduccidn (ambos espines) por &tomo ( ver p.ej. Kittel , 196€3)
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Para la aplicacibn especifica del modelo al Ce met8lico , seria
conveniente emplear una densidad de estados analitica gue aproxi-
me lo mejor posible la densidad espectral de la banda de conduc=-
cibn obtenida mediante teoria de bandas o bien la deducida median-
te experimentos de fotoemisidn o fotoabsorcibdn . Los finicos datos
tebricos disponibles son los resultados de los c8lculos de Mukho-
padhyay y Majumdar (1969) y Mukhopadhyay (1972) ; los histogramas
correspondientes para las fases a y y se muestran en las figuras
IIT,la y 2a y III.1lb y 2b respectivamente . Los casos indicados
corresponden a diferentes parametrizaciones del potencial de inter-
cambio y permiten comprobar la extremada dificultad que existe pa-
ra ubicar la posicidn de los estados f si no se consideran adecua-
mente los efectos de correlacidn en un cilculo de primeros princi-
pios . En este sentido , el mé&todo del &tomo renormalizado (Watson
et al.,1970) ha permitido obtener los primeros resultados tebSricos
en base a primeros principios que pueden ser relacionados cuanti
tativamente en acuerdo con los datos experimentales sobre los me-
tales de lant&nidos ( Baer y Busch ,1974) . En cuanto a la infor-
macién experimental §obre los estados de conduccibn y los estados
4f en Ce ( Baer y Bu%ch ,1974) no es posible adoptar una densidad
espectral modelo paré la banda de conduccibn sin temor a cometer
un error de aprecciacién . En vista de estas dificultades y tenien-
do en cuenta que el mecanismo gue se admite como responsable de la
transicibén de fases es cualitativamente independiente de la forma
especifica de la densidad de estados en la banda de conduccién
(Ramirez y Falicov ,1971) creemos conveniente emplear nuevamente
una banda rectangular (RF) para describir la banda de conduccidn
en Ce metilico . De esta forma , la densidad de estados esti defi
nida por :

a si 0 < e < W

D(e) =

it si € < 0 O e > W

donde 0 es la energia del fondo de la banda , W la energia del to-

pe Y o una constante .
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:
el Ztcmo libre (4f‘5dl652) de Liberman et al. (1965)

(Muknhopadhyay , 1972 ) .
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El valor de a se define teniendo en cuenta que la ban-
da s-d es bastante semejante en todos los lant&nidos livianos (
La,Pr,Nd) que no tienen car&cter f en las proximidades del nivel
de Fermi . De la informacidn experimental disponible y sobre la
base de los resultados obtenidos con cidlculo de estructura de ban-
das en esos elementos ( ver al respecto Cap.2) se puede estimar

a = 1,45 est/eV at. . Este valor por otro lado es muy semejante
al que se obtiene promediando los valores calculados por Mukhopadh-
yay en distintas situaciones ( cref. Figs. III.1l y 2 ) .

En consecuencia , con ( 3.40 ) teniendo en cuenta la

densidad de estados de conduccibn definida , obtenemos :

o0 © an
n. = J D(e) ne(s) de = a[(- 529) de = a € ~ G n) ( 3.41 )

pues la derivada parcial de ne(e) con raspecto a .e a bajas tem-

peraturas ( T << TF) e¢s bastante aproximada a - 6§ (¢ - e¢. + G n )

F

segfin se deduce de ( 3,38 ) ( < >= g ) .Adem&s en ese mismo or-

den de temperaturas €p = H.
Si eliminamos n. con ( 3.41 ) v ( 3.21 ) obtencmos 1la
siguiente relacidn ontre la energia de Fermi del sistema y la ocu-

pacibr. de los estados localizados :
g. = ——— 4+ Gn ( 3.42 )

con lo cual al remplazar esta expresidn en ( 3.39 ) la ocupacibn
de los estados 4f queda determinada por :

1
0 = ( 3.43 )
_EJ i 1 exp B(Eeo“ 2Boon) + 1
donde 1
Eoo = A+4(G-'&'-’ ( 3.44 )
1

Boo = G - ( 3.45)




Esta expresifn es equivalente a la ecuacibn implicita ( 2.17 ) de-
terminada por Ramirez y Falicov (1971) para calcular los valores
de equilibrio de n en funcibn de la temperatura . La equivalencia
entre ambas ecuaciones ha sido demostrada en el Apé&ndice I , al
cual nos referimos para su consulta . Por iltimo , la condicibn de
conservacibn de la carga total electrdnica por &tomo ( ecuacibn

( 3.21 )) para el caso del Ce es explicitamente :

4 = n + n ( 3.46 )

III.6 Comportamiento termodinfmico del modelo ..

El estado termodin8mico del sistema , esti determinado

por los valores de equilibrio ne(e) , DYy Vv a cada temperatura ,

at

siendo Vat el volumen de cada celda atfmica en el cristal . Estos

valores deben ser los que minimizan la energia libre del sistema.
Para todo sistema fisico en general , esta magnitud ter-

modindmica estf expresada mediante la funcién de Gibbs :

G = E + pv - T3S ( 3.47 )

donde E es la energia interna , p la presifn externa , v el volu-
men del sistema , T la temperatura y S 1la entropia del mismo .
Obviamente

G = F + pv ( 3.48 )

siendo F la funcibn energia libre de Helmholtz .

En un sistema condensado en general , la variacibn de
volumen que puede ocurrir en procesos isob&ricos o isotérmicos es
relativamente pequeia ( p.ej. , un sblido cristalino al fundir puc-
de cambiar su velumen en aproximadamente 2 a 3% ) . Por esta razbn
, s muy usual caracterizar la energia libre del sistema mediante
la funcién F dc Helmholtz , cuya evaluacibn es sencilla si sc¢ co-
noce la funcidn dc¢ particibn para el sistema .



Sin embargo , en los s6lidos cristalinos que tienen transformacio-
nes de fase inducidas por cambios de valencia , las variaciones de
volumen asociadas con las mismas pueden ser considerables ; es e-
vidente que en tal caso resulta inapropiado utilizar la funcidn F
para describir la energifa libre del sistema . Como ejemplo del or-
den de magnitud de los cambios de volumen gue ocurren en este tipo
de transformaciones podemos mencionar que los monocalcogenuros de
Sm ( SmS , SmSe , SmTe ) varian su volumen en 13% aproximadamente
cuando los iones de 5m en el sistema se transforman de Sm2+ a Sm3+
por efecto de la presibn ( Chatterjee et al.,1972) . En el caso
del Ce , el efecto volumdtrico asociado a la transicibn a-y ¢sté
comprendido entre un 12 a un 17% , segfin las condiciones de presidn
y temperatura ( Gschneidner et al.,13€2) .

Desde el punto de vista microscdpico , es conveniente
para el 3ndlisis termodindmico emplear el volumen como variable
fundamental pues los parf@metros que caracterizan las interacciones
electrbnicas , ibnicas y entre ambas distribuciones de carga se
calculan como funciones de la separacidn interatbmica . Desde el
punto de vista experimental sin embargo , es m8s adecuado utilizar
la presidn como variable independiente . En consecuencia , para
mantener una conunicacién répida y facil entre ambas posiciones
en la descripcidn del comportamiento termodinfmico del sistema ,
es necesario considerar la relacibdn §(p,v,T) = 0 o ecuacibn de es-
tado del s8lidoc . De tal manera , es posible expresar la energia
libre G como funcidn de la presifn , temperatura y las variables
electrbnicas significativas del problema o

En general , expresar la ecuacidn de estado para un
sistema cristalino , requiere determinar la energfa de cohesidn del
s6lido . En el caso que el mismo sea un wmetal , eso es realmente
un problema formidable que hasta el presente s6lo ha sido resuelto
aproximadamente de forma bastante satisfactoria para el caso de los
metales simples , que tienen solamente un electrén de conduccidn
por dtomo ( ver p.ej. Seitz ,1936 , Heine , 1970 ) . Creemos que

esti suficientemente aclarado que este es un problema mucho m&s am-



plio y complejo que el que el modelo pretende explicar . Sin em-
bargo , es importante tener en cuenta que las ecuaciones que hemos
obtenido en la seccibn anterior para determinar los valores de e-
quilibrio para la ocupacidn de los estados localizados e itineran-
tes y en consecuencia la energlfa interna asociada con los mismos ,
han sido derivadas bajo la suposicibdn de una red cristalina rigida .
Por ser nuestro interds relacionar la teoria con la transicibn de
fases o~y en Ce , para la cual la temperatura de transferencia
electrbnica (Tt) es funcibn de la presidn actuante sobre el siste-
ma , es necesario describir , aunque sea de la manera m&s simple
paro plausible , los efectos que ocasionan tales cambios de volu-
men sobre la energia interna electrbnica , y por ende obtener la
dependencia de los pardmetros caracteristicos con la presibn .

Recientemente , Alascio y LOpez (1974) han analizado
el problema de los cambios de valencia inducidos por presidn en
los calcogenuros de lant&nidos ; este es un tema interesante para
tratar analiticamente pues por ser compuestos ibnicos es posible
expresar razonablemente la energia de cohesibn del sistema ( Ki-
ttel ,1971) . Empleando el modelo de Falicov-Kimball (1969) para
la transicibén metal-aislante (en el cual estd basado el modelo RF)
para determinar la energia electrfnica por &tomo y considerando en
forma semifenomenol8gica la dependencia de la energia el&stica con
la ocupacibn de los estados localizados,justifican en primera apro-
ximacién la parametrizacibén lineal de la distancia de los niveles
4f al nivel de Fermi con presifn,usada por Ramirez y Falicov (1971).
Este resultado , nos suministra el marco de referencia para el ani-
lisis que desarrollaremos a continuacién .

La primera hipbtesis en este sentido consiste en supo-
ner que la energia libre total del sistema puede expresarse de la

siguiente forma :

F(v,n) = Fe‘(n) + Fe]as(v,n) ( 3.49)

donde Fe es la energia libre suma de las contribuciones debidas

]



a los electrones de conduccibdn , a los electrones localizados y a
las interacciones entre ambos , calculadas en una red cristalina

rfgida , seglin indicaramos anteriormente ( cref. III.1 ) ;F es

la energfa libre debida a la interaccibn eléstica ( de cont:;i; )
entre las distintas celdas que forman el cristal ; este término
debe depender de la ocupacibén de los estados localizados , pues al
producirse cambios en la poblacibfn media de los mismos las celdas
modifican su volumen , ocurriendo en consecuencia variaciones en
las energias de interaccibn entre ellas ., Este término tiene gue
permitir una descripcidn adecuada de las caracteristicas mec&nicas
del sistema cuando los estados localizados estén completamente o-
cupados ( n = 1 ) o desocupados ( n = 0 ) .

En nuestro contexto , un estado termodin&mico cualquie-
ra del sistema se obtiene de la siguiente manera : partiendo con
el sistema a T=0 en la fase o , se calienta el mismo hasta la tem-
peratura deseada dejando que los cuatro electrones de valencia se
distribuyan por efecto de las interacciones y por efecto de la en-
tropfa de los estados localizados , en la configuracibn que minimi-
ce la energfia manteniendo el volumen correspondiente a la fase cua-
drivalente hipot&tica ; a continuacibn se¢ relaja el volumen de la
celda para que el sistema quede en equilibrio con la presibn exte-
rior , ajustandosc durante este proceso de manera autoconsistente ,
la ocupacibn de los estados f . De acuerdo con esto , la fase cua-
drivalente es también la fase de referencia para calcular la ener-
gia eléstica del sistema . Referente a este aspecto del modelo ,
conviene aclarar que al no existir informacidn experimental adecua-
da correspondiente a Ce met8lico cuadrivalente ( fasea' ) , cle-
giremos al Th metdlico para ajustar la expresibn analitica repre-
sentativa de la energia eldstica correspondiente a tal configura-
cibn del sistema ; Th met8lico es cuadrivalente en toda condicibn
de presibn y tempecratura .

Sobre la base de lo discutido hast2 €1 momento en es-
ta seccibn y trabajando dentro del espiritu del método semiempirico
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de Grtneisen (ver p.ej. Seitz , 1936) expresamos la energfa el8sti-

ca del sistema , de la siguiente forma :

- - 0 1 _ 4
elas ° Fajas = + 1 exp( ——-—p ) ( 3.50 )

donde 1 es el radio metf&lico asociado a cada &tomo del cristal ,
a, esun parfmetro gque caracteriza una interaccibn electrostitica
atractiva , que suponemos debida a la atraccifn entre el gas de
Fermi y la distribucibn de carga positiva debida a los iones ; a,
define la variacibdn que ocurre en la intensidad de esta interaccién
al variar la carga efectiva de la distribucibn electr8nica e i8nica
por efecto de la ocupacidn de los estados f . El segundo té&rmino

de ( 3,50 ) representa la suma de las interacciones repulsivas que
evitan el colapso de la red a causa de la interaccidn electrost&-
tica , siendo A el parfmetro que determina la intensidad del efec-
to repulsivo , mientras que p define el "alcance efectivo" de tal
efecto , Para expresar ﬁﬂashemos decidido despreciar la entropia
vibracional , pues seglin estimaremos posteriormente , la correccibn
que introducen estos té&rminos es relativamente pequefia comparada

con la entropfa magnética de los estados 4f , que es el t&rmino sig-
nificativo para la existencia de transiciones de primer orden con
temperatura en la aproximacidn de campo medio molecular ( StrZss-
ler y Kittel ,1965,Ramfrez y Falicov ,1971, Alascio et al.,1973 )

Es conveniente realizar algunos comentarios sobre la
validez y limitaciones de las hipbtesis vy aproximaciones realiza-
das aqu?f , antes de continuar con el zn8lisis termodin&mico .

Haber supuesto que la energia libre total del sistema
se puede desglosar en una suma de t&rminos en la forma que hemos
indicado , implica realizar una estimacifn muy grosera de las in-
teracciones electrBnicas , ibnicas y entre ambas distribucis .:s de
carga . Sin embargo , desde el punto de vista fenomenolbgi: . . :ta
es la manera no trivial m8s simple que nos permite considerar los
efeetos de volumen dentro del esquema d¢l modelo RF , cn el cual:
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la transicidn de fases es explicada esencialmente como un fenSme-

no electrbnicec .

La eleccifn del Th metdlico como material de referen-
cia para caracterizar desde el punto de vista mec&nico la fase
cuadrivalente modelo en Ce , surge en forma natural al comparar las

propiedades de los metales isovalentes 4+ : Zirconio (2Zr) , Hafnio
(Hf) y Torio (Th) . En la tabla III.1 ,

na recopilaciBn de datos realizada por Gschneidner (1965)

confeccionada en base a u-
, pode-
mos observar claramente que el iltimo elemento indicado es el que
tiene propiedades m&s semejantes a los lantZnidos en general , te-
niendo en cuenta que estos son sblidos trivalentes . Por otra par-
te , tanto Zr como Hf son propiamente dos metales de transicibn .

El primero de c¢llos pertenece al grupo del Pd , grupo en el cual

los niveles f no intervienen en la
En Hf ,
tados 4f que estin bien confinados

fisicas . que pertenece al

core) , se hallan todos ocupados ,

dos 5d son los que condicionan sus

definicién de las propiedades
grupo del Pt , los catorce es-
dentro del nficleo ibnico (ion

por lo cual solamente los esta-

propiedades fisicas . La influen-

cia de los estados f en Ce y Th puede ser considerada de caracte-

risticas semejantes . Por un lado , se puede observar que ambos e-

lementos en estado sblido cristalizan en el sistema clibico de ca-
en estado atémico si bien la con-

figuracibn electrbnica normal de Th es 6d27s2 '

ras centradas . Por otra parte ,
los estados 5f al

estar bastante préximos en energia tienen cierta influencia en las
propiedades fisicas de este elemento ( ver p.ej. Landau y Lifshitz
, 1967)
en el sistema metilico ha sido verificado en recientes mediciones .
( Veal et al., 1973 ) . En Ce ,

en estado s6lido , las configuraciones 4f15d165

. Algo similar referente a la posicidn de los estados 5f

tanto en estado atémico libre como
2 Y 5d2652

géticamente competitivas , segin evidencias experimentales y esti-

son ener-=

maciones tebricas ( Gschneidner ,1965 ) , es decir , los estados £
son fuertes condicionadores del comportamiento de este elemento .
En sintesis , tales analogias concurren a la justificacidén de la

eleccidn realizada .
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El t&rmino repulsivo de tipo Born-Mayer que hemos em-
pleado en ( 3.50 ) , es el mis adecuado cualitativamente en este
caso para describir esta interaccidn . En efecto , segfin podemos
observar en la columna correspondiente al m&dulo de compresibili-
dad en la tabla III.1 , los lant@nidos y Th ( del grupo de los ac-
tfnidos) tienen un valor intermedio entre los metales simples ( Na
, Li , K, Cs , etc.) que son muy compresibles y los nobles ( Cu ,
Ag, Au ) considerablemente duros . En el primero de los grupos nom-
brados , la estabilizaci®hh de la red cristalina se logra principal-
mente mediante la presidn ejercida por el gas de Fermi ; es bien
sabido que la teorfa de electrones cuasilibres permite explicar
bastante bien el comportamiento de estos metales ., Para los meta-
les nobles sin embargo , se puede admitir perfectamente que la in-
teraccibn repulsiva est8 originada esencialmente en la interaccibn
directa entre las capas d completas de &tomos primeros vecinos
(Fuchs , citado por Seitz , 1936) .

En nuestro caso , hemos intentado usar té&rminos repul-
sivos del tipo potencial b . " ; pero verificamos que es necesa-
rio emplear m » 20 para poder describir en forma razonable la com-
presibilidad de Th . Este valor resulta considerablemente superior
al exponente 2 caracteristico de los electrones cuasilibres por lo
cual la validez de la aproximacibn puede ser objetada . Sin embar-
go , el empleo de un t&rmino repulsivo caracteristico de los ele-
mentos con capas completas en interaccibn directa puede también ser
criticado en el mismo pie de igualdad . En efecto , en el caso de
los metales nobles , aproximadamente entre un 3 y un 4% de la dis-
tribucibn de carga debida a los electrones 3d yace fuera de la es-
fera de Wigner-Seitz , conclusifn obtenida al investigar las funcio-
nes de onda en aproximacibén de Hartree para Cu atbSmico ( Fuchs ,
citado por Seitz ,1936 ) . En los lant&nidos , no m&s del 1-1,5%
de la distribucifn de carga de las capas completas 552 Y 5p2 resul-
ta transferido al interior de la esfera de WS al renormalizar las
funciones de onda con condiciones de contorno apropiadas para el
sistema cristalino (Herbst et al.,1972) . En consecuencia , resul-
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tarfa conveniente una descripcibn intermedia , incluyendo términos
repulsivos de ambas aspecies , pero en tal caso el nfimero de paré-
metros libres a determinar , resultaria considerablemente grande

y la simplicidad de la descripcibn fisica del problema seriamente
afectada .

Como comentario final , es conveniente hacer una breve
referencia a la forma empleada por Cogblin y Blandin para conside-
rar la energia eldstica en el modelo propuesto por ellos (1968) .
Consideran como fase de base para el anilisis al La metflico al
que hacen corresponder con Ce met&lico trivalente . En nuestro cri-
terio , tal punto de vista no es muy conveniente ; se ha sugerido
( Ratto , 1972) que en La en condiciones normales existe cierto ca-
racter 4f en los clectrones que est&n en el entorno del nivel de
Fermi , pues la compresibilidad de este elemento es bastante mayor
que la compresibilidad de las tierras raras trivalentes normales
( cref., Tabla III.1 ) .

I11,6.1 Energia libre electrbnica .

Para minimizar G , de acuerdo con ( 3.47 ),( 3.49 ) y
( 3.50 ) necesitamos expresar la energia libre electrbnica como fun-
cibn de la ocupacibn n de los estados localizados . Estando defini-
do el hamiltoniano electrbnico en la aproximacibn de Hartree-Fock
para la repulsifin coulombiana entre los electrones f y los de con-
duccibn , e ignorando la interaccifn electrbn-fonbn (cuyos efectos
pueden no ser despreciables) , la funcibn de particibn para los e-
lectrones se puede obtener de la siguiente expresibn :

—B(HO+HC)

z = Tr e ( 3.51)

el
donde Ho es el hamiltoniano no perturbado segfin hemos definido al

principio de la seccibn III.4 , y Hc ¢s el término de perturbacibn
coulombiano aproximado en campo medio molecular segfin hemos indica-

do en la expresibn ( 3.35 ) . En esta aproximacidn tanto Ho como



- 58 -

Hc son operadores de una particula ( salvo el término U NN yque
no representa mayor inconveniente ) y en consecuencia el conjunto
de estados localizados y el de la banda de conduccibfn , son estados
estacionarios del sistema por lo cual podemos escribir :

Zel = Zcond' Zloc (3.52)

siendo Zcondla funcién de particibn para el conjunto de estados
itinerantes y Z‘Oc la correspondiente a los estados 4f . Es bien

conocido , que la energfa libre la podemos calcular segfin :

F = -8 Ln ( 3.53)

por lo cual en nuestro caso

F + F = -8 "(nz +an 2

el = cond cond loc

F ) ( 3.54 )

Por otra parte , la gran funcibn de particibn est8 definida por :

- B( H - uN )
7 = Tr e ( 3.55 )

siendo H el hamiltoniano del sistema , u el potencial quimico y N
el operador de nlmero total de particulas . Esta funcibn esté re-
lacionada con Z por :

- £n 7 = BuN - n 2 ( 3.56 )

donde - B(H - uN )

Tr N e

N

es el valor medic del nfimero total de particulas en el gran ensem-
ble canfnico . Si ¢l hamiltoniano total del sistema lo podemos sc
parar en suma de¢ hamiltonianos de una particula , entonces la ocu-

pacibén media de los estados con energia €, estq determinada por :
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<n> = To(e) = - gl 3 pp 7 ( 3.57 )
aei B,V

La expresibn precedente nos permite calcular F y Fcond' En e-

loc
fecto,integrando respecto de €; ( la energia del nivel) ambos miem=-

bros de ( 3.57 ) obtenemos :

n (') de'! = =8 £n
A Zi(A)

B -1 Z; (8B)
J —_— ( 3.58 )
En el caso de los estados localizados , nos interesa determinar
la gran funcifn de particibn cuando el nivel esti en la energfa A
; €s decir el 1lImite inferior debe ser A = A . Es conveniente
elegir +» como el otro limite de integraci®n : en tal caso s8lo
el estado vacfo contribuye a la funcidn de particién y por lo tan-
to Z(B) = 1 . En consecuencia , con ( 3.58 ) , ( 3.56 ) y ( 3.
53 ) obtenemos :

Floc = €pn + j n (¢') de' ( 3.59)
A
y teniendo en cuenta que n (e¢') estd definido por ( 3.39% ) rempla-
zando A por &' resulta :

n - T €&n {1 + (2J+1) exp B(eF - A=-Gn )} ( 3.60)

de donde eliminando e, tambi&n mediante ( 3.39 ) se deduce :

F

Floc = 3 n+ T {n2m+ (1-n)&n(l-n) - n £n(23+1)} ( 3.61)
Procediendo en forma andloga podemos calcular Fcond' y de tal for-
ma obtenemos :

Gn W+Gn
Fcond= ru-e D(e) n_(e) de + T J XK, (e) D(e) de ( 3.62 )
Gn Gn
donde K_(e) = n_(e) Lan_(e) + {1 - n_{(e)} £n{l - n_(e)}



- 60 -

Al sumar F y F para determinar F es necesario tener pre-
cond loc e

’
sente que de esta forma se ha consideradé doblemente la energia de
interaccidn coulombiana entre los estados localizados y los de con-
duccibn al haber usado las energias renormalizadas en ambos casos.
Consecuentemente para obtener la contribucibdn correcta de tal in-
teraccibn debemos restar G n n_ i ademids , si expresamos la proba-
bilidad de ocupacibén de los estados de la banda segln ( 3.38 ) pode-
mos escribir la siguiente expresibn :

1}

w
F = J en (e)D(e)de + An + Gnn + T j K (e)D{e)de
el 0 e c 0 e

+ T { n&nn + (1-n) £a(l-n) - n gn(2J+1) } ( 3.63)

Esta expresifn para la energia libre dcl sistema , en nuestro for-
malismo es equivalente a la energia libre calculada por Ranirez y
Falicov (1971) para su modelo en la aproximacidén de campo medio mo-
lecular . Tal equivalencia ha sido demostrada en cl Apé&ndice I al
cual hay que referirse si se desea conocer los detalles de c&lculo.
La cxpresidn ( 3.63 ) puede ser aproximada por una for-
ma funcional bastante m8s simple y que depende exclusivamente de
la ocupacibn de los estados localizados . Esta posibilidad para sim-

plificar la expresibn que define F implicari m&s adelante reali-

14
zar una interpretacidn clara y senillla del mecanismo de transicidn
de fases en cuanto a los estados electrdnicos se refiere . Si em-
pleamos nuevamente la aproximacidn de considerar la probabilidad
de ocupacidh para los estados de conduccidn como una funcidn esca-
16n ( Alascio et al.,1973) , podemos despreciar la entropia debida
a los electrones de la banda sin comecter error apreciable ( para
el caso de la densidad de estados rectangular es nulo ) . La jus-
tificacidn dctallada de esta aproximacidn y las implicaciones a las
que da lugar se pueden consultar en el Apéndice II . Dentro de cs-
te esquema de trabajo entonces resulta :

sF-Gn

= J eD(e)de = —ia( 4 - n)? ( 3.64 )
0 2a

y remplazando en ( 3.63 ) , Fel queda expresada simplemente por :

condz Econd
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Fel = EyD - Boon2 + T [nﬂnn+ (1-n) Zn(1l=-n) -
- nin( 27 +1 )} + Cte. ( 3.65 )
donde Eoo Yy Boo va han sido definidos en ( 3.44 ) ,(45) . Es inte-

resante realizar un breve comentario sobre esta expresibn y las a-
proximaciones involucradas en su derivacifn . Obviamente , la ener-
gfa libre debida a los electrones del sistema est8 determinada Gni-
camente segfin ( 3.65 ) por la poblacidn media de los niveles locali-
zados ( Conviene aclarar que esta es la energia libre por &tomo ).
Recordemos que esta forma funcional ha sido obtenida aproximando

la probabilidad de ocupacién de los estados de la banda , mediante
una funcibn unitaria de Heaviside (escalbn) . Se podria argumentar
que esta es una aproximacibn bastante dristica para el fenSmeno que
pretendemos analizar , y de tal forma eliminamos la contribucién a
la energia de interaccibn debida a los electrones excitados termi
camente por encima del nivel de Fermi , contribucidn que es impor-
tante para la transicifn . Esto es incorrecto . Si bien es cierto
que estamos despreciando el aporte debido a tales electrones , el
mismo es insignificante comparado con el resto de la energia d¢ in-
teraccibn . Esta cobjecibn tiene sentido solamente si realizaramos
la aproximacibn al tratar el problema en el formalismo electr8§n-
hueco usado por Ramfrez y Falicov (1%71) . En nuestro caso , el e-
rror que cometemos consiste en despreciar la dependencia con tem-
peratura de la energlfa libre debida a los electrones de conduccibn
Segin hemos mostradc en el Apéndice II , los té&rminos que corres-
ponden a esta contribucibn son independientes de la ocupacibn n de
los estados localizados , y por lo tantc en ( 3.65 ) podemos absor-

berlo dentro de la constante .

I11.6.2 . Ecuacibn de estado . Renormalizacidn de los par&metros

electrb8nicos caracteristicos .
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Habiendo determinado la contribucibn electrbnica a la
energfa libre del sistema dentro de la aproximacibén de campo medio
para la repulsifn coulombiana banda-estados f , podemos expresar
en forma completa la funcibdn de Gibbs a fin de realizar el andli-
sis termodinimico necesario para determinar la transicibén de fases.
En base a lo calculado en la seccibn precedente y teniendo en cuen-
ta la expresibn ( 3,50 ) para la energia eldstica , la energia 1li-
bre de Gibbs es

e

n
6 = -2 L3 P 4+ E n =B n2+ LT a3
n oo oo 3
+ T {n £&nn + (1-n) £n(l-n) - nfn(2J3+1)} ( 3.66 )

Esta expresibn puede ser pucsta en funcibn de la presibn , tcmpera-
tura y la ocupacibn de los estados localizados , si eliminamos me-

diante la ecuacibn dc estado la dependencia con el volumen ( o bien
el radio met8lico ) . Esta ecuacidfn esti determinada por :

Q

s o bien equivalentemente %%— =0 (3.67)

I

QL

Antes de obtener explicitamente la ecuacidn precedente
es necesario rcalizar ciertas consideraciones sobre el t&rmino re-
pulsivo como funcibn de la ocupacibén dc los estados £ . Es un he-
cho plausible admitir una variacifn del alcance efectivo de la in-
teraccibn , es decir del par@metro p cuando cambie la ocupacidn de
esos estados ; es una evidencia experimental que el radio ibnico
, con el cual podemos admitir que p estf vinculado , en los lanté-
nidos sufre modificaciones apreciables cuando se producen cambios
de valencia . I.a aproximacién m&s simple que podemos realizar y que
por otra parte es la m8s coherente con la que hemos realizado has-
ta el momento en el an8lisis de otros aspectos , es suponer una re-
lacibn lineal entre p y n , es decir :

p = oa( 1 +vmn) ( 3.68 )



donde v es el cambio porcentual en p cuando &l sistema cambia su
valencia de cuatro a tres . En primara ianstancia , podriamos pensar
que p es directamente el radio ibnico del Ce en estado sb6lido , pe-
ro segfin veremos posteriormente , de esta forma obtendriamos una
discrepancia bastante grande c¢n el cambio de volumen con la presidn
comparado con los datos experimentalcs , si empleamos para p los
valores de radio ifnicc estimados para C¢ . Por tal razbn , es me
jor suponer que p representa el alcance efectivo de la repulsidn
entre &dtomos vecinos , y que su variacidn cuando cambia la valencia
, s del mismo orden de magnitud quc para ¢l radio metilico o ib-
nico de los &tomos componentes . Al final , habremos de ajustar v
para poder reproducir adecuadamente la linea p-T de transicidén de
fases .

Para un valer cualiguiera de n , la ( 3.67 ) nos permi-
te obtener la siguicente ecuacidn de estado

n
3G o B A bg(i¥vn)

...37{ = —— o — e —_—

. + éﬂpnz = 0 { 3.89 )

2 n2

Concocidos los parf@metroz , 12 ecuacidn anterior nos
permite en principio obtener una solucidn £ = n(n,p) de tal forma
que con la misma podemos eliminar el volumen v de la expresidn pa-
ra la energin librz ( 3.66 ) . Debide a la simplicidad del modelo
gue estamos desarrcllando , no se justifica realizar el extenso
célculo numérico que exigiria trabajar con la solucidn exacta de
( 3.69 ) . Sin cmbargo , vercmos gue la resoluci®n numérica dc es-
ta ecuacidn , nos permitir& obtener una solucidn aproximada consi=-
derablemente simple , con la cual podremos describir en forma cuan-
titativa razonable las propiedades mecinicas del Ce en funcidn de
presibn y temperatura .

Para resolver ( 3.69 ) debemos conocer los pardmetros
caracteristicos de la ecuacifn ., Como primer paso , notemos quo
la misma se reduce a :-

A - n
0 A Py
n2 Po,

+ Arpi2 = 0 ( n=0) (3.70)



0 1 A
n2 Py (14V)

e p (1+v) 4npr2 = 0 (n=1) ( 3.71)

Con estas dos ecuaciones , ajustaremos todos los par&metros signi-
ficativos en la energla eli&stica , pues no todos ellos son indepen-

dientes . En efecto , a p = 0de ( 3.70 ) obtenemos :

n
a " 2 _ a0
e Pa ( 3.72 )

y si derivamos nuevamente respecto de n esa ecuacidn , teniendo en

cuenta la definicib.. de m6dulo de compresibilidad :

d a2y [dx]?
B = v 3B = v &¥ | ( 3.73)
a0 AV pen, an V) por,
se deduce la siguiente relacibn para calcular a0 , conocidos Bao’
nao y la razdén /‘Lao/pOl :
a "
By = 0 20 - 2 ( 3.74 )
12ﬂhao Py

donde Bao es el m8dulo de compresibilidad para la fase a modelo a
presibdn ambiente y ndo es el radio metidlico de equilibrio en la mis=-
ma condicidn .

De la misma forma , de ( 3.71 ) obtenemos :

a + a n
By = — ! Yo - 2 ( 3.75)

Y0
IZTT)LY Da (1+Vv)

Notemos ahora que si definimos n/nao = X , usando ( 3.74 ) para
eliminar aO de 1la ecuacibn de estado ( 3.70 ) para la fase cuadri-
valente , la solucién A= %(p) de dicha ecuacibn depende Gnicamente
del mbédulo de compresibilidad y de la relacidn nao/ Py * Si elegi
mos Bao en base a la informacidn experimental , podemos ajustar
nao/paa efecteos do reproducir la curva experimental - —%%— = 4(p)
Hemos indicado antcriormente que la fase zuadrivalente modelo estia



representada por Th en cuanto a la compresibilidad . En consecuen-
cia , empleando Bao = 0,542 x lOlzdinas/cmzque es el mbdulo de
compresibilidad de dicho meteal 5 ( Gschneidner ,1965) el valor que
mejor ajusta la variacidn de volumen en funcién de presidn dentro
del intervalo de presiones en el cual s2 ha medido ( consultar Gsch-
neidner ,196€¢5) es nao/pa =12 . En la figqura III.3 , la linea lle-
na a corresponde a - AV/V, = {(p,0) obtenido con la solucidn de

( 3.70 ) ; la linea punteada prdxima ccrresponde a la variacifn por-
centual del volumen en funcidn de presifn para Th ; se puede apre-
ciar claramente gue el acuerdo lograde es considerablemente bueno
hasta el orden de los 30 kbar, precidn a partir de la cual la dis-
crepancia entre teorfa y valores experimentales se manifiesta noto-
riamente . Sin embargo , tal discrepancia no representa ningfin in-
conveniente , pues el intervalo de presiones dentro del cual ocu-
rre la transicidn de fases que estamos estudiando es bastante me-
nor ( 0< p N 20 kbar ) . Para resolver anora ( 3.69 ) para cualquier
valor de n , es necesario realizar una hipbStesis adicional : la in-
tensidad de la rcpulsidn entre celdas (A) ¢s independiente de la o-
cupacidn de los estados £ . Tal suposicidn , si bien no muy acepta-
ble inclusive desde el punto de vista semifenomenolfgico en que he-
mos considerado este término , la realizamos al s8lc efecto de re-
ducir al minimo posible el total de parZimetros relacionados con 1la
energla eldstica que sea necesario ajustar. De esta forma v queda

determinado por la siguiente cecuacidn obtenida mediante ( 3.72 ) y

una relacidn senejante para el caso n = 1 :
n .
a0 _ 1
o2 o B nao( o
0 =1 - (IL—) . a . YO(]_+\))pr - - 1
ao (1 " B o t no (1+v)
L_ye Qo -2 a0 L a ao
+
[nao p, (14v)

( 3.76 )

§ Este valor nued: rarecer algo elevadc para Ce metflico . Sin em-
bargo , las mediciones de constante de red (Franceschi y Olccse, )
1969) muestran que la fase cuadrivalcnte propiamente dicha en Ce ,

es bastante menos compresible que los lantZnidos normales .
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Usando a continuacibn .

0,242 x 1012dinas/cm? (mod.comp.La,Gschneidner,1965)
-]

B =
Yo
%o = 1,674 A (radio metflico para Ce cuadrivalente hipo-
tético, Gschneidner y Smoluchowski,1963 )
o
nyo = 1,843 A (radio met8lico para Ce trivalente hipoté-

tico , misma referencia)

obtenemos con ( 3.76 ) v = 0,0502 . Los valores hipoté&ticos para
los radios met8licos de las fases tri y cuadrivalente fueron esti
mados por Gschneidner y Smoluchowski (1963) mediante un m&todo gré&-
fico de extrapclacifn e interpolacibn . Las figuras III.4 y 5 , re-
producidas del trabajo mencionado permiten observar claramente el
método empleado . Por otra parte , de esta forma es tambi&n posi-
ble estimar la valencia real de las fases a y y , valores que ne-
cesitaremos posteriormente para el andlisis del efecto de hibridi-
zacién .

21l conocer todos los par@metros elfisticos , hemos re-
suelto ( 3.69 ) para diferentes valores de la ocupacibn media de
los estados localizados . Los resultados m8s significativos han si~
do graficados en ia forma de cambio porcentual de volumen con pre-
sifn en la figura III.l.Como ya indicaramos anteriormente , la cur-
va a corresponde a la solucibdn con los estados f desocupados ; las
lineas b y ¢ han sido obtenidas con n = 0,5 y 1 respectivamente .
La linea puntecada superpuesta con la curva ¢ es la correspondiente
a los valores experimentales determinados para La , el cual tiene
caracteristicas mecinicas muy semejantes a Ce vy , y puede suponer-
se comparable a Ce trivalente propiamente dicho , pues en La los
estados 4f esté&n completamente desocupados . Es conveniente aclarar
que este elemento e¢s considerado una ticrra rara normal , categoria
en la cual se incluye tambi&n al Ce vy ( trivalente ) y para los que
los electrones 4f sblo tienen importancia desde el punto de vista
de magnetismo localizado . En sintesis , la ccuacidn de estado que
hemos derivado permite de manera cualitativa correcta y cuantitati-
vamente aceptable , describir las propiedades meclndicas de un s6li-

do met8lico en las dos configuraciones puras 4f0 Yy 4f1 , las cua-
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les estdn vinculadas con las fases a y vy en Ce metflico ( Aptekar
y Ponyatovskiy , 1969 ) . Los resultados para valores intermedios
de n , entre los extremos n = 0 , n = 1 , deben ser considerados
como valores de interpolacifn que luego habremos de utilizar para
el cdlculo efectivo de las propiedades filsicas de las fases esta~-
bles a diferentes temperaturas y presiones .

Al estar interesados en el mi&ximo tratamiento analfti-
co del modelo , la solucibn numérica de ( 3.69 ) » = a(n,p) pue~-
de ser aproximada mediante una relacifn funcional muy simple que
es :

A= on 4 ( 60- §;p ) n ( 3,77 )
donde ua es la solucibn para n=0 y que contiene la dependencia en
p completa ; 6°y 61 han sido calculados mediante interpolaci8n li-
neal de las soluciones a una cierta presi8n en funcién del valor
medio n . Los valores que se pueden calcular gr&ficamente son :

60 = 0,103 240 ( 3.78 )

6' = 0,0006 nao/kbar
Es interesante acotar que la solucifn ( 3.77 ) para el radio meti~-
lico del sistema en funcibn de la presibn y de la ocupacién de los
estados localizados es bastante semejante a la solucibn fenomenol8$
gica
A= A (1=-n)+ 2, n _

donde r, ¥ &Yson los radios met&licos en funci8n de presifn , para
dos fases puras tri y cuadrivalentes en Ce , adoptada por Aptekar”
y Ponyatovskiy (1969) , para explicar las anomalfas que se pueden
observar en ciertas propiedades mecdnicas del sistema en funcién
de presifn y temperatura . Esta es una de las analoglas entre el

modelo RF y la teorfa fenomenol8gica de los autores rusos .

H

§ Hemos preferido omitir los diagramas de las soluciones 2
= n(n, cte ) y 2 = a{ cte, p) pues son lineas que en primera a-

proximacién son interpolables de la manera simple que hemos indica-
do . '



Habiendo determinado la relacidn que expresa el radio me-
t&lico del sistema en funcién de la presifn y de la ocupacidn de
los estados localizados , podemos eliminar 2 de la ( 3.66 ) median-
te el uso de tal relacién , obteniendo la energfa libre del siste-
ma expresada exclusivamente como funcién de la presidn , tempera-
tura y el valor medio de ocupacién n ., Para determinar el valor de
equilibrio para esta variable en ciertas condiciones de presién y
temperatura , es necesario que recordemos que la contribucién elec-
trénica a la energfia la hemos estimado en la aproximacidn de cam-
po medio molecular hasta segundo orden en n . Ello implica que la
parte elfstica que dependa de esta variable , debe ser evaluada
hasta el mismo orden . Al respecto , podemos proceder de dos for-
mas alternativas esencialmente equivalentes . La primera manera
consiste en desarrollar los dos primeros términos de ( 3.66 ) ,
donde 1 debe ser remplazado por la solucidn ( 3.77 ) , en serie de
potencias de n reteniendo del desarrollo sblo los términos hasta
orden n?; de esta forma es posible redefinir G determinada @inica-
mente por la energfa electrbnica cuyos parSmetros E y B son par&-
metros electrbnicos efectivos que han sido renormalizados por las
variaciones de volumen en funcién de la presibfn . Luego los valo-
res de equilibrio para n estfn determinados por las soluciones de
la ecuacibn autoconsistente

eYe)

LA ( 3.79 )

donde & es 1la energfa libre de Gibbs aproximada a segundo orden en
n segn hemos indicado . La otra forma alternativa consiste en
plantear la ecuacién ( 3.79 ) pero con G expresado segln obtene-
mos al remplazar x por su solucidn calculada con la ecuacién de
estado ; a continuacién se desarrollan a primer orden en los tér-
minos provenientes de la energfa eldstica , reteniendo los térmi-
nos que contengan el producto p.n , pues segfin la solucién de la
@cuacién de estado expresada por ( 3.77 ) los mismos pueden contri-
buir en forma no despreciable .,
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De esta forma , en ambos casos se deduce la siguien-
te ecuacién que debe ser resuelta autoconsistentemente :

n —
Fef = 2Bggm *r T mpmrrymrmy 7 0 (3.80)

donde
v N
ef Eoo + Eoo + Eop P ( 3.81)
Bgg= B, + B+ Bop p ( 3.82)

Los términos Eoo Y Boo en las expresiones precedentes ya han si-
do definidos en ( 3.44 ) y (45) , mientras que los restantes es-
+8» determinados por :

1 0
E = - + ( 3.83)
20 20 20
LV va a
By, = 4nwad  + 32 — - n' ( 3.84)
r a0 ao a0
N a,s ad v va via
1 170 0 © 1 (o)
B, = --[nz 20+ - — } ( 3.85)
2 0 ao ao a0
i 2
g _ i a161 _ vaoﬁl ) v a! . v ao
op 2 2o a0 3VlLazc:Bmo 3)LazoBmo
- lznvaongo + 4nv2420 ] ( 3.86 )

La ecuacidén ( 3.80 ) representa el resultado princi-
pal de esta secciétn . La misma , es formalmente an&loga a la ecua-
cién ( 3.43 ) que determina la ocupacidn de los estados localiza-
dos ( en realidad determina los valores que extremalizan G , uno
de ellos al corresponder a un minimo absoluto es el valor de equi-
librio) en el caso de la red rigida . En este caso , los valores
de equilibrio de n no dependen exclusivamente de las energfas de
interaccién electrénicas , sino también de los cambios de volumen
qua ocurren en el sistema por efecto de la transferencia de elec-
+rones de estados localizados a estados de la banda de conduccién
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y viceversa . Estas variaciones de volumen contribuyen con té&rmi-
nos que son del mismo orden de magnitud que los originados en las
immersssiones electrbnicas . Sin embargo , hemos justificado plena-
mente la aproximacidn lineal de la dependencia de los par8metros
con la presifn usada por Ramirez y Falicov (1971) .

Finalmente , es necesario justificar la no inclusibn de
la entropifa debida a las vibraciones de la red . A tal efecto , es-
timaremos de una manera muy simple la contribucibn originada en es-
ta fuente y compararemos en orden de magnitud con la entropfa de
momento angular total , que es uno de los elementos preponderantes
en el mecanismo de transicifn de fases ( Ramirez y Falicov ,1971,
Alascio et al,,1973) . En el capitulo primero hemos sefialado que
el intervalo de temperaturas para el an8lisis de la transicibn de
fases , esti comprendido entre 100 y 650 K aproximadamente . Por
otra parte , en la tabla III.1 , se puede apreciar que no hay dife-
rencias significativas entre las temperaturas de Debye para Ce a ,
Ce vy , Lay Th y adem8s que tales diferencias son un orden de mag-
nitud men~zac gue esc3 valores , que a su vez son del mismo orden
gue el lfmite inferior del intervalo de temperaturas indicado .

El modelo m&s simple que podemos usar para estimar la
energfa libre vibracional de un sistema cristalino es el modelo de
Einstein (ver p.ej. Kittel , 1971) . Es bien sabido que con el mis-
mo subestimamos el efecto de las vibraciones a bajas temperaturas,
que no es el caso en nuestro problema pues a la minima temperatura
<.. Jue puede ocurrir la transicién ( ~ 100 K ) la mayor parte de
lcs modos normales de vibracifn estar&n ya excitados . Entonces ,
ia energia libre vibracional en esta aproximacidn resulta :

F = 3T 4&n |2 senh ( Spr,m) ) ( 3.87 )
vib 2

donde GE(n,n) es la temperatura de Einstein que suponemos funcidn

del radio metflico (volumen) y de la ocupacibn de los estados loca-

iizados . Al estar-interesados en realizar una estimacifn dcl or-

den de magnitud de esta parte de la energia libre del s6lido podc-
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mos suponer sin mayor inconveniente eE = GDexp , Yy admitiendo u-

na relacién lineal entre 0, y n de tal forma que la temperatura

D
de Debye del sistema en gral. resulte expresada por # :

0p(t,m) = €p (1) - T n ( 3.88 )

relacionando la expresibn anterior yon la temperatura de Debye de
la fase vy , se infiere que 1 = 2353 K . Remplazando eD(n,n) seglin
( 3.88 ) en ( 3.87 ) obtenemos Fvib

n ; tal expresibn puede ser desaxrollada en serie y conservando

explicitamente en funcibn de

solamente hasta el primer orden en n resulta :

[ Oh T n %h
Fvib = 3T £nl2 senh(gﬁf) + 3T 2n{l- E—Tcoth(——f) ( 3.89 )

El primer té&rmino por ser independiente de n no nos interesa en
el anilisis posterior ; una estimacibn numérica de la funcibn
(t/2T) coth(OTh/ZT) permite detegminar gque la misma es monbtona
decreciente con T vy a 103 K vale alrededor de 0,2 . En consecuen-
cia el logaritmo del segundo t&rmino de ( 3.89 ) puede ser desarro-
llado a primer orden en n con lo cual : |

1h

Foib - g n coth (5 %) ( 3.90 )

R

que comparada con - n T £n6 da a T = 100 K
Fyeip M/ Faysq® 0,12

Este c8lculo que hemos desarrollado , basado primordialmente en as-
pectos cualitativos del problema , puede ser considerado bastante
burdo y calificado de ineficiente para la estimacidn del orden de
mégnitud de la contribucidn a la energia libre debida a las excita-
ciones eldsticas de la red cristalina por las aproximaciones emple-

adas . Sin embargo , este resultado estid perfectamente de acuerdo

# Un an8lisis més riguroso del tema consideraria té&rminos en n cua-

drado como asimismo una dependencia de T con la temperatura .
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con el que se obtiene al relacionar la variacidn de entropla invo-
lucrada en la transicién , calculada en base a un anflisis de Clau-
sius-Clapeyron , y la que se estima en base a argumentos cudnticos
( Aptekar’ y Ponyatovskiy ,1969) . Por otra parte , la estimacibn

del error cometido al despreciar la entropia vibracioral puede con-
siderarse como una cota m&xima del mismo . En efecto , a bajas tem
peraturas T<<eD ) ninguna de las dos fases "siente" practicamente

las vibraciones de la red ; a altas temperaturas ( T>»>0. ) la en-

D
tropfa vibracional debe ser la misma en cualquiera de los dos ca-

sos segfin la ley de Dulong y Petit .

I1I1,6,3 Dijagrama presifn-temperatura de equilibrio de fases.

Para determinar la ecuacibén autoconsistente ( 3.80 }
con la cual se pueden calcular los valores de equilibrio para n ,
hemos aproximado la energia libre del sistema mediante el desarro-
llo en serie en potencias de n de los dos primeros términos de
( 3.66 ) luego de sustituir 4 segfin la solucibn explicitada en
( 3.77 ) . Esto implica que la funcibn de Gibbs en esta aproxima-
cibén tiene la siguiente forma :

8 = E .n =B .n%+ T{ nlnn + (1-n)€a’l=n) = nln{23+1}} { 3.91 ;
ef ef

Este es un aspecto muy interesante del desarrollo que estamos rea-
lizando , pues esta expresibn para la encrgia libre del sistema es
formalmente anfloga a la del modelo de dos niveles en campo medio
molecular de Strgssler y Kittel (1965) si identificamos la ocupa-
cibn de los estados localizados n con la variable que estos auto-
res definen como pardmetro de ordeh . Por otra parte , esta es la
demostracidn mis cvidente que el modelo RY se reduce a la teoria
fenomenol8gica de Aptekar”“y Ponyatovskiy (1968) pues estos autores
han usado como modelo fenomenol8gico para analizar esta transicibn
isom8rfica en Ce , una seudoaleacibn binaria de iones Ce3+ Yy Ce4+

cuya energfa libre puede ser expresada segfin el modelo de dos nive-
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les , =wadiarnte uwna férraula similar a ( 3.91 ) . En nuestro caso

en consecuencia es posible obtener toda la variedad de transicio-
nes de fases discutidas por Str%sslermy Kittel (1965) seglin el va-
lor de los parfmetros contenidos en G .

Es conveniente entonces realizar una discusil: cuglita-
tiva previa del fenfmeno mediante el anilisis de la funcién . La
representacién gr&fica de la misma como funcidn de n , puede re-
sultar muy diversa a una misma temperatura , seggn sean los valo-
res de los par&metros E.¢ Y B,¢ - En general , G puede presentar
dos minimos y un m8ximo relativo , siendo esta situacidn necesaria
para la existencia de yna transicién de fases de primer orden . En
efecto , la forma de G para un par de valores de Eef Y Bef gue sa=-
tisfagan ( Stridssler y Kittel ,1965)

R 1 ~
E,g < Bgg (1 + —;—Zn 6 ) ( 3.92 )

serd § una cierta temperatura T, la correspondiente a la curva 1
de la figura III.6.a . Como el minimo relativo préximo a n=0 , es
tambi&n minimo absoluto , la ocupacidn de equilibrio serf la corres-
pondiente a este valor ; estamos en tal caso en la fase o ( p.ej.
punto 1 en la figura I.5 correspondientemal diagrama de fases ) .
Al aumentar la temperatura la forma de G cambia paulatinamente se-
gﬁn podemos cobservar en las curvas siguientes ( 2 a 4 ) . A una
cierta temperatura (Tt) los dos minimos se igualan y en consecuen-
los estados a los cuales corresponden son igualmente probables .
S1i incrementamos m&s afin la temperatura , el minimo absoluto corres-
ponderd al valor de n que esti préximo a 1 ; cn consecuencia el sis-
tema experimentari una transicién de fases que podemos relacionar
cen la a=-y pues el cambio en la ocupacién de los estados localiza
dos a T, se realiza en forma abrupta . Adem8s , al "localizarse"
casi un electrdn por &tomo en promedio , de acuerdo con ( 3.77 )
se produciri un aumento repentino del volumen del sistema , hecho
consistente con las observaciones exrerimentales (Gschneidner et al.
1962) .
Al cambiar la presifn exterior , Eef y Bef sufrirén <n
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la aproximacibn considerada , una variacifn lineal con p como tam=-
bién su diferencia Ec¢ = B,y - Si el cambio es tal que esta dife-
rencia aumenta junto con p , se podr& alcanzar entonces una situa-
cibén comg la indicada en la figura III.6.b . Cuando T sea menor

qug T, G tendr& una forma semejante a la curva 1 y al aumentar T

. G variar8 de la manera indicada por las lfneas 2 a 4 . En este
caso tambi&n ocurrir& una transicibn de fases en el sistema , pero
si comparamos con el caso indicado en a , se advierte que el cam-
bio en la ocupacibn de los estados localizados ocurre ahora en for-
ma gradual ; la curva 3 que corresponde a la temperatura de transi-
cibn presenta en este caso un finico minimo considerablemente exten-
so . Tal situacibn corresponde a un cambic en el orden de la tran=-
sicifn de fases ( ver p.ej. Landau y Lifshitz , 1969) . En el caso
que la presibn sea afin mayor , la forma de ¢ como funcién de n re-
sulta como se ha graficado en la figura III.6.c . ; la variaciébn

de n serd muy gradual y existird siempre un Gnico mfnimo para a .
El sistema est8 en tal caso en condiciones supercriticas .

Estamos ahora preparados para determinar analiticamen-
te la 1lfinea de equilibrio de fases . La ecuacibn autoconsistente
(3.80) en cuanto al anilisis gr&fico es conveniente escribirla de
la siguiente manera alternativa semejante a (3.43) :

-1

n = |s5rexp B(E,; - 2B n) + 1 ( 3.93)
Esta ecuacibfn puede tener hasta tres soluciones , y en tal caso
dos corresponden a los dos minimos que se han indicado en la figu-
ra III,6.a y la restante al md&ximo de la misma figura . La ecﬁa-
cifn precedente puede ser resuelta en forma gr&fica (Alascio et al.
,1972) , y para determinar que soluci8n corresponde al minimo ab-
soluto es necesario calcular,aparentemente,el valor num&rico de 5
en cada caso . Sin embargo , existe una manera mucho m&s sencilla
para determinar el cardcter de la transicibén seg@n el caso , La
transformacifn de fases a una cierta temperatura serid de primer or=-
den (variacifn discontinua de propiedades fisicas) si para un cier-
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to par de valores ( Eef'Bef ) existen n] Y n2 tales que se cumple:
(n‘) = (nz) ; G (n) = 6 (nz)
n A ( 3.94)
G"(nl) , G"(nz) > 0

\
Como G puede escribirse como la suma de dos t&rminos , uno de e-

llos lineal en n , y el otro invariante respecto del cambio n —»
1-n , las condiciones ( 3.94 ) se pueden satisfacer solamente en
el caso que existan dos soluciones simétricas respecto de n = 1/2 .
Consecuentemente , a la temperatura de transicién 8'(1/2) =0, lo
cual implica que dicha temperatura estf determinada por :

E. - B
T = ef _ef ( 3.95)

Ln (23+1)

Ademds para que la transicibn sea de primer orden a dicha tempera=-
4%

tura , la funci6n G debe tener un m8ximo en n = 1/2 , ( cref. figu-

ra III.6.a ) . Analiticamente esta condicibn se expresa por :

n T
G"(n) = - 2 B,; + —regy— < O Para“‘%‘

1
—— Tt < 5 Bef ( 3.96 )

Para que la transformacifn sea critica es necesario que
.. ] .
a la temperatura de transicibn se cumpla 5% = o , es8 decir que

haya una solucidn triple en n = 1/2 (cref. figura IITI.6.b curva 3 )
Para calcular la derivada parcial de n con respecto a T a presibn
constante , se puede emplear la ecuacibn ( 3.93 ) teniendo en cuen-
ta que

3n
aT

= 22f + £  an
p 3T P an dT| P

donde f(n) es ¢l miembro derecho de la ecuacién indicada . De la

relacidn anterior se puede despejar ficilmente %% resultandb :
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af
3

Bl o= — ( 3.97 )

P 1 - f

n

. on .
La condicién 3% = » implica
P
n2 - n + —5-§——- = 0 ( 3.100 )
efcr

y para que n = % sea solucidn doble de esta ecuacibdn es necesario
y suficiente que

2 Tt = 2 Tcr = Befcr

( 3.101 )
relacibdn que determina la cota superior de la desigualdad ( 3.96 ).
Utilizando la relacibn precedente juntamente con ( 3.95 ) que es

la expresibén que determina la temperatura de transicibén en general ,
obtenemos la siguiente relacibn entre los par&metros en condiciones

criticas :

- 1
Eefcr = Befcr( 1 + -—5— Zné ) ( 3.102 )

Se puede comprobar f&cilmente que la forma en que hemos determina-

do la relacibn precedente v8lida para el sistema finicamente en las

condiciones indicadas , es equivalente a haber buscado la relacién

entre los par&metros en tales condiciones partiendo de las relacio-
nes siguientes ( cref. Strassler y Kittel , Ec.(16),1965) :

n n N, '\JIV
! o . n = . " = .
G (ncr) =0 ; G (ncr) 0 ;G (ncr) 0 ; G (ncr) 0

para determinar las coordenadas del punto critico .

Conociendo la dependencia de Eef Y Bef con la presibn ,
determinamos inmediatamente la linea de equilibrio de fases , pues
al remplazar ( 3.81)-.82) en ( 3.95 ) y derivando luego respecto
de la presibn obtcnemos :

t Bo
= op P ( 3.103 )
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es decir que la linea de separacibn de fases a-y es una recta en
la aproximacibn considerada , cuya pendiente estd determinada por
( 3.103 ) . Es interesante notar que tal caracteristica se verifi-
ca experimentalmente dentro del error de medicibn admitido ( Lik~
hter et al.,1957, Ponyatovskiy , 1958, Gschneidner et al.,1962,
Jayaraman ,1965) . Asimismo , Aptekar' y Ponyatovskiy han derivado
un resultado semejante dentro del contcxto de su teoria fenomeno-
l86gica para el isomorfismo en Ce (1968).dT

Para calcular exglicitemente 551 necesitamos el valor
numérico de los par&metros Eop y Bop . En general todos los pari-
metros que hemos definido en ( 3.83) a .86) son calculados al co-
17 a0t 8o v Sy
discutido en la seccibén precedente . Sin embargo , es necesario ser

nocer los valores de a s a Bmo y v seglin hemos
muy cautelosos para tomar seriamente los valores que se obtienen
con tales expresiones pues tales parametros dependen crucialmente
de v , el cual se determina por medio de una hipbtesis cuya vali=-
dez es muy dificil de verificar . A pesar de este inconveniente ,
si consideramos el valor calculado para v , segfin estd indicado
en la pdgina 66 , resultan :

N

E = 1,9462 eV

OO

B = 0,146 eV
L

E = 35,09 K/kbar
0P

B = - 9,12 K/kbar
op

con lo cual para el modelo en esta aproximacidn

dar
—t = 24,67 K/ kbar ( 3.104 )
dp
th
que se compara muy bien con el valor experimental i = 23,73 K/

kbar , empleado por Ramirez y Falicov (1971) para ajustar la depen-
dencia de los parfmetros caracteristicos de su modelo con la pre-
si6bn .( cref. Ec. 3.6 de ese trabajo ) .

Fijando a continuacidn Tt(P=O) = 116 K ( Gschneidner et



21.,1962) y considerando como presibén critica P, = 19,5 kbar( Ra=-
mirez y Falicov ,1971) obtenemos Tcr = 597 K , valor perfectamen-
te comprendido dentro de los limites experimentales estimados para
la temperatura critica ( 550 X < Tcr < 630 K ) .

Usando a continuacién el valor calculado para esa tem-
perat:ira , la temperatura de transicibn a presibn ambiente y 1la
dersidad s estados para la banda de conduccibn que hemos indicado
en la seccibn III.5 se pueden calcular los valores de los parime-
tros Eoo . & y G , aunque en el contexto tebrico que hemos desa-
rrollado los mismos pierden bastante su sentido original ; sin em-
bargo , a titulc de comparacibn se puede mencionar que en este ca-
s¢ 4 % (,2€ eV mientras que en la teoria original RF (1971) G =
0,44 &V . Este es un resultado cualitativamente importante en el

u
1

sc..t1d0 que muestra que la transicibn de fases no es motivada e-
gencvialmente por la interaccibn coulombiana entre los electrones
f v log de la banda de conduccibdn , sino que el efecto del cambio
de volumen de la celda atbmica contribuye al mecanismo de transfor-
macidn en el mismo orden de magnitud que la causa anterior .
Finalmente , para completar el cilculo del diagrama de
fases podriamos determinar las lineas de p8rdida de estabilidad ,
pues puede pensarsz gne las mismas tengan relacibn con el efecto
o2 histfresis que resulta considerable segfin se aprecia en la fi-
gura I.5 ., 8in aembargo , preferimos omitir este aspecto pues los
resultados a cbtener son exactamente anfilogos a los valores deter-
minadcs en el anflisis fenomenolfgico del problema realizado por
Aptekar' y Pcnyatovskiy (1968) . Efectivamente , el potencial ter-
aodin®uico en ambos casos es formalmente igual como funcibn de n ;
l1a Gnica diferencia esencial surge en la ecuacibn
n
A . _op .+ T = 0
an? ef n(l=n)

r

i

ce es la gue determina las soluciones correspondientes a las 1i-
o

St

1weas de pérdida de estabilidad , pues B¢ Que caracteriza la ener-
L4

0

Yoo
3

de mezcla en la seudoaleaci8n , depende en nuestro caso de la

1

vresifn

[t



- 79 -

Zomo corolario , describiremos a continuacibn esquemiticamente el
comportamiento del sistema seglin es posible deducir del modelo .

En la fase a , el metal tiene cuatro electrones por 4tomo en la
banda de conduccibn , mientras que los estados 4f al estar ubica-
dos ligeramente por arriba de la energfa de Fermi , estfn desocupa-
dos . Al ser calentado el sblido , los electrones que est8&n en las
proximidades del nivel de Fermi son excitados té&rmicamente y la
probabilidad de ocupar los estados localizados es ahora no nula ;
cuando algunos electrones ocupan tales estados la interaccibn cou-
lombiana entre los mismos y los que estdn en la banda contribuye a
aumentar las energlas de estos fltimos . Debido a la importante
contribucibn en entropfa por la degeneracién de momento angular to-

tal , de los iones Ce3+

formados por los electrones que se locali-
zan en los estados 4f , es posible reducir afin m&s la energia libre
del sistema al aumentar la temperatura ocupando completamente esos
estados . Cuando este fenbmeno se produce a una cierta temperatura
(Tt) , ocurre una renormalizacifn abrupta de las energias de los
estados itinerantes ( ~ 0+ G ) , y la banda pasa a contener sola-
mente tres electrones por 4tomo . Simult&neamente se produce una
expansibn de la red , seglin lo establecido por la ecuacibn de es-
tado del sistema ( cref. Ec. ( 3.69 )) , lo que es concomitante con
las mediciones experimentales . Este proceso ha sido esbozado gr§-
ficamente desde el punto de vista de las energfas electrbnicas ,

en la figura III.7 en donde se muestra el fenfmeno de renormaliza-
cibn de las energfas de los niveles debida a la repulsifn coulombia-
na . Por otro lado , si el sistema es estable a una cierta tempera-
tura con tres electrones por &tomo en la banda de conduccibn y uno
en los estados 4f , al aplicar presibn la disminucibén del volumen
de cada celda del cristal , tiende a ocasionar una disminucibn de
la energfa de Fermi del sistema , produciendo de esta forma un au-
mento de la posicibn relativa de los estados localizados respecto
de ese nivel y una consiguiente disminucibn en su poblacifn media .
Si la presibn exterior continfia en aumento , a un cierto valor el
sistema puede reducir considerablemente su energfa libre si deso-
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Figura III.7 Diagrama esquem&tico que describe el comportamiento

de la banda de conduccidn y de los estados localizados por efecto
de temperatura o presidn . En la figura de la izguierda cue corres-
oponde a la fase a modelo a bajas temperaturas , al haber cratro e-
lectrones por atomo en la banda de conduccidn los estados 1ocaii-
zados estin situados a una energia A + 4G ; la temperatura cre-
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cupa casi por completo los estados 4f , pues de tal forma se con-
sigue una reduccidn sustancial de la energla elistica al producir-
se una contraccifn de volumen y de las energfas electrfnicas al
disminuir précticamente a cero la repulsibn coulombiana banda-esta-
dos localizados , a pesar de que la banda contenga ahora casi cua-
tro electrones por &tomo .

I1I,7 Propiedades fisicas del sistema .

Las expresiones obtenidas en el punto anterior para
la energia el&stica , energfa libre , temperatura critica y tempe-
raturas de transicifn , nos han permitido ajustar los par&metros
caracteristicos del modelo , de tal manera de poder aplicar el mis-
mo al Ce metilico y explicar en forma adecuada el diagrama de equi-
librio de fases a=-y .

Pero esto no es suficiente ain para concluir que el
modelo es completamente adecuado para el fenSmeno que se pretende
comprender ., Conocidos los par8metros , podemos calcular diferentes
propiedades fisicas intrinsecas de las fases intervinientes en la
transicibn a fin de poder comparar las caracteristicas tefricas de
las mismas con los datos experimentales existentes . Es evidente
que los resultados de la comparacin nos permitir& verificar la
validez y limitaciones , tanto de las hipbtesis bdsicas sobre las
cuales se ha construfdo el modelo como tambi&n las aproximaciones
que hemos realizado en el tratamiento analitico del mismo . Asimis-
mo , de aquf surgir& naturalmente la necesidad de introducir correc-
ciones a efectos de minimizar las discrepancias que existiesen con
el sistema real .

Podemos enfatizar que la suposicifn de una densidad
de estados rectangular para la banda de conduccifn representa una
gran simplificacibn de la distribucibfn espectral de estos estados
en el sistema real , que sin embargo suministra una economia de es-
fuerzos notable para el tratamiento analitico del problema sin des-
medro de la naturaleza fisica del fenfmeno en cuestifn .
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Otra aproximacidn coadyuvante en tal sentido es la de
la probabilidad de ocupacibn de los estados de la banda mediante
una funcibn escalbn , lo que nos permitid conjuntamente con la an-
terior derivar un sistema de relaciones b&sicas simples y de tal
forma reproducir en forma rfpida y sencilla el diagrama de equili-
brio de fases . Ambas aproximaciones conducen a concluir que el
mecanismo que origina la transformacibn del sistema de una fase a
otra , desde el punto de vista electrbdnico estf basado fundamental-
mente en la competencia termodin&mica del efecto de entropfa de
momento angular total de los estaddés 4f y la repulsibn coulombiana
entre los electrones que ocupen tales estados y los de la banda de
conduccibn .

A continuacibn entonces , discutiremos previamente el
célculo de ciertas propiedades fisicas caracterfsticas del sistema
y luego usaremos los resultados obtenidos para aplicarlos especifi-
camente a las fases a y vy en Ce .

I11.7.1 Valencia .

Definiendo la valencia v como el nGmero de electrones
de conduccibn por &tomo del sistema ( Gschneidner y Smoluchowski ,
1963) , los valores nlmericos de esta magnitud en funcibén de pre-
sifn y temperatura estin determinados por la condicifn de conserva-
cibn del nGmero total de electrones por &tomo ( cref.Ec.( 3.46)) ,
es decir :
vip,T) = 4 - n(p,T) ( 3.105 )

Esta relacibn exige conocer el valor de equilibrio a
>ada presidn y temperatura de la ocupacidbn de los estados localiza-
dos . Esto no es tan grave como a simple vista pudiera parecer ;
hemos ya discutido que n(p,T) es solucibn de la ecuacibn autoconsis-
tente ( 3.80 ) ( o bien ( 3.93 )) ¥y iomo de acuerdo al criterio que

a la temperatur% de transicibn n = ~5— también debe ser solucibn

pues se cumple G'(1/2) = 0 , solamente tenemos que calcular las so-
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luciones n < 1/2 si T < Q y mayores que dicho valor en el caso
opuesto . A la temperatura de transicidn , las soluciones superior
e inferior son simétricas respecto de 1/2 ( Strassler y Kittel ,
1965); liamando n1 y n2 a dichos valores se verifica n1 =1 -~ n2
relacibn que fija los valores de equilibrio en la transicibn cono-
cido uno de ellos .

En base a este anflisis , podriamos calcular y grafi-
car las isotermas e isobaras correspondientes a n , pero los resul-
tados a obtener resultarian pricticamente los mismos que los deter-
minados por Aptekar' y Ponyatovskiy (1968) con su modelo fenomeno-
16gico , por lo cual hemos preferido omitirlos y remitimos al lec-
tor al artfculo de los autores citados . Sin embargo , es convenien-
te notar que la valencia calculada para la fase a en esta aproxima-

cidn ( es decir excluyendo el efecto de H ) estd en franca dis-

crepancia con los valores estimados por Ggé;neidner y Smoluchowski
(1963) ; mientras que el modelo determina un cambio casi entero en
la poblaci8n de los estados 4f al ocurrir la transformacibén de fa-
ses con temperatura a presifn ambiente , de las mediciones de sus-
ceptibilidad magnética y efecto Hall se deduce que aproximadamente
s6lo "0,6 de electrén” es transferido a la banda de conduccibn al
pasar de la fase Yy a la a a presifn ambiente ( Gschneidner y Smo-
luchowski ,1963) . Esta es la primera falla notable del modelo y
podemos adelantar gue las discrepancias que se observan en la des-
cripci8n de las otras propiedades fisicas de la fase a , est&n e-
sencialmente causadas por esta incapacidad del modelo ,hasta el mo-
mento ,de describir un cambio de valencia fraccionario al ocurrir
la transici8n de fases ( Olmedo et al.,1973 , Alascio et al.,1973)
En cuanto al radio met&lico , la solucibdn ( 3.77 ) a
la ecuacidn de estado nos permite determinar el comportamiento de
esta magnitud en funcibén de la presifn y temperatura , conocidas
las soluciones n(p,T) . Obviamente , no tiene sentido graficar
2 (p,T) luego de lo discutido en el pdrrafo anterior .
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III1.7.3 Compresibilidad .

La compresibilidad de un sistema fisico cualquiera es-
t4 definida por :
K=-L1., & ( 3.106 )
v ap 'T

Como
vl _  aav

%lr ~ %y
siendo AV =V - Vb ( Vb volumen de referencia ) , si representamos
grificamente AV/Vb = §(p) , podemos detcrminar numéricamente la
compresibilidad del sistema . En nuestro caso , teniendo en cuenta
la solucibén ( 3.77 ) y desarrollando el volumen a primer orden en

nyl-n ( Aptekar y Ponyatovskiy ,1968 )

(Go-slp? an

K = (1-n )KTh + n ﬁj - ’ 3D . ( 3.107 )

donde KLay KThson las compresibilidades en funcibén de la presifn de
las fases hipotéticas tri y cuadrivalente respectivamente . Para
calcular K con ( 3.107 ) es necesario determinar la derivada parcial

de n respecto dc p a temperatura constante ; esta derivada se calcu-
an

la en forma anfloga a FLd segfin la forma indicada al derivar la re-
lacibn bdsica para cl punto critico . En consecuencia :
o f
Ip
gny _ 7T ( 3.108 )
Ply 1.2
an

Podriamos de la relacibn anterior y mediante la ecuacifn autoconsis-
tente obtener una expresifn analitica para calcular esta derivada

( de manera aniloga a Aptekar' y Ponyatovskiy (1968)) y luego deter~
minar la compresibilidad del sistema en funcién de la presibn y la
temperatura ; pero , resulta evidente que como el modelo se compor
ta demasiado "rigido" en cuanto al cambio de valencia los resulta-
dos a obtener en nuestro caso resultarin bastante dispares con los
valores experimentales medidos para esta propiedad ( Voronov et al.
1960) . Preferimos entonces obtener valores numéricos a efectos de
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comparacin con la informacibén experimental , luego gque considere=

mos el efecto perturbativo ocasionado por thb .

III.7.4 Calor especifico electrbnico .

Esta propiedad junto con la susceptibilidad magn&tica
del sistema , pueden ser consideradas las mis importantes de cal=-
cular desde el punto de vista electrfnico por la simplicidad con=-
ceptual involucradas en las mismas .

El calor especifico de un sistema a volumen constante

est8 definido por :

oF A<H>
( 3.108 )
3Tv

(9]
Il
|
it

donde <H> indica el valor medio termodinZmico del hamiltoniano del
sistema vy £ la energlia interna del mismo .

Conocida la densidad espectral total por dtomo en fun-
ci8n de la energia , es posible calcular ripidamente la energfa in=-

terna mediante :

+ o0
E = J dw w £(w) o (w) ( 3.109)
La densidad de estados total por &tomo esti definida
por :
p(u) = - —%—'hn{Tr G(w+)J ( 3.110 )

+
donde G(vw ) es la funcibn de Green para el hamiltoniano completo
evaluada en el semiplano superior del plano complejo . Al haber

(o3
determinado los elementos de matriz G??(w) Y Gkk(w) en la aproxie
macibn H,F. v en ¢l limite U+ =, podemos eéscribir en nuestro caso:
1

MM
TN Im{.i Giy () + ] sz‘“’}
iM ko

il

p (w)

= p-lw) + p, () ( 3.111 )

°p
donde
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pelw) = (6=-5n) 6(w=-24-=-G n_ ) ( 3.112 )
es la densidad de estados de los niveles 4f y

pb(m) = EO §(w - € o G n) ( 3.113 )

la de la banda de conduccibdn . Para calcular la energia del sistema
usando las densidades espectrales indicadas anteriormente y la ex=-
presién ( 3.109 ) es necesario considerar que la interaccibdn cou-
lombiana en la aproximacidén H.F. ha sido considerada dos veces al
renormalizar ambas densidades de estados , por lo cual se debe sus-
traer una vez el té€rmino G n n. . Dc esta forma la energia inter-

na es :

+co +
E = (5-5D)J do w f(w) pf(w) + J de o f(w) pb(w) -

- Gn nC ( 3.114 )

Este Gltimo t&érmino es particularmente importante para el cilculo
del calor especifico , pues los valores medios de ocupacidn de los
estados de banda y localizados son dependicntes de la temperatura
seglin ya hemos visto en el punto anterior . Por otra parte , el 11-
mite de fuerte correlacibdn entre estados f se manifiesta claramen-
te en la expresidn precedente mediante el factor (6-5n) del primer
término ; este factor es extremadamente simple pues hemos exclulfdo
del c8lculo los té&rminos <nyny,> que se¢ anulan cuando U + «, Vere-
mos m&s adelante que la expresidén ( 3.114 ) para la energia interna
podremos utilizarla tambi&n cuando analicemos el efecto de hibridi-
zacibén , salvo gque en tal caso la densidad espectral a emplear se-
r8 la densidad renormalizada por dicho cfecto .

Para calcular c, es conveniente utilizar inicialmente
E -4 eF( Kittel ,1971, Alascio et al.,1973) desarrollada hasta se=-
gundo orden en T ; teniendo entonces en cuenta la aproximacibén u-

of (w) resulta
dw

sual para

s T2 _2
E - 4 ep = (6-5n) [ dw (w-eF) pf(w) + z T pf(eF) +

- 00
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u 2 2
"
+ J. dw (w-eF) pb(w) + € T pb(CF) -Gn n_ { 3.115 )

con lo que

2
c, = = ((6=5n)pgler) + o, ()} T 4

( 3.116 )

u H
+ %T[(G-Sn)[q”dm(u-eF)pf(w) + J wdm(w-eF)pb(m) -Gn nc }

El cilculo explicito de la derivada parcial con respecto a T indi~
cada en la expresibn anterior ha sido detallado en el Apé&ndice III
en donde puede ser consultado ; en el modelo sin hibridizacién ,
solamente el primer término de ( 3.116 ) contribuye al calor espe-
cifico y como ademds pg¢(ec) = 0 , obtenemos simplemente :

2 12q

c. = J..- pb(gF) T = 3

v 3 T =y T ( 3.117 )

sfendo v la cte. del calor especifico electrbdnico . De la expresidn
anterior se deduce que s8lo los electrones de conduccibn con ener-
gfa del orden del nivel de Fermi contribuyen a la capacidad calori
fica del s8lido ( resultado normal para los electrones de conduccifn
en un metal ) , y teniendo en cuenta el valor numérico de o obte-
nenos

Y = 3,52 nd/mole K? ( 3.118 )

que es del orden de un tercio de la constante de calor especifico
medida experimentalmente en la fase ¢ a presifn ambiente ( Panou-
sis y Gschneidner ,1970) . Este resultado que est& de acuerdo con

la discrepancia observada en la estimacibén de la valencia de la fa-
se mencionada a bajas temperaturas , sugiere con bastante claridad
la existencia de una densidad de estados al nivel de Fermi bastan-
te mayor que la debida exclusivamente a los electrones de conduccifn
( Grimberg et al. 1972) .
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I1I.7.5 Susceptibilidad magn&tica .

Si colocamos el sistema en interaccidn con un campo
magnético externo , es evidente que el efecto correspondiente se
manifestara como una modificacién en oucHz en las energias de los
estados itinerantes y -ufMHzen la de los estados localizados . En
los té&rminos que hemos mencionado , L Y ug indican los momentos
magnéticos de los estados respectivos mientras que Hz es la compo-
nente del campo magnético en la direccifn . La susceptibilidad
magnética en nuestro caso , no estd Gnicamente determinada por los
electrones de conduccidn , sino primordialmente por los electrones
localizados en los estados 4f . Podemos calcular en forma relativa-
mente sencilla la contribucibn de estos iltimos considerando que
la ecuaci8n autoconsistente en presencia de campos magnéticos exter-
nos es :

4
- - 1 - -
n, = (1 Ianm.)f mdm £(w) pg(u=a+u MH=Gn ) ( 3.119 )

donde consideramos que la densidad de estados es una funcibn gene-
ralizada en el sentido de Sobolev-Schwartz ( Gelfand y Shilov ,
1964) , y la susceptibilicdad magné&tica est& definida por :

e f M0y

M
- _ £ iMe=J
Xe i 5 i ( 3.120)

Para obtener la magnetizaci®n debemos resolver el sistema de ecua-

ciones ( 3.119 ) a primer orden en H, . Debido al caricter analfti-
co de la densidad espectral segin la forma en que la hemos defini-

do , podemos desarrollarla en serie de Taylor del par&metro “fMHz

( Gelfand y Shilov , 1964) . De esta manera , resulta la siguiente

solucién formal para los n;y a primer orden en el pardmetro indica-

do :

] + o apf
N,y = (1 - i%4'1'1”‘. )[_Smf(w) [pf (w) =~ E-A—'ufMH] ( 3.121 ;



- 88 -

Considerando que el efecto del campo magnético sobre la ocupacifn
de los estados localizados se puede expresar mediante una perturba-
cibn de la forma :

Ny =

(sl o

n+ M3$§ ( 3.122 )

siendo § proporcional a Hz , al remplazar en ( 3.121 ) obtenemos
luego de unos simples pasos algebraicos :
2
S uBHz 9

¢ = = —gT-ny 35!

n

3 ) ( 3.123 )

donde S =1 - —%— n .
De esta manera , la susceptibilidad esti expresada

por :

( 3.124 )

2. 2 J(J+1) s2 (_ a3 ,n
Xg = 97¥g™3 i-n 35 S
siendo g el factor de Land& para el multiplete J = 5/2 y Wy el mag-
netdn de Bohr .

Para obtener en este caso la %K resolvemos la ecua-
cibn autoconsistente considerando que la densidad de estados es u-

na funcibn generalizada tipo delta de Dirac , de tal forma gque
n = 638 f(A+Gnc)

con lo que obtenemos :

Io:

n . 1 -n
A(_-é—) B g2 (

n
T

) ( 3.125 )

[+3]

y la susceptibilidad queda expresada simplemente por :

gzuz J(J+1) n(T)

B 3 T ( 3.126 )

Xf=
que coincide con la f6rmula ( 3.10 ) de Ramirez y Falicov (1971) .
Mediante un simple andlisis de la ecuacibn autoconsis-
tente con la cual se determinan los valores de equilibrio n(T) se
deduce que n(T) » 0 exponencialmente con la temperatura si se cum-
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ple que A + G n, - &g > 0 , es decir cuando la fase estable es 1la
fase cuadrivalente , la susceptibilidad debida a los estados f es
nula a bajas temperaturas . A temperatura ambiente A + G n. - e <

F
0 y consecuentemente n(T) = 1 , la susceptibilidad resulta :

X¢ (298K) = 26,85 x10"%  emu/mole ( 3.127 )

que es casi un 20 % mayor que el valor medido para la fase y a di-
cha temperatura y a presidn ambiente ( MacPherson et al.,1971) .
Para correlacionar estos resultados con los datos experimentales ,
es necesario tener en cuenta que la susceptibilidad total del sis-
tema es aproximadamente una suma de contribuciones de la suscepti-
bilidad de los electrones f y de la susceptibilidad de Pauli de los
electrones de conduccibdn , que si bien es bastante menor , & altas
temperaturas ( T ~0(500 K)) puede no ser despreciable ( Colvin et
al.,1961). Respectoc a esta filtima contribucibn , MacPherson et al.
(1971) estiman para Ce cuadrivalente , pcr extrapolacibn de los
valores medidos a p = 50 kbar. , una susceptibilidad de Pauli a-
proximadamente igual a la de los metales cuadrivalentes Hf y Th
(xc=0,BBXIO'“emu/mole). Sin embargo , se ha argumentado anterior-
mente ( Gschneidner y Smoluchowski ,1963) gue la susceptibilidad
magndtica de Pauli de los electrones de conduccibn en Ce metdlico
debe ser del mismo orden que la de La y sus otros vecinos en el
subgrupo de los lant&nidos , valor que es un 40 % mayor que el in-
dicado anteriormente (xc= 1,2x10"% emu/meole) ; este valor es con-
sistente con el ajuste tedrico realizado por Colvin et al. (1961)
para describir la susceptibilidad magné&tica de la fase v en funcidn
de la temperatura , como tambi&n estf sustentado por los recientes
experimentos de fotoemisidn de rayos X que permiten deducir una
fuerte contribucifn de caricter 4@ a la densidad de estados en el
nivel de Fermi en L.a , Ce vy , Pr y Nd (Bacr y Busch ,1973,1574).
Obviamente cualquiera de las dos estimaciones que consideremos pa=
ra tener en cuenta la contribucidn de los electrones itinerantes.a
la susceptibilidad magné&tica del sistema , no alcanza a represen-

+~>~ ni la cuarta parte del valor determinado experimentalmente pa-



ra la fase o a presibn ambiente y bajas temperaturas (y =6,2x10'h
a
emu/mole , Grimberg ,1973) y por otra parte empeora el acuerdo

cuantitativo para la fase «y .

III.8 . Discusidn de resultados .

El hamiltoniano modelo propuesto en la primera seccibn
de este capitulo contiene los elementos b&sicos , segfin hemos
fundamentado en el capitulo primero como imprescindibles , para u-
na teorfa de la transicibn a-y en Ce met&lico .

El an8lisis del hamiltoniano no perturbado del siste-
ma junto con el t&rmino que describe la interaccidn coulombiana en-
tre los estados de banda y los localizados incluido como perturba-
cibn , realizado seglin el método de las funciones de Green permite
rederivar de una forma clara y relativamente sencilla la teoria de
Ramirez y Falicov (1971) . Sin embargo , hemos mostrado posterior-
mente que a efectos de considerar la accidn de la presidn sobre el
sistema , es necesario tener en cuenta al menos cualitativamente
la energia el&stica del sistema , gque seglin hemos analizado puede
contribuir al mecanismo de transicidn en un mismo orden de magni-
tud que la parte electrSnica .

Dentro de esta aproximacién al problema de la trans-
formacibn isombrfica a-y en Ce , es posible describir adecuadamen-
te el diagrama de equilibrio de fases mediante un simple ajuste de
los parf@metros elisticos del modelo , sobre la base de los datos
experimentales disponibles . Sin embargo , al realizar un cilculo
de ciertas propiedades fisicas de las fases modelo a fin de rela-
cionarlas con las fases del sistema real , se encuentra un acuerdo
cualitativamente satisfactorio en cuanto a la fase estable a altas
temperaturas ( y ) , mientras que resultan notables discrepancias
para la fase estable a bajas temperaturas o altas presiones . En
consecuencia , no es afin posible afirmar que el modelo propuesto
sea aplicable al Ce met8lico . A pesar de esto , en el pr6ximo ca-
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pftulo mostraremos mediante una extensifn muy simple del modelo en
su forma actual , que es posible explicar con el esquema de esta-
dos 4f de carfcter atbmico y fuertemente correlacionados , al me-
nos cualitativamente de forma muy satisfactoria , el efecto que
ciertos elementos disueltos como impurezas en una matriz de Ce o-
casionan sobre la transicifn a-y segGn ha sido observado experimen-
talmente . Un an8lisis tefrico de este problema pero sin haber con-
siderado los efectos debidos a la energfa elSstica ha sido reali-
zado previamente por Alascio et al, (1973) . Nuestro tratamiento

no ha de modificar formalmente los resultados obtenidos por estos
autores ; sin embargo una mejora conceptual significativa del mode-
lo anterior surgiri naturalmente al comprobar que los efectos de.
las impurezas sobre la transicifn de fases no son solamente ocasio-
nados por su valencia relativa respecto de la matriz , sino por

las tensiones internas que se originan por la diferencia de tamano
entre esos 4tomos y los del metal puro .

III,9 Comentarios sobre la aproximacifn de campo medio molecular

en el modelo de Ramfrez y Falicov .

El modelo RF para la transicifn a-Y en Ce met8lico ,
es una adaptacibn para este problema del modelo que Falicov y Kim-
ball (1969) propusieron para la transicifn metal~-aislante en 6xidos
mixtos de metales de transicibén y compuestos i8nicos de tie-
rras raras . Tanto uno como otro han sido originalmente desarrolla-
dos en la aproximacifn de banda rfgida al considerar el efecto de
la interaccién coulombiana entre los electrones de conduccibn y los
localizados . Es bien sabido (ver p.ej. Ehrenreich ,1972) que tal
aproximacibn es la forma mis simple de la teorfa de campo medio
molecular (MFT) para los fenBmenos de dispersibn (scattering) pun-
tual en medios cristalinos .

Recientemente , Plischke (1972) ha criticado la vali~
dez de esta aproximacién para el modelo FK en base a conclusiones
obtenidas mediante un anflisis del problema en la aproximacibn de
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potencial coherente (CrA, . Tal tratamiento se puede realizar sin
mayores inconvenientes pues el hamiltoniano propuesto por Falicov
y Kimkall (1969) es anfi'ogo al de una aleacidn binaria desordena-
da con s6lo considerar que un electrfn que se mueve en la red lo
hace en un potencial aleatorio en cada sitio de la misma , cuyo
valor puede ser G o 0 segin los estados localizados est&n ocupados
© no .

Se ha demostrado que la CPA es la mejor de todas las
aproximaciones en la teoria de campo medio molecular para la dis-
persién puntual , para todo el intervalo de definicién de los par&-
metros (ver p.ej. Ehrenreich ,1972, Zuckerman ,1973) . En consecuen-
cia , resultan importantes las conclusiones que se puedan obtener
mediante un cflculo en CPA para juzgar la validez de la teorla de
campo molecular para el modelo ., Plischke (1972) , en su trabajo
concluye qgue el modelo @7 1 puede dar lugar a transiciones termo-
winfmicas de primer orden mientras la interaccién coulombiana ban-
da~estados localizados sea aproximada por un potencial de corto al-
cance . Sin embargo , los resultados de este autor , y quizfs tam-
bién sus conclusiones , parecen ser cuestionables pues para un cier-
1)
que tiene que resultar c:alquiera sea la aproximacidn utilizada .

to valor de los pardmetros no obtiene el 1lImite metdlico ( n

Poco despu&s , Congalves da Silva y Falicov (1972) e-
fectuaron un nuevo tratamiento del modelo FK dentro del esquema de
la CPA . Sin embargo , en este trabajo no se calcul8 explicitamente
la densidad espectral de la banda de conduccidn corregida por efec-
to de la interaccifn coulombiana , para cada valor de la ocupacibn
de los estados localizados ; solamente se determinaron los limites
catremos de ia banda . A fin de realizar el an8lisis termodindmico
del modelo , la densidad de estados fue aproximada de tal forma
que finalmente el tratamiento analitico del modelo resulta desarro-
llado en la aproximacibn de banda rfgida con aspectos inherentes a
la CPA . Congalves da Silva y Falicov (1972) concluyen que las tran-
siciones de fase de primer orden son posibles , inclusive en el ré
gimen de dcsdeblamiente de andas por efecto de la interaccibn .



Tal resultado est& en franca oposicién con las conclusiones obte-
nidas por Plischke (1972) , de tal manera que la situacién tebrica
en este aspecto no ha quedado suficientemente clara .

Por tal razbn , Olmedo y Wio (1974) reconsideraron el
problema dentro del esquema de la matriz T de dispersibén promedia
da (ATA) . Este anflisis alternativo al de la CPA tiene la ventaja
que al no efectuarse una aproximacifn autoconsistente , es posible
calcular analfticamente la densidad de estados corregida por efecto
de interaccibn en funcibn de la ocupacibn de los estados localiza-
dos . Por otra parte , est& establecido ( Ehrenreich ,1972) qué la
ATA es el primer paso de iteracibn hacia la solucibn autoconsisten=-
te (CPA) y que en muchos casos no existen diferencias significati-
vas entre las densidades espectrales calculadas mediante ambos pro=-
cedimientos ., Creemos entonces conveniente mostrar y comentar los
resultados significativos obtenidos por Olmedo y Wio (1974) sin
considerar en detalle el formalismo que el c8lculo desarrollado in-
volucra .

Para la existencia de una transicifn de primer orden
cen temperatura en cuanto a la ocupacibn de los estados localizados
s €S necesario que exista una fase metaestable en el sistema a T =
0 . Esto implica que la energfa E(n) en funcibn de la ocupacién n
tenga curvatura positiva es decir concavidad en el sentido de E po-
sitivo . Dentro de la teoria de campo medio molecu:ar , en la apro-
ximacién de banda rigida la energfa del sistema esti expresada sim=-
plemente por una funcibn cuadritica de n , despreciando t&rminos de
orden superior ( Alascio et al., 1972 ) , y mediante un ajuste ade-
cuado de los parémetros del término lineal y cuadrético para n es
posible lograr la caracteristica de curvatura indicada (Strassler
y Kittel ,1965) .

A efectos de analizar el problema en el esquema de la
ATA , se utiliz6 una densidad de estados de forma trapezoidal ,
que es la interpolacifn lineal m8s simple para la distribucibn em-
pleada usualmente para describir la densidad de estados de uaa ban-
da en la aproximacibdn de ligadura fuerte para el sistema cfibico sim-
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ple. En las figuras III.8.a-b-c se han graficado las densidades de
estados calculadas para diferentes valores de n ; para n = 0 en

los tres casos se observa la densidad de estados modelo . Las cur-
vas obtenidas corresponden claramente a un c8lculo en ATA (ver p.
ej. Ehrenreich , 1972) . En la figura III.9 se han indicado las
distintas curvas de la energia en funcibn de n para diferentes va-
lores del par8metro G , tanto en la aproximacibn de banda rigida
(RBA) como en ATA . Los resultados que se muestran en esta figura
son evidentes ; a T = 0 , segfin la aproximacién de matriz T prome-
diada no existe para ningQin valor de G la fase metaestable para la
ocurrencia de una transicibn de primer orden y por lo tanto la trans
formacibn del sistema con la temperatura se realizara en forma con-
tinuai. Notemos que los resultados obtenidos son confiables pues

para G > ~0,82 , la fase met&lica ( n 1 ) es la forma estable del
sistema a temperatura nula . Este valor es consistente con el de-
terminado por Gongalves da Silva y Falicov en su trabajo (1972) .

Sin embargo , estas conclusiones no pueden ser consi-
deradas como definitivas pues la ATA sobreestima los efectos de dis-
persifn mfiltiple en cada sitio de la red al no determinar una solu-
cibén autoconsistente . En consecuencia , uno puede esperar obtener
una funcién E{(n) con una cierta curvatura positiva ( evidentemente
bastante menor que la que se obtiene en RBA ) para un anflisis se-
mejante del modelo pero en CPA . Pero... , tal suposicibn no es su-
ficiente para concluir que las transiciones de primer orden serén
posibles al considerar el problema en el esquema de la CPA . Una
conclusi8n es evidente : los efectos de dispersifn mfiltiple debi-
dos a la interaccifn coulombiana entre estados localizados e itine-
rantes producen un apantallamiento dinfmico de tal interaccidn de
tal forma que la tiende a destruir como causante de transiciones
de primer orden . ‘

Por otra parte , es necesario recordar que el anflisis
termodindmico realizado por todos los investigadores que hemos men-
cionado en esta seccibn , fue hecho considerando la energfa libre
de Helmholtz como funcibn termodin&mica caracteristica ; hemos ya
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FIGURA III.8 . Densidades de estados en la banda de conduccibn
en funcidn del nfimero medio de huecos por &tomo en los estados
localizados,para el modelo de Falicov y Kimball (1969) de la
transici®n metal-aislante . a) G = 0,25 b) G = 0,5 ; el par&me-
tro G que caracteriza la atraccién coulombiana entre los elec-
trones de conduccidn y los huecos localizados est& medido en u-

nidades del ancho total de la banda ( W =1 ) .
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FIGURA III.9 . Energia interna del sistema en funcibn
del nimero medio de huecos por atomo en los estados lo-
calizados en la aproximacién de banda rigida (RBA) y en
la aproximacidbn de matriz T de dispersidn promediada
(ATA) para distintos valores del pardmetro G de inter-

accidén coulombiana entre huecos localizados y electrones

de conduccidn .
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sefialado que de esta forma toda la contribucifn a la transicibn de
fases debida a la energia elistica queda completamente excluida

del problema . En el desarrollo del presente capitulo hemos mostra-
do que los efectos de cambio de volumen al variar la valencia me-
dia del sistema conducen a una renormalizacibén importante de los
par@metros electrbnicos , en el sentido de favorecer una transicidn
de primer orden . Tales efectos elésticos , intrinsecamente de na-
turaleza electrbnica , son originados por interacciones de largo
alcance para las cuales el tratamiento mediante RBA resulta mejor
aproximacifn que la CPA puntual empleada por Plischke , o la ATA
que hemos mencionado en esta seccifn .

En conclusibn , creemos con firmeza que se debe inter
pretar al par&metro G del modelo de Ramirez y Falicov (1971) como
incluyendo implicitamente estos efectos volum&tricos que hemos dis=-
cutido , de tal manera que la aproximacidn de campo medio molecular
con la cual se analiza el modelo , permite obtener una comprensidn
simple , clara , consistente y cualitativamente buena del mecanis-
mo responsable de la transicidn de fases en los 6xidos mixtos de
metales de transicibn y compuestos intermetdlicos para los cuales
el mismo fue propuesto , y particularmente para Ce met&lico , ob-
jeto de este trabajo .
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Capltulo 4

IV. Teoria del efecto de impurezas en la transicién o« - y en Ce .

IV.1 Introduccién .

En el capitulo precedente hemos analizado en una pri-
mera etapa un modelo muy simple con el cual hemos rederivado la te-
orfa de la transicibn a-y en Ce formulada por Ramfrez y Falicov
(1971) . En esta primera etapa en la cual la fase a se visualiza
como un conjunto de iones Ce4+ en estructura f.c.c. sumergido en
un mar de Fermi cuadrivalente y la y como un conjunto isomérfico
de iones Ce3+ en un mar de Fermi trivalente , ha sido posible des-
cribir muy satisfactoriamente las caracteristicas sobresalientes
del diagrama p-T de equilibrio de fases .

Una breve reflexibén sobre el mecanismo que da lugar
a la transicibn de fases segfin el modelo , permite deducir que
el mismo es fuertemente dependiente del nfimero total promedio de
estados 4f ocupados que haya en el cristal a una dada presibn (
transicibén inducida por temperatura) o bien a una dada temperatura
(transicifn inducida por presifn) . Este aspecto permite sugerir
una posibilidad para juzgar la validez del modelo , al preguntar-
nos que efecto se manifestara en la transicibn de fases ( Tt Y pt
son sus magnitudes caracteristicas ) si en algunos sitios de la
red los niveles f est&n situados en energias bastante diferentes
que las que les corresponde en el sistema puro . Otra posibilidad
que se plantea , es poder modificar manteniendo la presibfn constan-~
te , la posicibn relativa del nivel de Fermi respecto de los esta-
dos localizados .

La manera mis simple y directa que uno puede imaginar
para ocasionar en el sistema tales modificaciones , consiste en di-
luir en el metal puro una concentracifn pequena pero finita . de
ciertas impurezas , de manera de formar con las mismas una aleacibn
dilufda en Ce . En estas condiciones , al seguir siendo la matriz
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del s6lido constituida por &tomos de Ce , es esperable obtener fa-
ses del sistema semejantes a las fases del sistema puro , pero que
la transformacifn de una a otra ocurra a diferentes temperaturas

o presiones que en el metal puro .

La eleccibn de los clementos para formar tales alea-
ciones es algo que no puede realizarse al azar . Como primera me-
dida al respecto , es conveniente desechar todos aquellos que no
presenten un grado de solubilidad en Ce relativamente grande ( ~
20 %) de tal forma que no se produzcan segregaciones de fases a ba=-
jas concentraciones pues en tal caso se destruye el sistema que que=
remos estudiar . Con este punto de vista presente , los posibles
solutos para esta experiencia son primordialmente los l&nt&nidos
y los actfnidos ( al menos Th y Pu ) que forman soluciones s6lidas
con Ce en un intervalo de concentraciones grande ( Pearson ,1958).
En concomitancia con esto , es importante que estos elementos cons-
tituyen dos conjuntos de elementos para los cuales las propiedades
fisicas y quimicas generales de sus componentes no cambian mucho
de un elemento a otro , y est&n fuertemente condicionadas por la o=
cupacibn paulatina de los estados 4 o 5f .

Se ha establecido claramentec ( Pearson ,1958) que los
tres factores principales que determinan la estructura de las alea-
ciones son :

a) tamano

b) wvalencia relativa

c) factor electroquimico
Este iltimo factor es una funcibn de la electronegatividad relativa
de los elementos componentes de la aleacibn . Para el caso de los
lant&nidos y los actinidos este aspecto puede ser despreciado pues
la electronegatividad de los mismos es bastante uniforme en todo
el conjunto (ver p.ej. Methfessel y Mattis ,1968). En consecuencia
se puede aceptar sin mayor problema que en nuestro caso solamente
el factor tamafio y la valencia relativa de los solutos respecto de
la matriz de Ce condicionaran las propiedades de las aleaciones
respecto del metal puro .

Una r8pida inspeccibn de la literatura existente so-



bre el tema nos permite observar que hay una cantidad de informa-
cibn considerable como para definir cualitativa y semicuantitativa-
mente , las pautas generales de los efectos que la dilucibn de lan-
t&nidos o actinidos (Th,Pu) en Ce metfilico ocasionan sobre la tran-
sicibn a-y . Este hecho reviste singular importancia para nosotros
pues nos permitird cotejar las predicciones tebricas gque podamos
formular con la informacién experimental existente .

Las mediciones realizadas a presibn ambiente ( Gsch-
neidner et al.,1%62, Mincr et al.,l19€6 ) indican como tendencia ge-
neral que los lantinidos al ser disueltos como impurezas en Ce dis=~
minuyen la temperatura de transicibn proporcionalmente a la concen-
tracibn de impurczas diluidas . El trabajc de Gschneidner vy colabo=-
radores muestra un:efecto algo variakle seglin ¢l soluto considera-
do , pero la tendencia general c¢s semejante para todos . Las medi=
ciones efectuadas 2 temperatura ambiente variando la presibén indi-
can un aumento de la presibn de transicifn también en proporcibn a
la concentracibn del soluto . Considerando ambos efectos en forma
conjunta se concluye que la linea de eguilibrio de fases en el dia-
grama p~T se desplaza hacia la zona de mayores presiones , siendo
el desplazamiento mayor a medila que aumenta la concentracidn de im-
purezas . Este efecto parece ser mds pronunciado en el caso que los
solutos sean Eu o Yb los que aparentemente pueden adoptar una con-
figuracibn divalente en la matriz de Ce . Tal conclusidn ha sido
corroborada posteriormente por los resultados obtenidos por Miner
et al. (1966) a presibn ambiente . Las figuras IV.l.a-b muestran
los resultados de las mediciones de Gschneidner et al.(1962) y han
sido reproducidas del trabajo indicado . v

El efecto ocasionado por la dilucidn de Th o Pu es de
sentido opuesto al que se observa para el caso de los lanténidos .
Si el soluto es Th , el aumento de la temperatura de transicidn a
presibn ambiente no es muy pronunciado . Realmente , esta no es una
conclusibn sino una estimacidn que uno puede realizar luego del a-
nilisis de las mediciones de Gschneidner et al.(1962) cuyos resul-

tados han sido graficados en la figura IV.Z2.a obtenida de estos au-
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tores . Al introducir Pu como impureza se obtienen variaciones mis
significativas que en el caso anterior . En la figura IV.2.b se
muestra el efecto ocasionado sobre las presiones de transicidén a
temperatura ambiente .

Sobre la base de los resultados obtenidos , los auto-
res citados en primer t&rmino , establecieron una correlacibn entre
la valencia relativa de los solutos y Ce , y la variacién en la
temperatura de transicibn . Las conclusiones a las gque arribaron
son que el efecto de variacibdn de la temperatura de transicibén de
fases es principalmente ocasionado pcr la valencia diferente entre
soluto y matriz mientras que el tamano de la impureza solamente con=
diciona las diferencias relativas que se observan de un soluto a’
otro . Es posible afirmar que esta 2ra una conclusibdn esperable
en razbén de las pequenas diferencies existentes entre los radios
met&licos de los lant&nidos trivalentes ( cref. Tabla III.1 ).

Recientemente Alascio y colaboradores ,(1973) , for-
mularon una teoria para explicar este efecto que la dilucién de
tierras raras y algunos actinidos en Ce , produce en la transfor-
macibén isombérfica a~y . El modelc propuesto por estos autores esté
desarrollado en base a una extensifn del modelo RF para el Ce me-
t&lico . En dicho modelo solamente ha sido considerado el factor
valencia de las impurezas , y Se muestra que el mismo es muy impor-
tante para producir una variaci8n significativa en las presiones
0 temperaturas de transicibn respecto del sistema puro . Mediante
argumentos simples y sin introducir nuevos par&metros respecto del
modelo RF , Alascio et al.(1973) pudieron explicar cualitativamente
bien las pautas generales de las experiencias y estimaron valores
numéricos para las variaciones en las tcmperaturas o presiones de
transicibén en funcibn de la concentracidn de impurezas en buen a-
cuerdo con los resultados experimentales de Gschneidner et al. (1962)
Yy Miner et al. (1966).

Sin embargo , en el capitulo precedente hemos mcstra=
do la necesidad de incluir en el modelo RF los efectos de cambio

de volumen al ocurrir la transformacidn de fases . Es evidente que
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un modelo tebrico para las aleaciones debe considerar también los
efectos de interaccibn ellstica , m8s ain por el hecho de la crea-
cibn de tensiones internas en el sistema al introducir en el mis-
mo elementos de tamafio diferente . En el presente capitulo mostra=-
remos que incluyendo en el modelo las interacciones interatfmicas
de tipo el8stico en la forma semicuantitativa que hemos ya usado
en el capitulo anterior para el metal puro , es posible mejorar el
acuerdo cuantitativo entre resultados tefricos y datos experimen-
tales obtenido por Alascio et al.(1973) y en el caso del Th expli=-
car cualitativamente las discrepancias existentes entre valores
tebricos y 'experimentales . Es decir , la teorfa que formulamos a
continuacifn representa un mejoramiento del modelo propuesto pre-
viamente ( Alascio et al.,1973).

IV.2 Hamiltoniano modelo para las aleaciones dilufdas de lant&ni-

dos y actinidos en base Ce .

Los lant&nidos como impurezas en una matriz de Ce , se
disuelven como iones trivalentes adoptando una configuraci8n 4fn552
p6 , salvo Eu e Yb que aparentemente pueden hacerlo como iones di-
valentes ( Miner et dl.,1966 ) . En todos estos elementos , los ni-
veles 4f que est&n ocupados determinan una configuracién para la
cual el momento angular total J es un buen nGmero culntico , carac-
teristica que segfin ya hemos mencionado , se verifica tambi&n en el
caso del Ce y que es una de las fases trivalentes de este elemento
en estado s6lido . En primera aproximacifn entonces , podemos supo=-
ner que los lanténidos trivalentes disueltos en Ce metflico son e-
quivalentes en cuanto a su contribucién al potencial cristalino ,

a los iones Ce3+ que componen la fase y . Con esta hipStesis esta-
mos admitiendo que cada carga positiva adicional que se agrega al
nficleo al aumentar el nimero atémico de la impureza , resulta ade-
cuadamente apantallada por la distribucifn de carga negativa debida
a un electr8n agregado a un estado 4f vacante a fin de mantener la
trivalencia del ibn respectivo . Adicionalmente , esta suposicién
significa despreciar la variacibén en el potencial nuclear , por di-
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ferencia de carga respecto de los &tomos de la matriz , que “sienten’
los electrones de conduccibn al transitar por los sitios de las im=-
purezas ; este error es poco significativo si se tiene en cuenta que
dicha diferencia de potencial es considerable solamente dentro del
alcance de la capa 4f , que como ya hemos senalado es una distancia
bastante menor que el radio ibnico de cualquiera de los lant&nidos .
En el caso particular del La , que como bien sabemos no tiene elec-
trones £ , la ausencia de una carga positiva en el nficleo respecto
del &tomo de Ce , en nuestro modelo es "sentida" por los electrones
de conduccibn como una carga negativa virtual que est& ocupando un
estado 4f localizado en el sitio respectivo de la impureza . En el
caso que las impurezas se disuelvan en una configuracifn divalente
, es plausible suponer que se ha localizado en los estados f un e~
lectrb6n adicional y cuyo campo eléctrico no es compensado por la car-
ga nuclear . Si el ibn de la impureza adopta una configuracin cua-
drivalente , consideramos que el mismo desde el punto de vista elec-
trostitico es equivalente a Ce4+ .

A fin de expresar analiticamente el cambio de un ién
del sistema puro por una impureza cuadri o trivalente emplearemos
un potencial perturbativo localizado en los sitios de las impurezas

y que estid determinado por :

0 si ui = 4
\' (Vo" u‘) =

G si ui = 3

donde uo es la valencia de la fase de referencia del sistema puro
(cuadrivalente) y v, es la valencia de la impureza .

Estas hipbtesis que hemos formulado para desarrollar
una teorfa del efecto de impurezas sobre la transicibn de fases ,
consideramos que est&n justificadas por ciertos resultados que se
obtienen en el cdlculo de estructura de bandas para los lant&nidos
( Keeton y Loucks ,1968, Andersen y lLoucks ,1968, Gupta y Loucks ,
1969, Mukhopadhyay ,1972 ) . En efecto , los resultados de los tra-
bajos realizados indican que las caracteristicas generales de la
banda s=d no cambian apreciablemente al pasar de un elemento a ottb
, © inclusive tales caracteristicas se mantienen bastante inaltera=-
das para un mismo elemento considerado en dos configuraciphes con
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cambio de valencia en una unidad . Por otro lado , nuestras hipS-
tesis en este caso son también consistentes con los resultados ob-
tenidos por Herbst et al. (1972) mediante el m&todo del &tomo renor-
malizado ( Watson et al.,1970 ) ; ellos indican una relativa cons-
tancia en la posicifn de los extremos de las bandas s y d como tam-
bién del ancho de las mismas a lo largo de toda la serie de los
lant8nidos en estado metidlico . De este trabajo , uno puede infe-
rir con cierta precaucibén , que la ubicacibén del nivel de energfa
correspondiente a la configuracifn multielectrbdnica 4fn+l para una
impureza , en las proximidades del nivel de Fermi de una aleacidn
diluida del elemento correspondiente en Ce puede ser posible en el
caso que dicho elemento sea Eu o Yb . De esta forma se plantea pa-
ra el andlisis , la posibilidad que tales impurezas puedan modifi-
car su valencia en conexibn con la transicibn -y de la matriz , fe-
n8meno que fue discutido sobre la base de sus resultados experimen-
tales por Miner et al. (1966).

Como en el caso de las aleaciones debemos analizar un
sistema que aparte de los conjuntos de estados itinerantes y loca-
lizados tipo atémico en la matriz , contiene estados correspondien-
tes a configuraciones multielectr8nicas en la capa 4f de las impu-
rezas , es necesario ser muy cautelosos en la definicibn del hamil-
toniano correspondiente considerando que el mismo en el limite del
sistema puro se debe reducir al H expresado en ( 3.1 ) . En princi-
pio el hamiltoniano de la aleacidn consiste formalmente de los si-

guientes términos

Hy,= H, + H + H o+ V ( 4.1

En la ecuacidbn precedente ﬁb es el hamiltoniano de los electrones

de conduccifn en el sistema aleado , t&rmino que fue definido de ma-
nera general en el capftulo anterior ( cref. Ec.(3.2) ) . El hamil-
toniano correspondiente a los estados localizados tipo atémico en

los &tomos deACe y los estados multieclectrb8nicos localizados en las

impurezas es H, , el cual requiere ser considerado con cierto dete-

1
nimiento ; el mismo consta de tres términos :
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ﬁ = H + H,, + E . ( 4.2 )

El primero de cllos es explicitamente :

- 1
_ t
Hige = 8 1 biyybiyy ( 4.3
iM
que corresponde a los electrones localizados en los iones de Ce ,
siendo N, la cantidad de dichos iones en la aleacifn ; A ha sido

1

ya definido con el sistema puro y claramente como N, + N si no hay

impurezas , este t&rmino se corresponde con el priméro de ( 3.3 )
en dicho limite . En cuanto al segundo t&rmino de ( 4.2 ) corresyoi-=
de mencionar que da contribucibn no nula solamente en el casc Jua
en las impurezas hayan electrones localizados en los estados 41 a-
dicionalmente a los necesarios para definir la configuracié: 4t
(trivalente) en los iones correspondientes . Explicitamente resulta:
5 L
H, = a'] b;J,M,ij,M, (4.4 )
JIM!

Los operadores b} ) en la expresibn anterior , crean (des-

JIMI (ijlMl
truyen) un electrbdn en un estado 4f vacante en el ifn j de la red
, de tal forma que el mismo pasa de la configuracidn 4f™ a 1a 4fn+l
, a la que suponemos en forma gen&rica que le corresponde un momen-
to angular total J' ; A' es la energia de tal estado multielectr&ni-
co en la impureza medida respecto del fondo de la banda de conduc-
cibn en la aleacibn . Es evidente que en ( 4.4 ) hemos despreciado
los desdoblamientos que pueden ocurrir en este multiplete por efec-
tos de intercambio entre los electrones 4f del ién . En nuestroc ~iI.
blema esta simplificacibn es a los efectos de no complicar indebi-
damente el anilisis cualitativo de este aspecto , pues finalmente

no calcularemos explicitamente el comportamiento del sistema cuarn-
do los cambios de valencia en las impurezas sean energé&ticamente fa-
vorables . El1 Gltimo té&rmino Egi es una constante correspondients

al estado fundamental en las impurezas a T = 0 ; suponemos quc el
mismo estd formado por un conjunto de iones trivalentes con momento

angular total por dtomo igual a Jg quc resulta de un determinadc
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término de la configuracidn af®
El hamiltoniano de interaccidn Hint estd a su vez compues-

to de cuatro términos , a saber :

N] N-N]
H, = H__+ H_+ GJn n + J Gn_n_,., ( 4.5)
int cCe ci ioM'c iJdM JoM! j jo jJI'M
El significado 4de cada uno de ellos es el siguiente : ﬁcCe ’ ﬁci

son los t&rminos de correlacibn intraatbmica en los iones de Ce y
en los de las impurezas respectivamente que dan una gran contribu-
cibén a la energia , de acuerdo con lo visto para el sistema puro ,
cada vez que hay mids de un electrdn 4f localizado en un mismo idn
de Ce , o bien un electrdn 4f adicional en las impurezas al necesa-
rio para determinar la configuracibn 4fn+l en los iones correspon-
dientes . En el caso del metal puro mencionamos la conveniencia de
considerar el lImite de gran correlacidn ; al tener las aleaciones
tal sistema como limite en el caso que la concentracifn de impure-
zas » 0 es conveniente realizar el an&lisis que sigue en la misma

condicibén ( U Ui+ w ) ; ello implica proyectar a infinito todas

Ce’
las configuraciones 4£" para Ce si n > 1 y las que no correspondan

n n+1
a las 4f y 4f

total de electrones en la capa 4f cuando los iones respectivos son

para las impurezas siendo n en tal caso el nfimero

trivalentes .

El fltimo té&rmino de ( 4.1 ) describe el potencial electros-
tatico perturbativo creado al sustituir iones del sistema puro por
impurezas . Luego de la definicibn dada en la p&gina 101 podemos
expresarlo por : N-N1 ]

vV = ) jSjocjce(4—z) ( 4.6 )
donde 6 (4-2) es la funcibn escal8h que suponemos nula en el punto

0 ; z = Vj es la valencia de la impureza . Como en ( 4.6 ) GJ repre-
senta el elemento de matriz de la interaccibn coulombiana entre un
estado de Wannier y un 4f ambos localizados en la impureza ubicada
en el sitio j de la red , podemos suponer G, =~ G en base a la cqui-
valencia entre los iones de lant&nidos que %emos admitido , con lo
cual podemos simplificar notablemente el c&lculo posterior y evita-

mos introducir nuevos parfmetros en el modelo .
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IV.3 Energia libre electrbnica en la aleacibn .

Para calcular la energfa libre electrbnica en la aleacién
es conveniente recordar que en el andlisis que realizamos para el
sistema puro , el efecto de la interaccibén coulombiana entre los e-
lectrones de la banda y los 4f fue determinado en base a la aproxi-
macibn autoconsistente de campo medio (Hartree) . Desde el punto de
vista de la teoria de dispersidn puntual , tal aproximacibn es equi-
valente a calcular las correcciones a la energia debidas a esta dis-
persibn potencial , en la aproximacibn de banda rigida . Por tal ra-
z6n , para scr consistentes con el dcsarrollo realizado en el capi-
tulo precedente , debemos calcular en la misma aproximacibn el efec-
to producido por el potencial de perturbacibn indicado en ( 4.6 ) .

La energia interna del sistcma en la aproximacibén de campo
molecular estd determinada por el valor medio de H calculado en base
a las prescripciones para determinar los valores medios estadisticos
de operadores de dos particula en tal aproximacién . Considerando
que la aleacidn es un sistema desordenado en el cual los &tomos del
soluto estdn distribuidos al azar la cnergia interna para la misma

en la aproximacifn mencionada resulta :

0

E = J eﬁ(e)ne(e) de + (1-x)ANn + xA'Nn' + ncG{(l-x)n + xn' } +
0

+ xGnce(d-z) ( 4,8 )

donde 5(e) es la densidad de estados en la banda de conduccibn de la
aleacibn , ne(e) es la probabilidad de ocupacibn para esos estados ,
N el nfimero de &tomos en el cristal , (1-x) y x la concentracibén de
4tomos de Ce e impurezas respectivamente ; n es la ocupacibn media
termodinimica de los estados 4f en los dtomos de Ce mientras que n'
la del estado multielectrbnico en la impureza correspondiente a la

n+1°
14

configuracibn Af n_ es el nGmero total de electrones de conduc-

cidén definido por :

[+ -]

n, = I de D(e) n (c) ( 4.9 )
0

En la misma aproximacibn , la entropia del sistema estd determina-
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da por
S = - j de D (¢g) [n (e)nn (e) + {1-n (e)}n{l-n (e)}]| -
0 e e e e
- (1-x){ndnn + (1-n) £n(l-n) - nen(2J+1)} -
-~ x {n'gn' + (1m0 d-n) - nt AL ) (410
(o]

donde el primer t&rmino corresponde a la entropia de los electrones
de conduccibn , el segundo a la de los electrones localizados en los
estados f en 4tomos de Ce e incluye la entropia de espin correspon-
diente a los iones Ce3+ , mientras que el Gltimo es el que expresa
la entropia de los electrones localizados en los estados 4f de las
impurezas , incluyendose en este t&rmino la entropia de momento an-
gular total correspondiente a la configuracibn divalente (J') y a

la trivalente (Jé).

La condicibn de conservacidn del nGmero total de par-
ticulas , que es la que nos permite determinar el potencial quimi-
co del sistema , en la aproximacibn que estamos analizando el pro-
blema esti expresada simplemente por :

n. + (1-x) Nn + xNn' =4(1-x) N+ zx N ( 4.11 )

donde z 2st8 determinado por
z = 4 - n' - 0(4-2) ( 4.12 )

A efectos de ser consistentes con el modelo propuesto
para el metal puro , es conveniente utilizar la misma aproximacidn
para la densidad de estados de la aleacifn gque en aquel caso . A-
demis remplazando nucvamente la probabilidad de ocupacidén de los
estados de la banda por una funcidn escalbn de Heaviside segflin ya
hemos justificado en el caso del sistema sin impurezas ( Alascio
et al.,1973) , las integraciones en las expresiones precedentes re-
sultan elementales ; una vez realizadas podemos eliminar n. Y eFde
la misma forma que anteriormente ( cref. Cap.III ) y obtenemos la
siguiente expresifn para la energia libre electrbnica en la alea-
cidn diluida pcr &tomo del sistema :
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iel = (1l=x) [Ecen - Bcen2 + T {npn + (1-n) 2n{(l-n) - nZn(2J+l)}]
+ X [Ein' - Bin'2 + ™{n'dnn" + (1-n')Ln(l-n') -
- n'Kn(%%;E%)} ] - 2 (1-x)x Byo I n' ( 4.13 )
donde
E = A+ 4 (G-23 - x (26-23)06(4-2) ( 4.14 )
Ce a a P
- - .1 = -
Bce = (1 x) (G > a ) Boo( l=-x ) ( 4.15 )
- ' 1 1
E. = A + 4( G - =) - x ( 2G - =) 0(4-2) ( 4.16 )
] a o
Bi = Boo X ( 4.17 )

La energia interna del sistema , expresada en ( 4.13 ) por los tér-
minos independientes de la temperatura , es una funcibn cuadréitica
de las variables n y n' ; inclusive en el caso que despreciaramos

la contribucidn el&stica a la energia , el problema a resolver pa-
ra determinar ¢l diagrama de equilibrio de fases si tanto los esta-
dos localizados en Ce como en las impurezas pueden modificar su po-
blacibén media sustancialmente en conexidn con la transformacifn de
la aleacibn de una fase a otra , es bastante mis complicado que en
el caso del metal puro : estamos en presencia de una dleacidn de
cuatro componentes . Es.obvio que la simplicidad de nuestro modelo
solamente nos permitird a lo sumo un an&lisis cualitativo de tal si-
tuacién . Perc , un c8lculo del diagrama de fases en las aleaciones
realizado inicamente desde el punto de vista electrbdnico ( Alascio
et al.,1973 ) pierde una parte importante de su validez luego de

que demostraramos que los efectos volumé&tricos son importantes pa-
ra la evaluacidn de la energia total del sistema , inclusive en el
caso del metal puro . En la seccibfn siguiente veremos como se pue-
de considerar en forma razonable este aspecto y cuales son las im-
plicaciones que resultan para la determinacidén del diagrama de equi-

librio de fases .
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IV.4 Energia cl8stica en la aleacibn .

Para analizar el problema de la transicibén en el metal
puro , consideramos que la contribucibn eldstica a la energia de
cohesibn del sistema podfa describirse mediante la funcibn semiem-
pirica expresada en ( 3.50 ) . En tal circunstancia , aclaramos con-
venientemente que con dicha expresifn se pretende solamente repre-
sentar el valor medio de esa contribucidn en un sistema que en si
es una aleacibn binaria .

I.a manera m4s coherente entonces con el desarrollo que
hemos realizado hasta el momento , para considerar la energia elés-
tica en la aleacidn es suponer que el tamano de las impurezas di-
luidas en la matriz , es el mismo que el de los iones de Ce en es-
tado sblido , con los cuales son isovalentes . De esta manera , es-
tamos admitiendo que los lant&nidos trivalentes al ser disueltos
en Ce , tienen el mismo radio metdlico que la fase y ; tal hipbte-
sis de trabajo es bastante aceptable luego de considerar que la va-
riacién del radio met8lico de estos elementos es menor que un 8 %
cuando pasamos de La a Yb ( cref. Tabla III.1 ) . Para el caso del
Th , esta suposicifn implica usar un radio met&lico para las impu-
rezas igual al de la fase Ce a; ello estf en buena discrepancia con
los datos experimentales al respecto ( Waber et al.,1964 ) . En e-
fecto , Th que cristaliza en estructura f.c.c. , tiene una constan-
te de red a = 5,077 i de donde se deduce un radio met8lico & =
1,795 g , valor que es bastante mis préximo al de la fase y modelo
(n = 1,848 A ) que al de la o (& = 1,674 R ) . En consecuencia ,
la energia asociada con las tensiones internas seri nula en nues-
tro modelo al disolver Th en Ce a , y resultard mixima cuando el
solvente sea 1la fase y . Tal conclusifn es justamente opuesta a
las estimaciones realizadas por Waber et al. (1964) luego de estu-
diar las constantes de red en las aleaciones Th-Ce en todo el in-
tervalo de solucidn ( 0-100%) . Sin embargo esta fuente de erreor,
cuando analicemos particularmente estas aleaciones en la seccidn
IV.8 , nos permitir§ corregir cualitativamente las tendencias de
variacibn de las temperaturas y presiones de transicibn calculadas

con el modelo , mejorando la comparacidn con la informacibn expe-
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rimental existente ( Gschneidner et al.,1962 ) .

Es conveniente en este momento recordar la expresién
( 3.50 ) para la cnergia eléstica en el sistema puro que es :

ao + aln - {L—
- + A e P
2

elas

y prequntarnos cual es el sentido del té&rmino gque contiene explici-
tamente la ocupacifn media de los estados f . Es plausible pensar
qgue con el mismo se pretende considerar cuantitativamente la depen-
dencia que existe entre la atraccifn que ejerce cada niicleo ibnico
sobre el gas de Fermi en el cual estd "sumergido" y la valencia re-
lativa de cada uno de ellos respecto de la fase cuadrivalente , es-
tando dicha magnitud expresada por n ( 0 <n < 1) . Asimismo , la
relacidn simple admitida entre el par8metro p , gue expresa en cierta
forma el alcance efectivo de la repulsidn interibnica de contacto ,
y n resulta al supocner que el mismo es el valor promedio que se pue-
de medir en el sistema cuando hay en el mismo " una concentracién n"
de iones Ce3+ en una determinada condicibn termodindmica .

Para una aleacién la hip6tesis mis simple , consistente
con los resultados experimentales y el andlisis realizado hasta el
momento , es suponer que solamente N(1l-x) iones de Ce cuadrivalentes
pueden transformarse al estado trivalente por efecto de la presidn
O temperatura , mientras que Nx iones del sistema pueden permanecer
en una configuracidn cuadri , tri o divalente a toda presidn o tem-
peratura de interés o bien transformarse de la configuracibén triva-
lente a la divalente en conexidn con la transicién de fases en la
matriz . Hemos ya mencionado al expresar la energia electrdnica de
la aleacin que tal cambio de valencia en la impureza estid caracte-
rizado por n' . Obviamente , x es la probabilidad de encontrar una
impureza en un sitio cualquiera de la red de la solucibn s6lida de-
sordenada . Ademds , el valor miximo que puede tener esta magnitud
debe ser suficientemente chico comparado con la unidad a efectos de
poder despreciar las interacciones entre impurezas situadas en dis-
tintos lugares del cristal .

Habiendo calculado la energia electrbdnica en una apro-

ximacidén de campo medio molecular , es conveniente para la consisten-
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cia del modelo , considerar el campo de tensiones en la aleacidn
causado por la mezcla dind&mica de iones de valencia diferente de un
modo equivalente ya que las interacciones que originan dicho campo
son interacciones de largo alcance . En base a estos argumentos po-
demos expresar la energia eldstica para una aleacibén diluida en ba-

se Ce mediante :

~ a + 31n(l-x) + aln'x + alxe(éwz) - %
Eelas = - - + 2 e ( 4.20 )
n .
con
p = pa{ 1 + vn(l=x) + vn'x + vx9(4=-2z) 1} ( 4.21 )

donde ©(4-z) es la funcidn de Heaviside ya cmpleada anteriormente
al evaluar la energia electrdnica del sistema . Claramente , en la
expresidn ( 4.21 ) los té&rminos adicionales en a, respecto de ( 3.
50 ) explicitan la presencia en el sistema de impurezas que tienen
un radio metdlico en toda condicién de presibn y temperatura igual

; 3+ . - . . .
al de los iones Ce o bien que puedan pasar a una configuracién di-

valente ; las mismas consideraciones son aplicables al pardmetro p .

Al emplcar la expresibn precedente para calcular el
m8dulo de compresibilidad de alguno do los metales divalentes ( Eu
+ Yb ) , considerando para ello el limite x = 1 y usando el valor

para a, que hemos calculado en el capitulo anterior resulta un va-

lor dei orden de los 70 kbar , que es aproximadamente la mitad del
valor experimental del mbédulo de compresibiliidad para dichos ele-
mentos ( Cschneidner , 1965 ) ( cref. Tabla III.1 ) . Utilizar en-
tonces ( 4.20 ) para caracterizar la energia el&stica en las alea-
ciones en base Ce con solutos divalentes , implica subestimar los
efectos del campo de tensiones local producido por tales impurezas
en la matriz cristalina . Las implicaciones de este error las dis-
cutiremos al analizar particularmente la transicién de fases en es-

tos sistemas .

IV.5 Ecuacibn de estado en las aleaciones . Rencrmalizacidn de las

ecuaciones autoconsistentes para n y n' .
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Un an&lisis similar al que hemos desarrollado en la
seccibn I11.6.2 para el modelo aplicable al metal puro , nos permi-
tird a continuacidn obtener las relaciones b&@sicas necesarias para
determinar el comportamiento termodin&mico del modelo que propone-
mos para las aleaciones .

Partiendo nuevamente de la energia libre de Gibbs que
formalmente estd expresada por :

A

~ -
G = Ee]as + Fe' + p Vv ( 4.22 )
donde el primer té&rmino est& definido pcr la expresibn ( 4.22 ) y

el segundo por ( 4.13 ) podemos eliminar de la expresidn preceden-
te la dependencia con el volumen mediante el empleo de la ccuacibn
de estado del sistema . A primera vista el problema que se nos plan-
tea en este caso es bhastante mé&s complicado que el que tuvimos que
resolver en situacibn semejante para el sistema sin impurezas ; el
radio metilico de equilibrio en la aleacibn es ahora funcifn tam-
bién de la ocupaci®n media de los estados localizados en las impu-
rezas . Sin embargoc , dentro del contexto de aproximaciones gue he-
mos introducido a efectos de lograr una midxima simplicidad en el
tratamiento analitico , no resulta necesari© una nueva considera-
cibn de este aspecto . En efecto , teniendo en cuenta que estamos
a3nalizando soluciones diluidas y en kase al esquema de interpola-
cidn que hemos empleado al describir las interacciones eldsticas

en el cristal , se puede verificar ré&pidamente que la expresidn

( 4.21 ) para la energia eldstica en las aleaciones se deriva di-

rectamente de ( 3.50 ) mediante el simple cambio de variable
n — n(l=x) + n'x + x 0(4-2) ( 4.23 )

que podemos considerar como vilido para valores de x hasta el or-
den del 20 % , y con las limitaciones indicadas para el casc del
Th y los solutos divalentes .

Al realizar el cambio de variable que hemos indicado
en ( 4.23 ) , la solucibn para el radio met&lico linealizada en

( 3.77 ) es tambidn aplicable en este caso . En consecuencia , el

radio met&8lico de equilibrio en las aleaciones estd expresado por



&
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na + | 60— Glp ) {n(1-x)+xn'+x0(4-2z)} ( 4.24 )

que se puede poner de una manera conocida simplemente como ley de

Vegard :

no= { ma + (Go—dlp)n}(l—x) + x{&a+ (60—61p)6(4-z) + (So-dip)n'}

Las implicaciones de este resultado las discutiremos luego particu-
larmente en cada caso , aunque de esta forma queda claro cual ha si-
do el sentido de nuestra aproximaciones . Sin embargo ; es intere-
sante observar que la expresidn ( 4.24 ) permite describir de ma-
nera razonable ¢l radio medio del sistema en el 1limite x = 1 PCE
decir cuando no haya mds Ce en €l misme ; si el metal es cuadriva-
lente el radio medio es igual a ., ( 9(4=-2)=0 , n'=0 ) , valec nY
si el elemento es trivalente ( 6(4=-2)=1 , n'=0 ) y AY + ( nY - R, )
si es divalente { 0(4-2)=1 , n'=1 ) , valores que salvo en el caso
del Th se corresponden aproximadamente bien con los medidos para
los lantdnidos tri y divalentes .

Al haber obtenido la expresidn analitica que determi-
na el radio de equilibrio del sistema en funcibén de la presibn ex-
terna y de las ocupaciones n y n' de los estados localizadeos pcde-
mos eliminar ¢l volumen de la energia libre de Gibbs y obtemer a
continuacidn las ecuaciones autoconsistentes para esas variables
luego de haber obtenido la contribucibn el&stica a la energia a se-
gundo orden las mismas . La condicifn. de extremo para 5 cona funcibn

de nyn' es :

3G 3G
Sn 0 on' 0

con lo cual resulta el siguiente sistema de ecuaciones :

n v -
ECef - 2 Bcefn + TK"-G—(—]_—;—;‘—)" 2 Biefn = 0 ( 4.25 )
(2Jé+l)n'
- v _ < =
donde

*

o0 0o opP - 2 x B ( 4.27 )



Ejef = Bgf 0(4-2) ( 4.28)
BCef = Eef (1-x) ( 4.29 )
Eief = Ecop * At - A ( 4.30)
Bief = Bef X ( 4.31 )

oo ! %oo ‘ Eop Y Bef ya han sido definidos en el

capitulo tercero al analizar el diagrama de fases para el Ce puro .

Los par@metrocs %

Es conveniente mencionar que para el cdlculo de B se han

cef ¥ Bier
despreciado t&rminos de la forma xn y xn' gue contribuyen al valor
de esos par&metros c¢n O(v) ( vv0,05 ) . Por otro lado debemos notar
que todos los pardmetros indicados precedentemente se calculan di-
rectamente ccn los valores que han sido determinados previamente
con el metal purc . Asimismo si x + 0 la ccuacién ( 4.25 ) se re-
duce a la ( 3.80 ) gue es la que determina los valores de equili-
brio para n en el sistema puro ; la otra ecuacibn carece de senti-
do en dicho limite .

El sistema de ecuaciones para n y n' que hemos indica-
do puede reducirse a una finica ecuacifn autoconsistente para la pri-
mera de esas variables que es la que mds sentido fisico tiene en
las aleaciones en base Ce . Efectivamente , restando miembro a miem-
bro ( 4.26 ) de ( 4.25 ) y definiendo ECef - Eief = A~ A" = wy
obtenemos la siguiente relacibn entre los valores medios de ocupa-

cibn de los estados f en los iones de Ce y los de las impurezas

A } | taa+n) g,

a exp [— ( 4.32)
“€(1-n) T (277 +1) (1-n") .

Esta relacidn indica explicitamente que en nuestro modelo la ocupa-
cibn del nivel correspondiente a la configuracidn 4fn+1 (divalente)
en las impurezas estd determinada por la fase estable de la matriz
a la temperatura en la cual esté el sistema , por la diferencia de
energias entre los niveles f 4de Ce y los niveles correspondientes
a la configuracibn mencionada c¢n las impurezas cuando estén disuel-

tas en Ce y por la degeneracidn debida al momento angular total de
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3 + )
los estados fundamentales de las configuraciones 4" Y 4" 1 de di-

chos elementos . Obviamente , no creemos que la situacidn en el sis-
tema real sea tan simple . Mediante la expresibén precedente podemos
eliminar n' de ( 4.25 ) con lo cual obtenemos la ecuacibn bdsica pa-
ra analizar el comportamiento termodinfmico de las aleaciones se-

gln este modelo respecto del metal puro ; ella es :

A,
_ i
qn ne T
= Lad - (‘.;33
0 Epof 2B ent T £n i) 2 B, ¢ Tk ( 4 )
gl(l-n) + ne
g
¥
donde ) 1 o = 2JO+1
4 6 23'+1

son las relaciones de multiplicidades entre las configuracibnes 4f0
Yy 4fl para los dtomos de Ce , y ag" Y 4fn+l para las impurezas .

La comparacidn directa entre esta ecuaci6bn y la ( 3.80 )
correspondiente para el sistema sin impurezas , nos muestra que la
solucidn general del problema de la transicibn de fases en aleacio-
nes diluidas de Cec , afin dentro del contexto de este modelo tan sim-
ple , se debe obtenar solamente mediante la resolucidn autoconsis-
tente de la ecuacidn ( 4.33 ) y el cdlculo numérico de la energia
libre correspondientc a las soluciones halladas a fin de determinar
como valor de equilibrio a la temperatura que corresponda , a aque-
lla que defina el minimo absolutc de la energia . Sin embargo en
ciertos limites que luego indicarcmos particularmente , la ecuacidn
indicada se reduce a una forma equivalente a ( 3.30 ) ,con lo cual
en los casos correspondientes podremos aplicar el mismo criterioc que
en el sistema puro ( &'(1/2) = 0 ) para calcular analiticamente la
temperatura de transicifn de fases . Luego de estas consideraciones
generales , estamos ahora en condiciones de aplicar el modelo pro-
puesto para explicar ¢l comportamiento termodindmico de las aleacio-

nes dilufdas de lantinidos y algunos actfnidos en Ce metdlica segflin
los resultados de los experimentos realizados al respecto por Gsch-

neidner et al.(1962) y Miner et al.(1966) .
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IV.6 Aleaciones diluidas de lantinidos trivalentes en Ce .

En los preliminares de este capitulo hemos sefialado que
el estado trivalente de las impurezas est&@ directamente vinculado
con la configuracibn 4f" como estado fundamental de las mismas cuan-
do son disueltas en la matriz dc Ce . En general el nivel correspon-
diente puede e¢star bastante por debajo del nivel de Fermi de la a-
leacidn seglin podemos suponer en base a los resultados de Herbst et
al.(1973) para los metales puros . En nuestro modelo , la probabili-

+
1 estd me-

dad que estas impurezas se exciten a la configuracidn 4fn
dida por n' ; para que tal excitacibn pueda ocurrir dentro del in-
tervalo de temperaturas de inter&s (T<600K) el nivel correspondiente
debe situarse muy prdximo por encima del nivel de Fermi . Esta si-
tuacibn parece ser altamente improbable en todos los lantdnidos ex-
cepto Eu e Yb . A nuestros propdsitos podemcs suponer entonces que

A. » », con lo cual la ecuacidn ( 4.23 ) sc reduce a :
1

E - 2B n + T ¢n = 0 ( 4.34 )

N ¢ S
Cef Cef 6 (1-n)

ecuacibén formalmente aniloga a ( 3.80 ) , pero donde ahora los pa-
rmetros E y B son funciones de la concentracidn de impurezas en la
solucidn . El mismo andlisis que desarrollamos para el metal puro es

aplicable tambi&n en este caso ; en consecuencia :

E - B
T2+ - Cef Cef ( 4.35 )
n 6
de donde deducimcs
3+ %x) + %w Bo
T, (¥) = T, (x=0) - x ———— + x 2P p ( 1.36 )
n 6 n 6

expresifén que define la relacidn biAsica para determinar la linea
de equilibric de fases para la sclucidn s8lida en el diagrama p-T .
Dos conclusiones inmediatas se pueden obtener de la cexpresidn prc-
cedente :

a) al ser B00 + goo > 0 , a2 presidn ambicente la temperatura de tran-
sicidn en la alcacifn disminuye respecto del metal puro en forma
proporcional a la concentracibn del soluto .

b) Como para el sistema puro Bop < 0 , la vendiente de las lineas
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de equilibrio de fases aumenta paulatinamente con el aumento en la
concentracidn de impurezas . Sin embargo , segin estimaremos pos-
teriormente este aumento en la pendiente es bastante pequeno y ca-
rece de importancia desde el punto de vista experimental debido a
la gran histéresis a presifn ambiente ( ~ *40 K ) y la incerteza
en la determinacifn del punto critico ( Gschneidner et al,,1962 ) .

a7

Utilizando los valores calculados para Boo ’ Bbo Y

Bop en el capitulo precedente estimamos el valor de la variacibn
de la temperatura de transicifa en funcidn de la concentracién de
impurezas que resulta :

daT

a-i « =-17,5 + 0,05 p(kbar) ( K/at.%) ( 4.37 )
X

con lo cual a precibn ambiente y x = 2 § -+ AT = - 15 K

Miner et al.(1966) mediante mediciones de resistividad , determina-
ron las temperaturas de transicifn a p = 0 para toda la serie de
lant&nidos disueitos al 2 % at. en Ce . Estos autores determinaron
para las impurezas trivalentes un valor promedio para la temperatu-
ra de transicibn y > a { sn enfrismiento ) de aproximadamente 88 K
En el caso del Ce puro , .1 valor medido para la misma transici®bn
results ~108 K . De acuerdo con nuestro modelo , considerando que
la temperatura de transicibn para el sistema puro se ha fijado en
3+, 103 K , valor

t
que podemos aceptar como bastante satisfactorio . Pero un acuerdo

116 X , calculamos para las aleaciones al 2 % T

mds significativo entre la informacibn experimental y los resulta-
dos tebricos es el que se obtiene al comparar la variacibn de la
temperatura de transicidn en funcién de la concentracién ; Miner

et al. (1966) estimaron un valor aproximadamente constante para to-
dos los solutos trivalentes del orden de los 10 K/at.% que debe

ser cotejado con el valor expresado en ( 4.37 ) . Por otra parte ,
podemos afin realizar una correccibn cualitativa al resultado que
hemos obtenidc ; la disminucibn paulatina aunque pequeita , del ra-
dio metdlico de las impurezas a medida que aumentamos el nfimero
atémico de las mismas significa una estabilizacibn adicional de la
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fase a respecto de la vy ; tal es la tendencia que se observa en

los resultados experimentales de Gschneidner et al.(1962) y Miner

et al,.(1966) . Los valores que hemos calculado en esta secci8n son
ligeramente mejores que los resultados de Alascio et al.(1973);
claramente ello se debe a que el haber considerado explfcitamente
los efectos de cambio de volumen como hemos hecho aqui determina en
primera aproximacidn no solamente una dependencia lineal con la pre-
sibn del par&méro E , sino también del par8&metro B .

A fin de completar la definicibdn del diagrama de fases pa-
ra estas aleaciones , es necesario calcular el corrimiento del pun-
to critico tebdrico respecto del Ce puro . De acuerdo con el an8li=-
sis precedente , la temperatura critica de estos sistemas est8 afin
determinada por la relacibn :

r = —cef ( 4.38 )
cr 2

de tal manera que en base a la forma explicita de Beof resulta 1la
siguiente ecuacidn entre T . Y P, Ppara una cierta concentracibn x
de impurezas :

00 + goo Bop
Tcr = ; (1 - x) + " pcr(l - X) ( 4.39 )

Teniendo en cuenta que a la presidn critica la temperatura
de transicibn de fases es la temperatura critica del sistema , obte-

cr’ pcr

podemos eliminar una de las tres variables mencionadas y resolver

nemos otra ecuacibn para T y X de tal manera que entre ambas

para las otras dos . Esta nueva ecuacibn es :

E - B  (1+x)
op op

p ( 4.40 )

T = Tt(x,p=0) + e v

cr
Si por ejemplo entre ambas eliminamos la temperatura cri-
tica obtenemos la siguiente expresibn para P, en funcibén de la con-

centracidn de impurezas :
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Q") 3 E +E N
(Byy +By) 1,1 _% %9 ., * (B, +B, ) [—1—- -1
2 4né6 £né ine 2
E {
oo _ g |t 4 2. xp [ -1
6 Pl2 6 Plens 2

Por otro lado eliminando x entre ( 4.39 ) y ( 4.40 ) se deduce u-

na relacibn lineal entre la presibn y temperatura criticas

E =B B

1 J v 1 1 op op op
(Boo+B ) - + pcr(O) -

00" | tne 2 n6é 2

%) - 2Bo

-
.

( 4.

42 )

Al ser el coeficiente de pcr(x) negativo , y seglin ( 4.41 ) la pre-

sifbn cr€tica en las aleacicnes aumerta con la concentracidn de los

solutos trivalentes , el modelo predice una disminucidn de la tem-

peratura critica de estas soluciones respecto del metal puro

la

dependencia de esta temperatura con la concentracibn de impurezas

no es lineal como se calculd en el modelo propuesto anteriormente

(Alascio et al.,1973) aunque a bajas concentraciones , condicidn

en la cual es vdlido el anflisis que hemos realizado , no

diferencias apreciables entre ambos casos . Sin embargo ,

dente que
gue hemos
obtenidas
gramas de

soluto trivalente cualquiera (lant&nido)

una expresién mis real para la energia elistica
usado conducird a calcular mayores correcciones
en este trabajo . En la figura IV.3 se muestran
fase genéricos para Ce puro y para una aleacibn

existen

es evi-

que
que
los
con

la
las
dia-
un

. Las caracteristicas ge-

nerales que se observan en la figura , es decir aumento de las pre-~-

siones de transicidn a temperatura constante o bien disminucibn de

la temperatura de transicifn a presifn constante cuando aumenta la

concentracidn del soluto en la aleacifn est&n en muy buen acuerdo

cualitativo y cuantitativo con la informacibn experimental que he-
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FIGURA IV.3 Diagrama de fases para aleaciones diluidas de
lantinidos en base Ce . La linea punteada de trazo largo
correspnonde a aleaciones con elementos trivalentes ; la 1i-
nea de punto y raya es la ifnea de equilibrio nara una alea-
cidn con un elemento divalente ( Eu o Yb ) . La concentra-

cién del soluto (R) estd indicada en porciento atémico .
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mos mencionado al respecto (Gschneidner et al.,1962, Miner et al.
»1966) .

Cabe finalmente realizar en esta seccibn la comparacifn
entre los valores tebricos de las presiones de transicibn a tem-
peratura ambiente y los que han sido medidos por el primer grupo
de los autores mencionados precedentemente . Para ello es conve-
niente obtener una expresifn que permita calcular la presidn de
transicibfn en la aleacibn a temperatura ambiente en funcibn de la
concentracifn de impurezas . La misma se deriva de ( 4.36 ) tenien-
do en cuenta la dependencia explicita de Tt(x=0) con la presibn y
despejando esta variable en funcibén de la concentracibn ; luego

de unos simples pasos algebraicos resulta : y
B +
(296 - T, (x=0,p=0))&n6 + x o2
P (x) = £ £nb ( 4.41 )
- B (1+x)
op

E
op

Si bien esta relacibn no es lineal , a bajas concentraciones ( x

% 0,2 ) la misma se reduce con buena aproximacibn a :

1 Pbdﬁ%o Bbp l
p (X) & —————— (296-Tt(0,0))£n6+x +
t E -B [ m6 E -B J
op op op op
de donde deducimos
dpt
 pra = 0,29 kbar/%at. ( 4.42 )

T=296K

que puede compararse satisfactoriamente con los resultados de
Gschneidner et al.(1962) ( cref. Fig.IV.1.b ) .

IV.7 Aleaciones diluidas de lant&nidos divalentes en Ce .

En la seccifn anterior hemos mencionado la posibilidad de
un cambio de valencia en las impurezas de manera mis O menos con-
junta con la transicibn electrbnica que ocurre en la matriz de Ce.
Este fenfmeno puede ocurrir con relativa facilidad segfin hemos se-
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flaladc al estudiar las aleaciones anteriores , si la energia del
~tre nivel 4f no compensado en las impurezas estd8 ubicada en las
proximidades de la energia de Fermi en la aleacibn . Pero , un a-
ndlisis cuidad so de este problema al estar involucradas las dos
variables n y n* , determina una solucibn exclusivamente num&rica
que exige considerable trabajo de computacifén ; obviamente la sim-
plicidad del modglo y la naturaleza de ".as aproximaciones remliza-
das para derivar las relaciones bésicas no justifican de ninguna
forma tal tipo de soluciln . Por esta razbn hemos preferido supo-
ner que en ciertas impurezas ‘. ser disueltas en la matriz de Ce
son dos los electreones 4f cuya carga no resulta ccmpensada por la
carga nuclear . Tal hipStesis implica admitir que siendo Ai < 0 ;
IRl
como soiucidn n' * 1 para todo n salvo para &l punto singular n =

>> T 3 en tal condicibn la ecuacién ( 4.32 ) da

0 . Pero como ia transformacién ocurre a temperatura distinta cdeo
cero ccn lo cual n # 0 , a nuestros propbsitos admitimos n' = 1

para tcdas las temperaturas y presiones de inter&s . En consecuen-
cia la ecuacidn | 4.25 ) para n ( o su equivalente (4.33) ) se re-

duce simplemente a

. n
F. - ] .~ 2B, .n +T/f —m——=2=¢C 4.43

2 B, _, B, P T /£ £ ( )
que es formalmente anfloga a la ecuaci&n autoconsistente para las
aleaciones con solutcs trivalentes ; en efecto , basta con rede-
2 B, ) .

~ E -
Cef Cef ief
El an8lisis que hemos realizado en la seccidbn anterior

finir el término independiente ( E

es tambidn estrictamente vilido en este caso ; la temperatura de

transici€.. estd determinada entonces por :

E - 2 B, - B
P2t L Cef ief Cef ( 4.44 3

t n 6

y sustituyendo los par@metros por sus expresiones correspondientes

obtensmes : n

-

, 3 4B
fz;‘ x,p) =T (6,p) - 3x =229 _ 3x & ( 4.45 )
t £n 6 Ln6




La variaci®n de la temperatura Ge transicifn en funcibn de la con-
centracifn de iwpurezas a una presibn determinada est8 dada por
la suma de los coeficientes del segundo y tercer t&rmino de la ex-

orezidn anterior a ¢ '+ G resulta :
P r F

n
dTr‘ B + B
T pec = " 0s03 20 99 . - 22 K/%at. ( 4.46 )
£n 6
Considerando como en el caso anterior T (6,0) = 1l6 K , ia tempe:-

ratura de transicidn promedlo para las alea01ones ccp un 2 %at.

de iwpurezas divalentes ( Eu , Yb ) es :
v ..
T, (3,52;0) = 72 K

as cxperiencias de Gschneidner et al.(1562) en este caso resulian

[

peen claris en cuanto a una determinacifén cuantitativa de les va-

lores correspondientes . Por tal razdn , e€s mejor empicar a log e-
fectos de la comparacién los resultados de Miner et al.(1966) guie=-
nes estimaron unia variacibn de la temperatura de transicifn en fun-

cifn de la ~oncentracidn del orden de 20 K/%at. para Eu e Yb ; se

ve clarzmente cue el acuerdo obtenido es bastante satisfactorio
tambiZ%n en este caso , Mis alin , el error en exceso que se comete
cen estos sistemas puede ¢xplicarse teniendo en cuenta que hemos

representado a las impurezas considerandolas r”5 "blandas®™ de lo
Jue son en realidad ; a pesar que en ambas fases de Ce crean fuer-
tes campos de tensiones locales el modelo describe peor el desa-
uste de tamano entre la impureza divalente y la fase g gue entre
tal impureza y la fase y , con lo cual se ccnsidera una estabili-
Zzacibi: 2dicionai de esta fase respecto d- la primera en el sista-
ma 2ieado .

Miner 2t al.{(1966) propusieron la posibilidad que Eu <c=
mo impureza en Ce adoptase una configuracifn divalente en la faze
v , mientras que si la matriz fuese la fase o« dicho elemento s=
disuelve conmo impureza trivalente . Queremos discutir a continua-

23.6n dentro del asrquema del modelo gue hemos propuestco un mecanis-
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mo cualitativo para la ocurrencia de tal comportamiento . Supon-
gamos que los estados localizados en los tomos de Eu estén situa-
dos a una cierta energfa por debajo del nivel de Fermi de la alea-
cibn cuando el sistema estd a temperatura ambiente , de tal forma
que al enfriar el s6lido y transformar a la fase o queden ubicados
a lo sumo una décima de eV por debajo de aquel nivel . Al crearse
alrededor de la impureza un fuerte campo de tensicnes por el desa-
juste de tamano relativo , la energia asociada al mismo puede ser
suficientemente grande como para producir la transferencia del e-
lectrdn localizado en promedio en las impurezas ocasionando de tal
forma una dristica reduccibn de la energfa elistica debida a las
tensiones internas mencionadas . Calentando nuevamente el sistema
+ las impurezas en estado trivalente determinardn una temperatura
de transicibfn propia de las aleaciones con solutos trivalentes co-
mo hemos discutido en la seccibn anterior , transformandose luego
las impurezas al estado divalente por efecto de la temperatura cre-
ciente . Sin embargo , no podemos intuir de manera simple como de
be ser la interaccidn electrbdn-red cristalina para producir tal a-
simetrfa en el mecanismo de transformacibén . Por otra parte , un
tactor importante que no hemos considerado en este momento es las
degeneraciones del estado fundamental y de los excitados en las
impurezas que por su posicibn en energia y separacibn relativa pue-
dan estar involucrados en la transicibn de fases . Obviamente re-
sultaria muy interesante repetir las experiencias realizadas va-
riando el tiempo de medicibn en los ciclos de calentamiento y en-
friamiento a efectos de detectar los procesos de relajacibn de la
energia eldstica , como asimismo intentar las mediciones de densi-
dades de estados en estas aleaciones tanto en la fase y como en la
o a fin de determinar la posicibn relativa de los estados f en las
impurezas respecto de los estados localizados correspondientes a
la matriz de Ce .

Finalmente , aunque no debe ser considerado muy seria-
mente , analizaremos la variacifn del punto crftico en estas so-
luciones s6lidas respecto del punto critico del metal puro . Me-
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diante el mismo procedimiento empleado con las aleaciones triva-
lentes , se obtiene una relacibn lineal entre la temperatura y pre-

sibn criticas para una cierta concentracibn que es :

2+ _ ns ( ) 3 1 'Eop— Bop Bop
Ter = 6— L16 7{(300+ goo)[Zﬁg - 5} * P (0) | —75s R
op = By
T Ca.47)

J

En la figura IV.3 se ha indicado esquemfticamente el corrimiento
que se produce en una aleacidn con soluto divalente al 5 %at. ;
veres que para una misma disminucibn en la temperatura critica
que en las aleaciones trivalentes , en este caso se necesitan pre-

siones algo mayores .

IV.8 Aleaciones diluidas de Th en Ce .

El caso de un soluto cuadrivalente en una matriz de Ce
como solvente s6lido , puede estudiarse en lineas generales del
mismo modo que se ha empleado para analizar las aleaciones dilui-
das de lant&dnidos en Ce ..De lcs pooibles solutos cuadrivalentes
( 2r , HE , Th ) solamente torio presenta una buena solubilidad en
aquel elemento , con el cual forma soluciones sflidas en todo el
intervalo de concentraciones posible ( Pearson , 19%8) . Este he-
cho es por una parte una buena evidencia para justificar la hipb6-
tesis empleada en el tercer capitulo para describir la energia e-
lastica en Ce puro cuadrivalente . Por otro lado contribuye a la
justificacidén de admitir ciertas similaridades en las propiedades
fisicas de los lant8nidos y actinidos que esté&n directamente vin-
culadas con los estados de momento orbital 1 = 3 (4f,5f) .

En Th metilico , los estados &5f son esencialmente de ca-
ricter itinerante segfin los resultados de recientes mediciones de
reflectividad Sptica en este elementc ( Veal et al.,1973 ) , y la
banda correspondiente estfi situada alrededor de 1 a 5 eV sobre la
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energia de Fermi del metal . Por otra parte , estos estados al so-
laparse bastante con los orbitales 7s y 6d de los primeros vecinos
r en el caso de impurezas pueden hibridizarse bastante f&cilmente
con los estados de conduccibdn de la matriz (6s,5d) contribuyendo

a la estructura de bandas en la aleacitn , lo cual nos permite su-
poner que en este caso los estados f localizados cde las impurezas
est8n situados en energfas considerablemente superiores a la ener-
gfa de Fermi del sistema y entonces considerar el limite A' » o .,
Teniendo en cuenta adem&8s que en este caso z = 4 es la valencia
del soluto , la ecuacibn autoconsistente para n se reduce a :

0 = E - 2B .(l-x) n + T in—Pu ( 4.48 )
ef ef 6(1 - n)

de donde la temperatura de transicidn queda determinada de la ex-
presidn precedente con s6lo fijar n = 1/2 , y por lo tanto :

E - B B
o x,p) = —of ef L, _ef ( 4.49 )
t e né
de donde th Bef
—t = _ef L ( 4.50 )
dx 6

es decir que las temperaturas de transicidén en estas aleaciones
son superiores a la del metal puro ( p = cte ) aumentando en for-
ma lineal con la concentracifn de impurezas . Con el valor numéri=-
co que se ha calculado para B obtenemos 4T /dx = 7,5 K/%at.

Los experimentos realizados por Gschneidner et al. (1962)
indican un fuerte efecto de histé&resis en las mediciones ( cref.
Figuras IV.Z.a-b ) por lo cual la comparacifén cuantitativa direc-
ta entre los valores tefricos que hemos calculado en esta seccibn
Y los resultados experimentales carece un poco de sentido . Sin
embargo , si consideramos como temperatura de transicibn para es-

tas aleaciones el promedio Tt(y+a) + Tt(a*y)

2

es posible decir que la tendencia general para estos sistemas es
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un ligero aumento de la misma en forma proporcional a la concen=- .
tracidn de impurezas ; la pendiente que se puede estimar esti al-
rededor de 1 a 2 K/%at. que es bastante menor que el valor gue he-
mos calculado . Esta discrepancia considerable que se observa en
este caso , puede tambi&n ser explicada al menos cualitativamente
como en los casos anteriores . Efectivamente , debemos recordar
que para incluir la energia elistica para estas aleaciones consi-
deramos una equivalencia completa entre Th y Ce a , es decir tan-
to desde el punto de vista electrbnico como en lo referente al
factor tamano relativo . En realidad la situacibn es bastante dis-
tinta de lo que hemos supuesto ; si bien la diferencia de valencia
entre Ce a vy Th es pricticamente despreciable , 1o cual favorece
energéticamente desde el punto de vista electrbnico la estabiliza-
cibn de esta fase respecto de la y , el tamafio del &tomo de % es
t8 bastante m&s prbximo al de la fase y que zl de ia o , que des-
de el punto de vista eldstico favorece al diluir impurezas de Th
en la matriz de Ce la estabilizacidn de la primcr fase sobre la
otra . Aparentemente , las mediciones de constantes de red crista-
lina en aleaciones "fel__xThx para 0 < x < 1 realizadas por Waber
et al.(1964) parccen corroborar este anflisis ( cref. FiguralV.4 )
Seglin estos autores , las desviaciocnes obscrvadas entre los valo-
res experimentales y los tedricos correspondientes a una ley de
Vegard , pueden explicarse bastante satisfactoriamente mediante
el modelo de esfera eldstica de Friedel (1957) para las aleacio-
nes en fase a , mientras que en las alecaciones en fase y sin em-
bargo , los resultados de cdlculos realizados exclusivamente en
bz a teoria de elasticidad scon insuficientes para una explica-
cibn adecuada de los datos , sugiriendo la necesidad de tener en
cuenta en tal caso los efectos de valencia relativa entre soluto
y solvente .

En concomitancia con lo anterior es conveniente prestar
cierta atencifn a las mediciones de paré&metros de red que Norman

)

1- 1-x TP 96 2% 04 x
La comparacibfn entre las temperaturas de transicibn de ambos sis-

et al.(1967) realizaron en aleaciones Ce xThx y Ce

temas para una misma concentracidn de impurezas , permite deter-
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minar que la pendiente th/dx es mayor en el filtimo de los dos
sistemas mencionados . Esta variacifn se puede explicar cualitati-
vamente bien con el modelo que hemos propuesto ; en efecto , al
ser Zr de menor tamano que Th la disminucidrn. que se ocasiona en

el radio metdlico medio de la aleacifn cuando se sustituye una
cierta cantidad de atomos de Th por Zr , tiende a disminuir la e~
nergia de tensiones internas en la fase a , y aumentandola en cam-
bio en la fase y con lo cual se contribuye a aumentar la inesta-
bilidad de esta fase respecto de la anterior .

Debido a las discrepancias cuantitativas entre los re-
sultados tebricos y los valores experimentales para estas aleacio-
nes , creemos que no resulta conveniente calcular la relacidn de
dependencia entre la temperatura y presibn criticas como lo hici-
mos en los cascs aanteriocres . Sin embargo , conviene mencionar que
la estimacidn realizada previamente con el modelo sin considerar
la energfa elastica ( Alascio et al.,1973 ) estd en acuerdo cuali-
tativo con los resultados experimentales ( Gschneidn~r et al.,1962)
que si bien no dan valores muy precisos , permiten determinar la
tendencia general , es decir las temperaturas y pra2siones criticas
son menores a medida que s« aumenta la concentracin de Th . Asi-
mismo , es posible estimar que concentraciones de Th menores que
X ~ 38 %at. permiten la existencia de transiciones de fase de pri-
mer orden con temperatura o presifn en tales aleaciones . El valor
que se ha indicado corresponde a la concentracifén miaxima para que
una aleacidén a presidn ambiente tenga este tipo de transicién de
fases . Es interesante acotar que Gschneidnr-+- y colaboradores
(1962) estimaron por extrapolacifn de mediciones realizadas -con a-
leaciones con diferentes concentraciones a tal presién , un valor
del orden del 46 %at. de Th a fin de que las transiciones de pri-
mer orden desapareciesen de las aleaciones . Esta estimacibén es co-
herente ccn las mediciones de constantes de red para todo el inter-
valo de solubilidad a tres temperaturas diferentes , realizadas
por Waber et al.(1964)( cref. Figura IV.4 ) .
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IV.9 Aleaciones diluidas de Pu en Ce .

Debido al é&xito obtenido , al menos cualitativamente ,
en la explicacibn de las caracteristicas generales del efecto de
impurezas de lant&nidos y Th sobre la transicifn a-y en Ce , senti-
mos la tentacibn de utilizar el modelo para las aleaciones Ceq 4
Pux .

Plutonio como soluto en Ce , presenta un grado de solu-
bilidad considerable ( X ax " 20 %at.) . Gschneidner et al. (1962)
midieron tanto la variacibdn de la temperatura de transicibn a pre
sién ambiente ( cref. Fig.IV.2.a ) , como la variacibn de la pre-
siBn de transicibn a temperatura ambiente ( cref. Fig.IV.2.b ).
Estos experimentos permitieron determinar cque el efecto ocasiona-
do sobre la transicibn a~y , es del mismo sentido que el priduci-
do por Th pero netamente m&s definido . Asimismo , £ue posible de-
ducir que el volumen de transformacibn para estas aloaciones se
comporta de acuerdo con el calculado mediante la LipStesis de sim-
ple dilucibn ( ley de Vegard ) .

Para poder emplear el esquema que hemos desarrollado en
este capitulo en el estudio de las aleaciones Ce 4P, ©s necesa-

1-x
a saber :

rio tener en cuenta tres detalles importantes ,
a) la valencia de Pu cuando se disuelve en Ce es aproximadamente
5 ( Gschneidner et al.,1962 ) .

b) el radio met&lico de Pu es bastante semejante al de la fase n
modelo para Ce ; 2 n 1,672 g o

c) suponer que los niveles 5f de Pu , cuando disolvemcs este ele-
mento en la matriz de Ce , estfn situados bastante por encima de
la energia de Fermi del sistema .

Si consideramos que en este caso son vilidas asimismo las aproxi-
maciones que hemos realizado en los casos anteriores , resulta e-
vidente que la finica diferencia formal que hay ahora con respecto
al modelo para las aleaciones con Th est8 en la energfa electr6-
nica pues en el caso presente la valencia relativa del soluto es
+1 . De esta forma , considerando que la diferencia en energia
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electrbnica de estas aleaciones para una determinada concentracifn
de impurezas con respecto al metal puro es igual en magnitud pero
de signo contrario a la de las aleaciones con lant8nidos trivalen-
tes a la misma concentracibn , no es dificil verificar que la ecua-
cibn autoconsistente para n es ahora :

E. + 2xB _ - 2B..n + THh—>2— =0 ( 4.51)

ef 00 Cef 6 (1-n)

Utilizando el mismo procedimiento que en las secciones precedentes
obtenemos :

arT B + 3B
._..dxt = 09 99 = 3,6 K/tat. ( 4.52)
p=0 né

que debe ser comparado con 6 K/%at. que es la variacibn promedio
gue uno puede estimar de los resultados de los experimentos de
Gschneidner et al,(1962) en calentamiento y enfriamiento ( cref.
Fig.IV.2.a ) ; el acuerdo es bastante satisfactorio .

La variacibn de la presibn de transicifin a temperatura
ambiente en funcibn de la concentracifn de impurezas de Pu puede
calcularse mediante la siguiente expresibn :

dp B + 3B

xt = .90 99 -« - 0,14 kbar/tat. ( 4.53 )

T= 296 K E - B
op op

que tenemos que comparar con - 0,25 kbar/tat, , walor promedio es-

timado en base a los resultados de las mediciones de los autores
ya mencionados ( cref. Fig.IV.2.b )

En sintesis , se concluye que el modelo tambi&n permite
explicar satisfactoriamente el comportamiento de estas aleaciones
en cuanto a la transicibn de fases respecto del sistema puro .

IV,10 Posibilidad de la existencia de una transicibn magnética en

aleaciones en base Ce .

En las secciones IV.6 y 7 hemos mostrado gue los lant&-
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nidos como impurezas en Ce producen una disminucibn de la tempera-
tura de transici6n de fases a-y ; particularmente si el soluto es-
t8 en una confiquracién divalente el efecto ocasionado a una mis-=
ma concentracifn resulta m&s pronunciado .

En base a las comparaciones satisfactorias con la infor-
macibn experimental existente al respecto , podemos concluir que
el factor tamafio y valencia relativa de las impurezas respecto de
la matriz son los principales causantes del efecto que se observa
en la transicibn de fases ; estos factores son cooperativos en el
caso de los lant&nidos y competitivos para Th y Pu . '

En el caso de los solutos divalentes , es interesante
notar que al existir aparentemente una relacib6n lineal entre la
temperatura de transicibén en la aleacibn y la concentracién de im-
purezas , la extrapolacibn directa permite estimar gue para x n~
6 $at. la temperatura de transicibn resulta aproximadamente nula .
En tal situacibn , es razonable pensar que las interacciones mag-
néticas entre los momentos localizados pueden resultar importantes
, s decir por ejemplo que la energia de intercambio entre los mo-
mentos localizados en los iones Ce3+ sea comparable con la energia
electrbnica que contribuye a producir la transicién a=-y . Por o-
tro lado , como la interaccibn magnética tiende a orientar los mo-
mentos magnéticos segfin cierta direccibn se puede producir a esas
temperaturas una disminucién de la entropfa de la fase y , con lo
cual el equilibrio de fases puede resultar considerablemente modi-
ficado y consecuentemente la linea p-T que determina la transicibn
de una fase a otra .

Es el inter&s de esta seccibn por lo tanto , discutir
de la manera m8s sencilla posible y dentro del esquema en que he-
mos desarrollado la teoria,el efecto de las interacciones magn&ti-
cas entre .momentos localizados sobre el diagrama de equilibrio
de fases a bajas temperaturas . Es interesante notar al respecto
que Rice y McWhan (1970) sehalaron la posible equivalencia entre
la transicifn a-y en Ce met8lico y la transicifn metal-aislante
que ocurre a altas temperaturas en el sequibxido de vanadio dcna-

do con cromo (Vl_xCrx)ZO . teniendo en cuenta que la fGinica di-

3
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ferencia esencial es que en este iltimo sistema se produce al o-
currir la transicifn de fases una localizacibn de todos los elec-
trones de conduccibn ( metal + aislante ) mientras que en el caso
del Ce , solamente un electrdn de los casi cuatro que hay en pro-
medio en la banda de conduccibn por &tomo se transfiere a un esta-
do 4f localizado cuando el sistema se transforma de la fase o a

la vy . Es interesante notar que desde el punto de vista teSrico
dicha equivalencia est8 implicita en el esquema empleado por Rami-
rez y Falicov (1971) si se acepta como v8lido el modelo propuesto
por Alascio et al,(1972) para la transicibn metal-aislante en el
V203 puro y ¢emado con Cr mediante una extensidn del modelo de Fa-
licov y Kimball (1969) .

A bajas temperaturas , el (Vl_XCrx)203 experimenta una
segunda transicibn de la fase metflica a una fase antiferromagné-
tica aislante . Recientemente , a efectos de explicar este compor-
tamiento notable , Alascio et al.(1972) y Falicov et al.(1972)
propusieron independientemente sendos modelos con caracteristicas
semejantes mediante los cuales el ordenamiento magnético por de-
bajo de la temperatura de Né&el resulta naturalmente como una con-
secuencia del comportamiento termodindmico del sistema si la fase
metdlica tiene una entropia suficientemente grande .

Sin embargo , en Ce puro no es posible observar tal com=-
portamiento a bajas temperaturas pues la fase paramagné&tica (y) en
la cual las interacciones entre momentos localizados pueden condu-
cir a orden magnético , es estable a presidn ambiente solamente
por encima de los 100 ¥ seglin hemos ya indicado en capitulos ante-
riores . Tal temperatura es la cota minima para la transicidn de
fases y debe ser bastante mayor que la temperatura a la cual el or-
denamiento pudiera coourrir § .

Para poder considerar el efecto de las interacciones mag-
néticas en las aleaciones , solamente necesitamos extender el no-~

delo propuesto en el presente capitulo incluyendo una energia li-

§ Es razonable pensar que la temperatura de ordenamiento magnéti-
co para la fase vy debe ser del mismo orden que la temperatura de
Néel de la fase B que es isovalente , o sea ~ 10-20 K ,
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bre magnética variacional en la aproximacifn de campo medio mole-
cular (aproximacién de Weiss) a fin de ser coherentes con las a-
proximaciones que hemos empleado para calcular todas las otras in-
teracciones .

Consideremos entonces como paso inicial previo al andli-
sis de este aspecto del problema al sistema puro en la fase y ,
de tal forma que es lfcito admitir que el cristal esti constituf-
do por un conjunto de iones Ce3+ , teniendo cada uno de ellos un
momento magnético p = uBgJ , con J = 5/2 , Admitiendo que la in-
teraccibn entre estos momentos localizados es tal que puede produ-
cir un orden antiferromagn&tico ( Gongalves da Silva y Falicov ,
1972 ) la energfa interna por i6én de Indole magnética en la apro-
ximacibn de Weiss ( Smart ,1966, Mattis ,1965 ) se expresa median-

te
1 3J
E = - ° y2 .
mag 2 J + 1 Th z ( 4.54)
donde Tﬁ es la temperatura de N€el del sistema y £ la magnetiza-
cibn relativa de cada subred ( ¢ = ——J!———)

Nu_gJd
Al realizar la aproximacibn ad campo efectivo , el hamil-

toniano para un sistema de espines interactuantes se reduce al de
un sistema de espines independientes entre sf y en interaccibn con
un campo magn&tico externo en el cual estd inclufda en valor medio
la magnetizacibn inducida en el sistema a causa de la interaccidn
entre espines . De esta forma la entropifa del conjunto devespines
es el resultado de la adicibn de las entropfas magnédticas por &to-
mo o A los efectos de considerar cuantitativamente esta contribu-
cibn a la energfa libre , consideremos que la ecuacifn autoconsis-
tente que determina la magnetizacibn para un J cualquiera en el
caso bajo andlisis ( Smart , 1966) es :

}:=BJ[3J_Z__] ( 4.55 )
J+1 0 -

donde 6 = T/TN es la temperatura reducida y BJ(x) es la funcibn
de Brillouin de Indice J determinada explicitamente por :
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BJ(x) . coth A X} - coth = ( 4.56 )
2J 2J 2J 2J

Conociendo la energia interna magnética por &tomo del
cristal podemos calcular f&acilmente el calor especifico adicional
debido a la magnetizacifn del sistema que con campo externo nulo
resulta :

13
C =__mag-_-: —.._B_Q_T Za

v 3T Jg+1 M3

™~

( 4.57 )

=

Al existir una correspondencia biunivoca entre la magnetizacibn
I y la temperatura T , el cambio de entropia que se ocasiona por

magnetizacidn estd expresado por :

T ¢
S(T) - S(T.)) = J Yar = S(z) - S(0) =

N
TN T
z
T
- 3J N s ds’ ( 4.58 )
o J+1 T

donde en la integracidn sobre ;' podemos eliminar la dependencia
con la temperatura invirtiendo la ( 4.55 ) y sustituyendo en el

integrando del GGltimo miembro con lo cual resulta 5 .

S(z) - S(0) = - JZ B}l(z') dr' ( 4.59)
0
Siendo S(0) = 4n( 2J+1 ) , pues hay 2J + 1 estados disponibles
para cada espin cuando el sistema est& desordenado , la expresidn
anterior queda simplemente :

Z
S(z) = 4&n( 2J+1 ) - J BSI(Z') dr ' ( 4.60 )
0 .

§ Es ficil verificar que esta expresidn determina correctamente
la entropia magné&tica de un sistema de espines en interacci6n .
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En la expresi®n precedente , el primer término es el que ya hemos
considerado en la energfa libre electrdnica cuando la ocupacibn
de los estados localizados (n) es igual a 1 . Si consideramos que
en general el sistema tiene una "probabilidad" n de estar en tal
configuracibdn cuando los estados 4f no est&n completamente ocupa-
dos , la energfa interna segln ( 4.34 ) debe ser multiplicada por
n , pues evidentemente la magnetizacifn de cada subred contribu-
ye con un factor n . De la misma manera , la entropia magnética
por i6n de la red , resulta expresada por :

n [ S(x) - S(0) J = =-n J B;'(E') dr' ( 4.61 )
0
Podemos suponer que al introducir impurezas en el cristal las in-
teracciones magnéticas entre los iones de Ce no se modifican apre-
ciablemente , lo cual es plausible al menos si x << 1 . De tal for-
ma , despreciando las interacciones magné&ticas entre momentos lo-
calizados en las impurezas y entre tales momentos y los de los io-
nes de la matriz , podemos aproximar la energia interna magnética

en la aleaci®n mediante :

a Y 2
£ o= 1=x) 3 4J TS (nz )2 ( 4.62 )
mag 2 J + 1

En la expresifén anterior el factor (l1-x) aparece porque la magne-
tizacibn reducida de la subred con la cual esti interactuando e-
fectivamente un espin de la otra subred se reduce en un factor
(1-x) aproximadamente , cuando ponemos impurezas en el sistema ,
mientras que la probabilidad de encontrar un espin localizado de
bido a un ibn Ce3+ en cualquiera de ambas subredes es (1-x) . Ob
viamente la entropfa magn&tica en la aleacidn estari expresada
simplemente por la expresibdn gque resulta de multiplicar el miem-
bro derecho de ( 4.61 ) por (1-x) . Teniendo en cuenta ambas ex-

presiones , la energlfa libre magnética variacional en la aleacibn

resulta :
A z
1-x)2 3 J 2 -1
F (n,z) = ( T° (n + T(1- B 1 ' 4.63
mag ‘&7 5 i1 N( z) (1-x)n 5 (z'ydz' ( )

0
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que debe sumarse a ( 4.22 ) . Si desarrollamos la parte eldstica

a segqundo orden en n de la misma manera como hemos procedido para
la obtencibn del diagrama de fases sin tener en cuenta las inter-
acciones magnéticas obtenemos la energia libre de Gibss para la
aleacidn expresada en funci®n de la presibn , de la ocupacibn de
los estados localizados y de la magnetizaci®n reducida debida a
las interacciones magnéticas entre espines , luego de haber elimi-
nado el volumen mediante la ecuacidn de estado . En este caso , la
configuracidn estable del sistema estari determinada por los valo-~
res de equilibrio de n y 5 que minimizan la energfa libre a cada
presifn y temperatura . Ello implica resolver las ecuaciones va-
riacionales

gf;_(n,z) = gé(n,z) _
S 0 Poay =0 ( 4.64 )

Usando ( 4.22 ) v ( 4.63 ) obtenemos :

: = By [ ntl ( 4.65 )
J+ 1 6
Yy
- - 1 g =
Ecef 2 Bief 2B'n + 7T Ln6(1-n) 0 ( 4.66 )
donde
3J
B' = [ B + ———— T° I }(1-x) ( 4.67 )
Ce g+1 N
1 z -1 :
Z ——  exp [ - J_ BJ (') az’ ] ( 4.68 )
23 + 1 o

Claramente se observa que q representa la degeneracidn efectiva
de los niveles localizados a medida que el sistema se va ordenan-
do magnéticamente con la consiguiente disminuci®n de la entropia .
La presencia de la variable n en el argumento de la funcibn de
Brillouin en el sequndo miembro de ( 4.65 ) representa la reduc-
cidn efectiva gue ocurre en el campo magnético molecular , por e-
fecto de la desocupacibn paulatina de los estados 4f en los iones
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de Ce . Asimismo , por simple inspeccibn del coeficiente B' , el
cual aumenta su valor efectivo a causa de las interacciones mag-
néticas y teniendo en cuenta la considerable disminucifn en entro-
pfa que se puede lograr al ordenar los momentos localizados en la
fase Y , podemos anticipar una estabilizacibn importante de dicha
fase con la posibilidad de llegar a ser encrg@ticamente m&s favo-
rable que la & a bajas temperaturas . Un andlisis semejante de tal
problema fue realizado por Alascio et al. (1972,1973) , aunque sin
embargo estos investigadores no consideraron la parte elistica de
la energia , seglin ya sefialamos anteriormente .

Para poder determinar los lImites de estabilidad de am-
bas fases al incluir en el an8lisis del diagrama de fases la ener=-
gfa de interaccibn magn&tica , es conveniente comenzar con el tra-
tamiento analitico a T

0 . En tal condicifn la energia libre se
relduce a la energia interna que es :

A

= 2 3J
E = | Ecef = 2 Bjggdn - Begn® = —————

TN(nZ)Z ( 4.69 )*
2(J+1)

El estado fundamental del sistema est8 determinado por el minimo
de la energia intarna respecto de n y I . Mediante simple observa-
cibn de la expresibn precedente , se deduce que el mismo esti de-
terminado por las siguientes condiciones :

™~
it
[

[ 0 si E' -B' >0
n ='j
1 si E' -B' <0
2 B

donde E' = E -
Cef ief
A temperatura nula entonces se puede producir una transi-
cibn cuando E' = B' , condicidn que al emplear las expresiones ex-
plicitas para estos pardmetros nos permite deducir la siguiente
relacibn entre la presibén de transicibn a T = 0 y los par&metros
definidos anteriormente :

% = I -
TN TN(l X)
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3J

B +8 J 1#3x) + T - (E_+% )
00 o N 00 00
pd(x) = 2(J+1) ( 4.70 )
Eop - Bop (1+ 3x)

Por otra parte , la ecuacibn ( 4.45 ) permite estimar que si no
consideramos las interacciones magn&ticas , una aleacifn con una
concentracifn de impurezas divalentes x = 5,3 %at. tendrd una tem-
peratura de transicifn aproximadamente nula a presifn ambiente ,

y por lo tanto la linea de transicibn de fases est8 determinada
por : Egp ~1/16 B

T§+(5.3;0)z 0 P p ( 4.71)
in 6 t

Considerando a continuacibén una temperatura de N&el hipotética pa=-
ra la fase y del orden de 10 K , de ( 4.70 ) y la expresifn prece-
dente obtenemos que la presibn de transicibn de la fase magnética=-
mente ordenada (y) a la fase a a T = 0 es p; ~ 0,34 kbar , mien=-
tras que a la temperatura de N&el del sistema TN = 9,4 K resulta
Py *® 0,37 kbar . '

Para determinar la linea de equilibrio entre la fase yMO
y la a por debajo de la temperatura de Néel , es necesario resol-
ver num8ricamente c¢l sistema de ecuaciones ( 4.65 )-.66 ) autocon=-
sistentemente . Los resultados obtenidcs han sido graficados en
la Figura IV.5 . Dicho diagrama nos muestra la posibilidad de e-
xistencia de una transicién de la fase yMO a la o mediante aplica-
¢ibn de presién sobre el s8lido , aunque sin embargo es necesario
comentar posteriormente los resultados de este anilisis y los di-
versos aspectos del problema que permitieron la obtencibn de los
mismos . Por ejemplo , el hecho que con temperatura creciente cuan-
do p: < P < py se pueda transformar el sistema de la fase a a la
fase YMO es una consecuencia directa de haber despreciado la en=-
tropfa que pueda tener la primera de las dos fases nombradas . Tal
resultado quedaria sustancialmente modificadc si considerasemos en
el modelo la entropia magnética de las impurczas que necesariamente
debe ser mayor en la fase a que en la y , conclusibn obvia al te-



|
i
i
j
i
TN
(hipotética)
- P(k bar)
O H 1 —
O i o 3

FIGURA IV.5 Sector de bajas temperaturas del diagrama de
fases de una aleacidn diluida de un lanté&nido divalente

(p.ej.¥b) en Ce metdlico . y MO indica la fase magnética-
mente ordenada ; las concentraciones del solutc esté&n in-

dicadas en porcentaje atdmico .
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ner en cuenta que las mismas tendrin mayor desorden ragnético en
la primera de las fases nombradas .

Otro efecto que puede alterar el equilibrio relativo de
las fases a bajas temperaturas es la hibridizacibn entre las fun-
ciones de onda 4f y las funciones de Wannier de la banda de con-
duccibn ( Cogblin y Blandin ,1968, Ramirez y Falicov ,1971, Alas-
cio et al.,1973 ) ; al no tener valencia entera , la fase a tiene
entropia no nula a bajas temperaturas y puede ocurrir que la mis-
ma aumente mds rdpidamente que la de la fase yMO al aumentar T .
Ambos efectos que hemos mencionado contribuyen a producir una pen-
diente negativa en la linea de separacibn de fases a T = 0 .

Puede ser tambi&n coadyuvante con lo anterior , el efecto
del campo cristalino sobre los seis estados 4f que conforman el
sextuplete con momento angular total J = 5/2 . Si el desdoblamien-
to en un doblete y un cuadruplete que ocurre en este multiplete
en un campo con simetria clbica ( ver p.ej. referencias en Cornut
y Cogblin ,1972 ) es a lo sumo del orden de algunas decenas de gra=
dos Kelvin , el sistema ordenado magné&ticamente , a bajas tempera-
turas tendrd un menor aumento de entropia al aumentar la tempera-
tura comparado con el caso en que no se ha considerado el campo
cristalino , tanto sea el doblete o el cuadruplete el estado fun-
damental del sistema .

El efecto del campo cristalino por otra parte , a tempe-
raturas comparables con el valor del desdoblamiento producido en
los seis niveles degenerados , tiene que manifestarse por un aumen-
to progresivo de la pendiente de la linea p-T de equilibrio de fa=-
ses , pudiendo resultar una modificacidn considerable del diagra-
ma que hemos analizado en los parrafos precedentes en el entorno
de la temperatura de N&el del sistema . Sin embargo , al no existir
ningGn tipo de informacidn experimental relacionada con este efec-
to , creemos poco conveniente efectuar una evaluacibfn cuantitativa
del mismo en el esquema del modelo propuesto , evaluacibén que por
otra parte serfa muy criticable debido a la indole de las aproxi-
maciones que hemos realizado a lo largo de este trabajo . Adicio-
nalmente hay una razbn fisica que consideramos bastante poderosa
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como para justificar el hecho de no considerar este aspecto del
problema : al ser los efectos de histéresis , tanto en el metal
puro como en las aleaciones dilufdas , del mismo orden de magni-
tud o alin mayores que el posible desdoblamiento de niveles loca-
lizados a causa del campo cristalino , es de esperar que todos
los efectos ocasionados por dicho campc queden completamente en-
mascarados .

Otra interaccidn que puede ser importante a bajas tempe-
raturas y que nc ha sido considerada en el modelo , es el acopla-
miento magnetoeldstico en la fase paramagn&tica (y) . Tal inter-
accibén podria conducir a obtener cambios estructurales de primer
orden al ocurrir la transicidn a la fase magn&ticamente ordenada
segin comentaran Falicov et al. (1972) , y por lo tanto podrian
surgir modificaciones importantes en la conformacibén del diagrama
de fases .

Una densidad de estados para la banda de conduccibn més
realista , aparte de la considerable complejidad que introduciria
en el tratamientc analitico , podria tambi&n ocasionar modificacio-
nes en la zona de bajas temperaturas del diagrama de fases para
las aleaciones . Efectivamente , los recientes c8lculos de estruc-
tura de bandas ( Mukhopadhyay ,1972 ) ( cref. Figs. III.1-2 ) y
las mediciones recientes de la densidad de estados mediante foto-
emisidn de rayos X {( Baer y Busch ,1974 ) indican un considerable
caricter d de los electrones de conduccibn préximos al nivel de
Fermi en la fase y , lo cual puede contribuir a inducir una pen-
diente positiva al comienzo a T = 0 en la linea p-T que limita
a bajas temperaturas el equilibrio relativo de las fases yMO y a .

Finalmente , como iltimo comentario de este capitulo con-
viene destacar gue la coexistencia de la fase g con la y no debe
ocasionar impedimentos significativos para la determinacibdn expe-
rimental del tipo de transicibdn que hemos discutido en esta sec-
cién . Tal conclusidn resulta al considerar que los solutos diva-
lentes , segtn indicaran Gschneidner et al.(1962) , parecen ser
estabilizadores de la fase y respecto de la g8 , como tambi&n por
la factibilidad experimental de obtener Ce o pré@cticamente puro
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segfin el m&todo propuesto por Panousis y Gschneidner (1970) con

el cual obtuvieron las muestras para determinar el calor especifi-

co electr8nico de esta fase a bajas temperaturas . Los resultados

y conclusiones que se obtengan de la medicibn del diagrama
ses en tal orden de temperaturas en estas aleaciones de Ce
r&n , no solamente para contribuir a tener una comprensidn
ra y profunda del comportamiento del Ce en estado sb6lido ,
también para ratificar o invalidar las ideas que sustentan
modelo y los propuestos para explicar el diagrama de fases

de fa-
servi=-
m&s cla-
sino
este
del

sesquibxido de Vanadio dopado con Cromo ( Alascio et al.,1971,1972,

Falicov et al.,1972 ) .
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Capitulo 5

V. Estimaci6bn del efecto de hibridizaci®dn entre estados localiza-

dos y de conduccibfn mediante perturbaciones .

V.l Introduccidn .

Hemcs visto hasta el momento que el modelo que se ha pro-
puesto en este trabajo permite describir las caracteristicas prin-
cipales del diagrama p-T de la transicibn o-y , tanto en Ce metd-
lico puro como en aleaciones diluidas de lantidnidos o actinidos en
una matriz de este metal .

Sin embargo el modelo no estd suficientemente desarrolla-
do como para pretender relacionar las fases modelo con las fases
involucradas en la transicifn . En efecto , si bien la fase que el
mismo predice como estable a altas temperaturas puede compararse
cualitativamente bien y en forma cuantitativa razonable con la fa-
se Y del Ce , no es posible correlacionar la fase modelo estable
a bajas temperaturas con la fase o de dicho metal , pues ya hemos
indicado en el capitulo III que las propiedades fisicas que se cal-
culan discrepan num@ricamente en forma considerable con los valo-
res experimentales determinados para tales propiedades cuando el
sistema estd en la fase @ ., Recordemos que , particularmente , el
modelo predice la formacidn de iones de Ce cuadrivalentes a bajas
temperaturas , mientras que la informacibn experimental ( Gschneid-
ner y Smoluchowski ,1963 ) indica que la valencia por dtomo es al-
go menor que dicho valor . Podriamos afirmar sin temor a equivocar-
nos que el haber despreciado la hibridizacibn entre los estados
localizados y los estados de la banda es la causa principal que o-
rigina las discrepancias observadas entre los valores calculados
y los medidos seglin hemos comparado en el capitulo III .

Ramirez y Falicov (1971), en su trabajo original indican
que la manera plausible para explicar la valencia no entera de la
fase @ , es incluir en el hamiltoniano modelo para el metal , un
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término de hibridizacifn de una particula entre los estados de
la banda y los estados 4f , en forma semejante a la realizada por
Cogblin y Blandin (1968) .

Recientemente , Gongalves da Silva y Falicov (1972) pro-
pusieron una teoria para las propiedsdes magn&ticas de los lant&-
nidos metdlicos y compuastos en general de estos elementos y cal-
cularon a T = 0 en cuarto orden de perturbaciones en el té&rmino
de hibridizacifn,el acoplamiento magnético efectivo entre momentos
localizados en el cristal debida a tal interaccién . De esa forma
, es posible ver que si bien el caricter de fuerte correlacidn que
tienen los estados 4f tipo atdmico es primordial para determinar
la existencia de momentos localizados en cada i6n correspondientes
a configuraciones bien definidas del momento angular total J , se-
glin se observa experimentalmente , es el potencial de hibridiza-
cibn el que suministra el mecanismo necesario para un acoplamiento
magnético de tales momentos a fin de obtener estructuras magnéti-
camente ordenadas .

Es evidente entonces a nuestros propdsitos , la convenien-
cia de considerar en el hamiltoniano modelo que hemos propuesto
en el capitulo 3 , un término de hibridizacibn que mezcle dé&bil-
mente los estados de conduccidn con los localizados , té&rmino que
hemos de tratarlo como una perturbacifn sobre el sistema que he-
mos analizado en los dos capitulos precedentes .

La manera m8s adecuada para considerar los efectos oca-
sionados por este potencial de mezclamiento , consistirfa en in-
troducir la hibridizacibn en el hamiltoniano madelo en la forma
usada por Gongalves da Silva y Falicov (1972) . Con esto , quere-
mos indicar que el término correspondiente resulte invariante tras-
lacional si pretendemos aplicarlo en el caso del metal puro . Sin
embargo , como la fase paramgn&tica en nuestro sistema es estable
a temperaturas bastante mayores que la posible temperatura de or-~
denamiento ( Tt >> TN ) , podemos admitir que el momento magné&tico
de cada i6n en la red , en el caso que dicho momento no sea nulo ,
estd expuesto en promedio a un campo magnético nulo debido a que

el valor medio termodind&mico de los momentos magnéticos localiza-
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dos en sus vecinos es nulo al menos en orden cero ( Schrieffer ,
1969 ) . Como corolario de esta hipbtesis , podemos remplazar el
estudio de un sistema de N &tomos dispuestos en una cierta red
cristalina y con estados 4f tipo atdmico ascciados a cada uno de
ellos , por el de un Gnico &tomo del mismo elemento colocado co-
mo una impureza aislada en una matriz no magnética . El1 sentido
del término impureza consiste en indicar que el &tomo en cuestidn
aporta al sistema estados localizados de cardcter esencialmente
diferentes a los estados de conduccidn de la matriz . Obviamente
para aplicar los resultados de este andlisis al sistema real , de-
bemos considerar al mismo comc un agregado de N impurezas en el
sentido gue hemos indicade .

Con respecto a los clementos de matriz debidos al poten-
cial de mezclamiento , que especificamente habremos de caracteri-
zarlos fenomenclbgicamente mediante un par@metro como se hace u-
sualmente ( Anderson ,19€1, Cogblin y Blandin ,1968, Gongalves da
Silva y Falicov ,19572 ) se pueden considerar segln diferentes es-
quemas . Gongalvcs da Silva y Falicov (1¢72) suponen que son dis-
tintos de cero cntre las ondas parciales correspondientes a los
electrones de conduccidn y los estados 4f que tienen misma compo-
nente de espin . Al haber considerado un fuerte acoplamiento es-
pin-6rbita , en nuestro caso admitimos que los estados 4f descrip-
tos en una cierta configuracidén de momento angular total J bien
definido se hibridizan solamente con las ondas parciales de £=3
que tienen igual momento angular total y misma componente en la
direccibn z . Este tipo de acoplamiento fue empleado originalmente
por Cogblin y Schrieffer (1969) para analizar el efecto Kondo de-
bido a impurezas dc Ce e Yb en matrices no magnéticas , y recien-
temente por Fert (1973) para explicar el efecto Hall extraordina-
rio gque se observa en aleaciones diluidas de Ce en La . Los resul-
tados de las mediciones realizadas por Fert y Jaoul (1973) en ta-
les aleaciones puecden ser explicados cualitativamente bien median-
te este mecanismo de hibridizacidén que hemos considerado . Esto
favorece nuestro punto de vista si consideramos como buena la a-

proximacibn de describir el metal puro como un conjunto de N cen-
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tros con estados localizados en el sentido de Anderson (1961) y
gue no interactuan directamente entre ellos cuando est&n ubicados
en centros diferentes .

Por otra parte , esta aproximacidn que hemos indicado en
el p&rrafo anterior es perfectamente compatible en el limite de
hibridizacién nula , con el tratamiento gue hemos desarrollado en
el capitulo tercero . En efecto , en el caso en que el solapa-
miento de las funciones de onda de estados localizados en &tomos
primeros vecinos sea suficientemente despreciable , es decir en
el 1limite de ancho cero de la supuesta banda £ , los resultados
que se obtienen en el tratamiento exacto de la correlacibn intra-
atémica f-f son exactamente los mismos que se calculan con un con-
junto de iones independientes "sumergidos" en el mar de Fermi de
los electrones de conduccidn de la matriz , teniendo cada i6n un
conjunto de estados localizados ( Hubbard ,1963, y cref. Cap.III ).
como hemos considerado en este modeloc .

Previamente a expresar el hamiltoniano modelo para un cen-
tro aislado , es conveniente recordar que la interaccibén coulombia-
na intraatémica estados de Wannier-estados 4f conjuntamente con
las interacciones interatbmicas expresadas en la energia eléstica
del sb6lido,tienen un caricter preponderante en la determinacibn
de una transicibn de primer orden . Cuando hubimos formulado el
modelo sin considerar ¢n primera aproximacibn el efecto de hibri-
dizacibn , mostramos que es posible obtener una buena descripcidbn
de la transicibn o=~y en Ce considerando las interacciones menciona=-
das simplemente en la aproximacibén de campo medio molecular . Asi-
mismo a efectos de simplificar el tratamiento analitico del proble-
ma vimos que los ofectos de cambio de volumen asociados a la trans-
ferencia electrfnica que ocurre en la transicidn , son considcra-
dos en una buena primera aproximacidn mediante la renormalizacidn
efectiva de los parimetros que caracterizan la energia libre elec-
trénica ; de esta forma todo el awnflisis de la transicidn de fa-
ses se realiza mediante el estudio de las soluciones de la ccua-
cibn autoconsistente renormalizada para la ocupacifn n de los es-

tados localizados .,
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Una consecuencia directa de las aproximaciones que hemos
mencionado en el p&rrafo precedente , es que podemos estimar el e-
fecto de hibridizacibn considerado como perturbacifn de los esta-
dos localizados fuertemente correlacionados , usando un hamilto-
niano modelo que incluya la interaccidn coulombiana entre esos es-
tados y los de Wannier asociados a la banda aproximada desde el
principio como debida a un campo medio en el sentido de Hartree ,
y que resulte equivalente al que hemos empleado para ¢l metal pu-

ro en el sentido indicado en los pirrafos anteriores .

V.2 Hamiltcniano modelo para una impurcza .

El problema de un &tomo de Ce colocado como impureza en
una matriz metilica no magnética , puede ser analizado en base a
un hamiltoniano de Anderson (19861) formalmente anédlogo al emplea-
do por Cogblin y Schrieffer (1969) para una teoria del efecto Kon-
do en aleaciones diluidas de Ce . El1 hamiltoniano modelo puede en-

tonces expresarse por :

t

] = H + H ( 5.1)
éo representa la energia cinética de un conjunto de electrones de
conduccidn renormalizada por efecto de la repulsidn ejercida sobre
ellos por el campo coulombianc medio de los electrones localizados
en los niveles if , mds la energia total debida a las particulas
que ocupen tales estados . Este filtimo té&rmino es la suma de las
energias cindticas de los electrones que ocupen es50s niveles mas
la energfa de correlacidn debida a la ocupacibn simultinea de m&s
de un estado localizado. en un mismo sitio del cristal y la ener-
gia de interaccidn coulombiana con los electrones de conduccidn
seglin hemos discutido en el capitulo 3 . En segunda cuantificacién

HO estd expresado por :

( 5.2)

E = € CZ ck + z n + U Z n, n
ka ko ko §



donde
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siendo € la energia cinética de los electrones de conduccidn pa-
ra ambas direcciones de espin ; todos los otros factores estén ya
definidos en el tercer capitulo . De la misma manera que hemos he-
cho en el caso del metal puro , se ha despreciado la contribucibn
del multiplete J = 7/2 , como también el desdoblamiento que se
produce por interaccidn de intercambio cuando dos o mds electrones
estdn localizados en el mismo dtomo .

En ( 5.1 ) el té&rmino H1 corresponde al potencial de hi-
bridizacién de una particula de tal manera que los estados f pier-
den su caricter de estados ligados y pasan a tener una vida media
finita . Debido a las aproximaciones c¢ue hemos realizado y por la
simplicidad intrinseca del modelo propuesto para explicar la tran-
sicibén de fases , consideramos gue esta interaccién de mezclamien-
to puede ser descripta adecuadamente mediante el t&rmino semifeno-
menolégico de hibridizacibn empleado inicialmente por Anderson
(1961) y luego por muchos otros , para describir estados d virtual-
mente ligados en metales de transicidn . Obviamente , no pretende-
mos en este trabajo discurrir sobre el mezclamiento de funciones
de onda de distinto cardcter en los janté&nidos , pero podemos ad-
mitir que solamente se hibridizaran los estados 4f con una deter-
minada componente M del momento angular total J con las ondas par-
ciales en representacidn espin-O6rbita para los electrones de con-
duccibn gue tengan =21 mismo momento angular total y misma compo-
nente en la direccidn de cuantificacidn . Tales estados se pueden
caracterizar mediante los operadores clnﬁﬂ) ' ckﬁéﬁ) de tal forma
que CZJAK) ( ciﬂﬁﬁ) ) crea ( destruye ) un electrdn en un estado
de conduccién con nlmero de onda k , momento angular total J y
componente M en la direccifn z , derivado de las ondas parciales
con momento orbiital £ . Estos operadores satisfacen asimismo las

reglas usuales de anticonmutacidn para fermiones , es decir :
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(c(8) ,c(8)  J.=6 . .,8 (8,18 ,,,
koM krgrme? kk!'“JJ oMM TLL

¥ ¥ -
c (£),c (1) o= c(g),cle) = 0
[ KM k'wa}* [ KM k'J'M'j*

De esta forma Hl esti expresado por :

H = ] (V c'(3)b + Vv*bc(3)) (5.3)
1 kM k kJM H k M kJM

donde Vk (Vz) es el elemento de matriz debido a la hibridizacidn
Yy que posteriormente parametrizaremos .

Se puede notar ficilmente que los operadores de creacibn
y aniquilacidn de los electrones de conduccidn estan expresados
en ( 5.2 ) y ( 5.3 ) en dos representaciones diferentes ., Para cl
anilisis postoerior es ncecesario adontar como esquema de trabajo u-
na de las dos , 1as cuales son e¢sencialmente equivalentes entre
si . La primera de estas representaciones consistc en expresar los
estados de la banda de conduccidn mediante funciones de Bloch de

tal manera que el clemento de matriz debido a la hibridizacidn se
0}

kM
electrones de conduccidn y de la componente M del momento angular

expresa mediante V , €3 decir es dependiente del espin de los
total J debido a los electrones localizados . En este esquema la
correccidn a la energia libre a segundo orden en el parametro de
hibridizacidn (ancho de linea) incluye lcs coeficientes de Clebsch
-Gordan para £=3 , J=5/2 ( Olmedo et al.,1273 ) y en el caso de
pretender realizar un andlisis mediante correcciones de orden su-
perior al segundo , el tratamiento analitico se torna bastante en-
gorroso . La otra forma que resulta mAs apropiada para el calculo
de perturbaciones a Ordenes superiores al segundo , consiste en
describir los clectrones de conduccidn mediante ondas parciales
con momento angular total J y componente ™ segfin el eje 2z bien de-
finidos . Este esquema resulta particularmente importante en nues-
tro caso , pues seqglin ya hemos discutido anteriormente los esta-
dos localizados en Ce metAlico determinan a bajas temperaturas fa-

ses con momento angular total J por &tomo bien definido .



- 147 -

La transformacién de¢ los operadores ch0 (c c) a los o

peradores c+(£) (c (£)) esti@ definida por :

kJM kJM
© Z+%. +J
C:o =7 I°7 <M <kolkgoums ( 5.4 )
~ 2=0 U=~} M=-J kJH "

O su inversa

c*(ﬂ) ) c:o <k£odM| ko> ( 5.5)
kJM Qo A~ v
donde <%c|k£oJM> c¢s el elemento de matriz entre la onda de Bloch
lhc> y la onda parcial |[kfoJM> correspondiente al nfimero de onda
k = Ikl con momento angular total J y componente M derivada de las
ondas parciales con mismo nlmero de onda pero correspondientes al
momento orbital £ y espin ¢ . En (.5.5 ) la sumatoria sobre Qk sig-
nifica sumar sobre todas las direccicnes del vector de onda mante-
niendo el médulo del mismo constante . Esta expresidn ha sido in-
dicada por Cogblin y Schrieffer (1965) en su trabajo sobre el efec-
to Kondo de impurezas de Ce en matrices no magnéticas ; la notacibn
superabundante que hemos empleado es a efectos de dejar completa-
mente aclarado el mecanismo de transformacidn de una base a otra ,
notacidn que iremos simplificando posteriormente a medida que ello
no conduzca a ambiguedades . Para obtener ( 4.4 ) de ( 4.5 ) es ne-
cesario emplear las relaciones de ortogonalidad para los coeficier~
tes Clebsh~Gordan bien conocidas ( ver p.ej. Messiah,1966 ) . Te-
niendo en cuenta la forma de transformar de un conjunto de estados
a otros , podemos omitir los nlGmeros cufinticos £ y ¢ en los elemen-
tos de matriz y el primero de ellos en los operadores CT(K) ; la
energia cinética de los electrones de conduccibn estid expgesada

simplemente por :

~ -t
L &% g L e CrunCuum
ko Voo k£JM
donde la sumatoria sobre £ , J , M debe realizarse como se ha in-

( 5.6 )

dicado en ( 5.4 ) y la suma sobre k en el segundo miembro es una

suma segfin el n@mero de onda ( [k|) .
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Teniendo en cuenta ( 5.6 ) el hamiltoniano no pertur-

bado para una impureza resulta

oe

H = ) ec' ¢ + ) an + — ) nn ( 5.7 )
k kJH : P
0 K 2N kJtt kdM i MM 2 MEH! i

que con H ya definido anteriormente constituyen la expresidn de
1

H que emplearemos para estudiar el cfecto de hibridizacién .

V.3 Correccifn a 1la energia libre en szgundo orden de perturbacio-

nes .

Al considerar ﬁl como una perturbacidn realizada sobre
el sistema caractcrizado por éo ; podemos obtener las correccionces
a la energia libre de Helmholitz del sistema mediante la teoria de
perturbaciones termodindmica . La funcidn de particibn 20 para ¢l
sistema no perturbado permite calcular esta magnitud teniendo en

cuenta la relacidn ( 3.53 ), es decir # H

: “1,, 5 -1 -8
Fig) = =3 'nl1 = - g "LnTr e ° ( 5.8 )
)
La energia libre del sistema considerando el cfecto de
hibridizacién sc¢ puede calcular obviamcente de manera formal por :
- -1 - 4 ‘Mﬁ +H )
F = =B tn 7 = -3 "4nTr e o 1 ( 5.9 )

y este problema podria ser fécilmentc resuelto si ﬁo conmutara con
ﬁl , lo que no ocurre en nucstro casc . En tal situacidn cstamos
obligados a obtencr 1la funcibn de particidn total E a partir do 2
mediante perturhbaciones . Este m&todo es conveniente en nuestro ©
problema pues al haber considcrado la repulsidn coulombiana entre
los electroncs de conduccibn y los localiizados por medio de un cam-
po molecular promcdio , H ecs suma de¢ términos de una particula y
EO es factoreable de la forma gque indicamos en ( 3.52 ) ; E!oc pAa=-
ra seis niveles degonerados cen esta aproximacidn esti determinada
por :

# S¢ ha demoztradc anteriormente quc la energlia libre del modele
sin hibridizacidn considerado como un conjunto de ¥ impurezas in-—
dependientes da también la misma expresibn empleada por Ramirez y
Falicov (1871)
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. ~BA . —gla, +A, + U)
Zioc = 1 + J e i + ) e Mo, +
oc M - MM
8 (4 +~ +4 l+23U) B(A +A_ +A. +A_ + 6U )
] - 1 - A A A
MiM, M ~ ~ -~ -~ ~M1MsM
MM oG wn en 4 42 ¥P180)
+ e +
M;M2M3M4Ms~
=8 (] A, + 15U)
+ o M. Mi ( 5.10 )

donde el supraindice ' en las sumatorias excluye los t&rminos con i-
gual valor para los subindices M, M, , etc .
Utilizando la relacidn

-8H

Tr ¢ - - :
BH = Tr( P,S) = <Si) ( 5.11 )

NIIN!
|

o) Tr e

donde <S> indica el valor medio termodinZmico calculado en la base
de autoestados de H del operador S = (—38HOC.BH Y Py la matriz densi—
dad , podemos obtener un desarrollo para la func16n de particidn z
en funcidn de Zoy del operador "evolucidn" S del sistema en repre-
sentacibdn interaccién al remplazar B por it ( Bloch y de Dominicis,

1958 ) ; el mismo resulta :

~ -sﬁ) - ['1 [t "n-1 \
7 = Trle {1+ ] |ar fdx,...ldr H (n JHy (A,) e oH (A Db 512
~n10~o 0 J

donde ﬁl(x) = eAHoﬁle-XHO

El orden de perturbaciones hasta el cual se calcula la correccifn a
la funcidn de particibén estd determinado por el nfimero de té&rminos
del desarrollo que se consideren .

Para evaluar la traza decl desarrollo en ( 5.12 ) basta
con tener en cuenta que la factorizacidn de Eo nos permite calculfr
los valores medios termodindmicos f&cilmente , en la base en que Hj
es diagonal ; explicitamente esto significa :

<Hp () H 0) e B (> = <enenc) B eeec 0 §++By (W) eeeabl ) e

con

El valor medio termodin8mico de los productos de operadores de¢ con-
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duccién puede evaluarse ripidamente mediante el teorema de Wick .
En cuanto a los electrones localizados , el cdlculo puede realizar-
se de forma relativamente sencilla en la subbase de estados en que
la parte del hamiltoniano correspondiente a los electrones localiza-
dos es diagonal . Ademds , conviene tener en cuenta que solamente
serdn no nulos aquellos t&rminos que contengan un nimero igual de
operadores de creac:3n y aniquilacifn de electrones tanto en los es-
tados de conduccibn como en los localizados , pues esa es la Gnica
forma en que se puede perturbar el sistema y retornar a la condi-
cién de equilibrio inicial . Ello implica que serin distintas de ce-
ro las correcciones de orden par en Vk .
Siendo la de segundo orden la primera correccibn a la
funcidn de particidn y por ende a la energia litrre es necesario cal=-

cular explicitamente la siguiente expresidn :

X * et H |
<V V oc (A1)b,(x)b (Ar)c

(x2)
[ FVER
iy ke kM
¥ ' +
+ kaVk,M,:M(xl)ckM(Al)ck,Msz)bM£x2)> ( 5.13 )
donde + xﬁ + -Aﬁ
c.(\) =e % e ©°
i} 1)
Se puede demostrar ré&pidamente que
-~ f
AH | -)\H Ae A\H -\H A(A 40} 'n )
e 9% e 0= o KMST : e bt e %= M wr M pt
kM kM M M

donde hay que tener en cuenta que en la sequnda igualdad la exponen-
cial del miembro derecho es un operador ; las expresiones complejas
conjugadas de las anteriores definen las relaciones correspondien-
tes a los operadores de destruccidén . Estas relaciones son de suma
utilidad para la evaluacibn de ( 5.13 ) ; sin embargo la expresidn
final resulta bastante complicada , por lo cual preferimos no repro-
ducirla . Alternativamente se podria emplear en el c&lculo el m&to-
do diagram&tico desarrollado por Keiter y Kimball (1970) obtenien=-
dose 1los mismos resultados . En este momento es importante recordar
gue nuestro interé&s estd focalizado en resolver este problema en el

limite de fuerte correlacibn en los estados localizados , es decir
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U ~ » ; en tal caso la cxpresidn se simplifica notaklemente tenien-
do en cuenta que para aplicar el modelo al Ce metilico s6lo intere-
san las configuraciones 4f0 y 4f1. De esta manera solamente no se
anulan dos té&rminos del resultado ; esta es una caracteristica ge-
neral del efecto de fuerte correlacién que en el limite mencionado
indica que solamente dos configuraciones estin involucradas en la
determinacidén de las propiedades termodinfmicas del sistema .

S5i denominamos A(z) a la correccibén a segundo orden de
tal forma que

7 = 7 (1+ 4@,
(o}

en el limite U + » obtenemos

f  r° (1 - £f,.) n
}&(2) = g7 [VkM|2 _T_JQL:V_ + - kM~ M ( 5.13 )
ExM” Ay A T Eim
donde
1 e'BAM . _BZM
n® = nM = I(e) =1 + L e
Z (m) Z (oo) loc M
loc loc
Y
_ _ -1
fw = [ exp (-8g,) +1 }

Teniendo en cuenta la relacidén ( 5.9 ) entre la ener-
gia libre y la funcidn de particién del sistema , desarrollando a
segundo orden se obtiene la siguiente expresibn :

F o= -g! ez (1 + Ay L r) -7 a®@ ( 5.14 )

con lo cual la correccibén a segundo orden en la hibridizacibén para
la energia libre de Helmholtz es simplemente el factor que multipli-
caaB enla (5.13 ) . Es fd8cil verificar que la correccidn que he-
mos obtenido es formalmente igual a la expresidn calculada por Sca-
lapino (1966) para el hamiltoniano de Anderson sin degeneracidn or-
bital considerando ¢l limite U » =« en dicho trabajo .

Estamos ahora preparados para explicar las propiedades

Av7males @21 Ce o , lo cual es nuestro tema de la pr6xima seccidn .
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V.4 Aplicacibén del célculo en la fase a del Ce metdlico .

A fin de poder utilizar los resultados de la seccibn an-
terior para explicar las propiedades anfmalas de la fase o del Ce
dentro del esquema de estados 4f fuertemente correlacionados , nece-
sitamos realizar algunas consideraciones previas . Primero , emplear
la funcidn de Helmholtz estd claramente justificado en este caso
pues mientras el sistema no esté& sujeto a cambios de valencia en los
iones que conforman el cristal , los cambios de volumen producidos
por la aplicacidén de presidn son despreciables y consecuentemente
F =G . Segundo , los valores de ocupacidn n, en ( 5.13 ) deben ser
considerados en orden cero en la hibridizacidén , lo cual implica que
estdn directamente relacionados con n que hemos calculado en el ca-
pitulo IITI . Adem&s , teniendo en cuenta que a bajas temperaturas
siendo la fase .q 1a forma estable del sistema , los wvalores medios
de ocupacidn de los estados 4f (nM) tienden exponencialmente a cero
con la temperatura , podemos ignorar en lo que sigue el segundo té&r-
mino de ( 5.13 ) .

Para realizar la suma sobre k , se remplaza la misma por

una integracibdn en la energia ¢, , seglin ya lo hemos hecho anterior-

mente , utilizando una densidadkde estados constante que es la for-
ma empleada en el modelo sin hibridizacibén . Suponiendo que el para-
metro thvaria suavemente con la energia ( Anderson ,1961 ) , pode-
mos aproximarlo por un valor promedio sobre todos los estados de con-
duccidn constante ; de tal manera la energia libre del sistema co-

rregida a segundo orden resulta :

¥e £(E,,)
F(2) = £(0) + avZn® ] M ag
"ol fkm T by
2 BM aV3n° 1
= F(0) + qV°n° }: ﬁnl — | - (TYT)?' Z—:— ( 5.15 )
M W+ B, 6 M Aﬁ

Los limites de integracidn que hemos cmpleado son los que sehalamos
en el anflisis del modelo RF , pues en este caso las energias tam-
bién las estamos midiendo respecto del nivel de Fermi del sistema a
fin de poder emplcar la funcidn de particién y no la gran funcidn

de particidn .
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En el caso que no haya campo magné&€tico externo actuan-

te cobre el sistema todos los a, son iguales y por lo tanto la co-

M
rreccién en segundo orden a la ocupacibén de los estados localizados

resulta :

. ' w
34 L E (v, +48)
donde T = amV® , y considerando que W, o>> & , esta correccibn se

puede aproximar muy bien mcdiante ¢

n(2) L 23+l T ( 5.17 )

m s

Siendeo I' el ancho de linea Hartree-Fock para los estados 4f , se¢ ve
claramante en la expresibn precedente que el pardmetro de desarrollo
en el cflculo de perturbaciones es la razbn entre la dispersidn en
energia gque tienen los estados 4f por efecto de hibridizacidn con
la dictancie ael centro de gravedad de dichos estados al nivel de
Termi del sistema . El c&lculo seri entonces vdlido si T'/A << 1 .
Para poder aplicar e:;tos resultados a nuestro modelo es necesario
hacer algunas consideraciones sobre €l delicado tema de la hibridi-
zacidn . Hemos establecido claramente que no pretendemos justificar
aqui el origen de esta interaccidn en el sistema que estamos cstu-
diendo ; sin embargo , es plausible pensar que el mezclamiento en-
tre 1os estados de conduccidn y localizados se debe en principio a
la superposicidn de las funciones de onda de los estados 4f locali-
zados en un cierto sitio del cristal con las funciones de Wannier
asociadas a los estados itinerantes y localizadas en los &tomos pri-
meros vecinos del sitio considerado ( por razones de simetria no hay
hibridizacidn con los estados de Wannier localizados en el mismo si-
+io )} : necesariamente este efecto debe ser bastante chico debido
a la reducida extensidén de los estados 4f segln ya hemos indicado .
Obviamente , queda como una cuestidn abierta del modelo el cédlculo
efectivo de los elementos de matriz de hibridizacidn ka involucra-
dos en el *ratamiento que hemos realizado . Para soslayar entonces
este inconveniente elegimos T' = C,02 eV .

Si bien a priori esta eleccidn que hemos realizado pa-

ra el valor del ancho de linea de los estados 4f en el Ce puede pa-



recer arbitrario , existen razones valederas que sustentan tal or-
den de magnitud ., Por un lado , recordemos que los cdlculos de es-
tructura de banda para Ce no pueden dar cuenta de la ubicacidn de
los estados 4f ; la posicibn de dichos niveles es extremadamente de-
pendiente de la parametrizacidn del potencial inicial de cilculo ,
lo cual implica que los efectos de correlacibdn para estos estados
son considerablemente grandes y en consecuencia el ancho estimado
en el orden de 0,3 eV para la banda 4f no puede admitirse como v&-
lido . Por otro lado , Rocher (1962) ha realizado una estimacién
del ancho de linea de un estado 4f virtual en base a simples argu-
mentos de la teoria de dispersibdn aplicados a un pozo cuadrado de
potencial . Empleando para dicho potencial una extensién del orden
de una a dos unidades atfmicas de radio y para el vector de onda y
la masa efectiva de los electrones f los valores que se deducen del
modelo de de Gennes (1958) para los lant&nidos , se obtiene un an-
cho de linea que estd comprendido entre una centé@sima y dos déci-
mas de eV ,

Al haber fijado el valor para el ancho de linea podemos

(2)

determinar n si conocemos el valor de Z . Esta magnitud en el
modelo RF estd definida por el par@metro E , mientras que en el for-
malismo que hemos usado en el capitulo tercero la distancia de los
estados localizados al nivel de Fermi queda determinada por el tér-
n , y por lo tanto en la fase a a bajas temperatu-

« A p~n 11 kbar esta di-

mino Eef - 2 Bef

ras podemos aproximarlo simplemente por Eef
ferencia de energias es casli un orden de magnitud mayor que el an-
cho de linea I' que hemos senalado , de tal manera que nuestro cil-
culo queda plenamente justificado . Notemos que a estas presiones
se han realizado mediciones de calor especifico ( Phillips et al.,
1968 ) y de susceptibilidad magnética ( MacPherson et al.,1971 )

lo que nos permitir& una verificacién directa de la validez del mo-
delo que proponemos para considerar el efecto de hibridizacién cn
Ce meté8lico .

Usando ( 3.81 ) para estimar Ee , @ p = 11 kbar obte-

f
nemos

ite

Eef 0,162 ev

p=11
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con lo cual
n(2) . 0,235

y por lo tanto la valencia resulta
v-=4-0@ .37

que estd en buen acuerdo cualitativo y cuantitativo con el valor es-
timado por Gschneidner y Smoluchowski (1963) en base a mediciones

de efecto Hall y susceptibilidad magné&tica . En concomitancia , el
radio metidlico para esta fase calculado seglin ( 3.77 ) resulta :
n(2L1,7l i qgue se compara muy bien con los resultados de las medi-
ciones de Franceschli y Olcese (1969) . Es importante notar que en
este caso no necesitamos postular una relacifn lineal entre el ra-
dio metdlico y la ocupacidn de los estados 4f , como hicieron Ol-
medo et al.,(1973) en una versidn preliminar de este trabajo ; en
ese caso , el cilculo de perturbaciones se ha hecho en base al mo-
delo de red rigida , por lo cual la variacidn del radio metdlico
con la presidn se debe exclusivamente a la ocupacidn o desocupacidn
de los estados localizados , resultado criticable al tener en cuen-
ta que cualquier metal con valencia constante cambia sus dimensio-
nes al variar la presifn externa actuante sobre el mismo .

Otro efecto fAcilmente detectable de la hibridizacidn
que podemos analizar, es la densidad de estados adicional que apare-
ce en el nivel de Fermi del sistema ; ello implica un calor especi-
fico electrdnico elevado comparado con el de elementos de transi-
cibn isovalentes . La contribucibn a esta propiedad debida a los
electrones localizados podemos calcularla de ( 5.15 ) . En efecto ,

teniendo en cuenta que la variacidn de energia interna es :

3 (6F)

U,V
obtenemos
2

_omSh22J+41 T _ 9 (8E) -
§E = T T - —XZ y como ¢, = o l = (n:+yf)T ( 5.19 )

u,V

2 _(2)
resulta vy, = = 1 ( 5.20 )
f 3 X
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A p = 11 kbar , de acuerdo con la expresidn anterior yf =3,51 mJ/
mole K2, que con v, 3,53 mJ/mole K? seglin podemos estimar en ba-
se a la densidad de estados que hemos usado como modelo para el sis-
tema sin hibridizacidén determinan y = 7,04 mJ/mole K2para la cons-
tante del calor especifico electrBnico para la fase ¢ del Ce metd-
lico en segundo orden del efecto de hibridizacidn . El valor deter-
minado por Phillips et al.(1968) a esta presibdn es del orden de 11
mJ/mole Kz, lo cual nos permite considerar un acuerdo satisfactorio
entre teoria y experimento . Sin embargo , la comparacidn resulta
mds significativa si extrapolamos la validez de la expresién ( 5.20 )
a presidn ambiente ; en tal condicibn obtenemos y a 10 mJ/mole K2
mientras que en las mismas condicionés Panousis y Gschneidner (1970)
determinaron en base a la medicidn del calor especifico y = 9,79
mJ/mole K2, Pero , es importante mencionar que el diagrama experi-
mental c/T vs. T?de donde se obtiene Cye|POT extrapolacidn lineal a
T = 0 seglin se hace usualmente , muestra una desviacidn positiva
creciente de la linea recta y extrapola a un valor mayor . Este e-
fecto no se observa en las mediciones de Phillips et al.(1968) a

11 kbar . En conclusibn , o bien existe una discrepancia intrinse-
ca experimental entre ambas mediciones lo cual parece poco cierto ,
0 las interacciones electrdn-fondn y electrdn-electrdn en la banda
de conduccidn ocasionan un aumento de la masa efectiva de los clec-
trones al nivel de Fermi al aplicar presidn sobre el s6lido , de
tal forma que se induce un reforzamiento de la capacidad calorifica
del sistema como algunos investigadores han sugeridc . Tal punto de
vista es consistente con el incremento observado en la temperatura
de Debye de la fase a en funcidn de la presidn seglin las mediciones
de Voronov et al. (1960) .

Como aspecto final , es conveniente calcular la suscep-
tibilidad magné&tica inducida por el mecanismo de hibridizacibén , ya
que en estas condiciones los electrones de conduccibén al nivel de
Fermi tendré@n un cierto cardcter £ . A efectos de evaluar esta pro-
piedad debemos entonces considerar la energia libre en su expresidén
completa segfin ( 5.15 J , es decir considerando la dependencia de

los AM con el campo magn&tico externo .
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Recordando que la susceptibilidad magné&tica de un de-
terminado sistema estd definida por la derivada segunda de la ener-
gia libre de Helmholtz respecto del campo magn&ético en el limite del

mismo tendiendo a cero a segundo orden en la hibridizacifn obtene-

mos :
(2) _ _ 32p(2)| _ WJ0*D 0 4(2) ( 5.21 )
Xe o 7 HE n = .
H=0 3 A
2g2J(J+1
} Hp 9 ( ) 0(2)(6)
3 f F

donde uBes el magnetén de Bohr , g el factor de Lancé para J = 5/2

(

y pf%kF) la densidad de estados de los niveles 4f en la energia de
Fermi del sistema , calculada a segundo orden en el par@metro de hi-
bridizacidén . Es interesante notar que esta expresifn para la sus-
ceptibilidad magnética en la fase o debida a los electrones f , pa-
rece formalmente una ley de Curie pero con A remplazando a la tem-
peratura T ; esencialmente la contribucidn calculada es paramagnZti=-
ca tipo Pauli practicamente independiente de la temperatura .

Si consideramos que la susceptibilidad magné&tica del
sistema se debe en primera aproximacién a contribuciones independien-
tes de los electrones de conduccifn y de los localizados en los es-
tados £ # , para determinar un valor numérico a efectos de la com=-
paracibn con los datos experimentales existentes ( MacPherson et al.
,1971 ) , necesitamos estimar previamente la susceptibilidad debida
a los electrones de conduccibn segln ya indicamos en el tercer capi-
tulo . Hemos de referirnos a la seccidn III.7.5 de dicho capitulo
en donde se ha justificado el valor X 21,2 x 10"4 emu/mole que em-
pleamos para la susceptibilidad de los electrones itinerantes . U-
sando a continuacidén ( 5.21 ) con los valores a p = 11 kbar que he-

mos ya mencionado obtenemos
x(2)= 2,2 x 10_4 emu/mole ( 5.22 )

# Con esto queremos significar el promedio temporal de la ocupacién
de los estados localizados en la fase ¢ .
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Grimberg (1973) estimbé a esta presibn , por extrapola-
cibn a T = 0 K de la susceptibilidad magnética para la fase a a p
= 10 kbar en funcifn de la temperatura medida por MacPherson et al.
(1971) , que Xo = 4,4 x 10-'4 emu/mole . El1 resultado del cilculo de
perturbaciones que hemos indicado en ( 5.22 ) est& =n buen acuerdo
cualitativo con esta estimacidn ; cuantitativamente el valor obte-
nido no es tan satisfactorio como en el caso de las otras propieda-
des fisicas que hemos analizado . Esta discrepancia sugiere la po-
sibilidad de otras contribuciones a la susceptibilidad magné&tica de
la fase o que el modelo es incapaz de considerar , y tales que los
mecanismos que las ocasionan no alteren mayormente los valores de
las dem&s propiedades a las que hemos hecho mencibn .

Uno podrfa pensar en primera instancia gque el segundo
orden de perturbaciones es insuficiente para obtener un valor nfime-
rico adecuado para la susceptibilidad magn&tica por lo cual es ne-
cesario recurrir a ordenes superiores como el cuarto , sexto , etc.
los cuales son significativos por ejemplo en el caso que la energla
del nivel localizado este por debajo del nivel de Fermi pues a par-
tir del primero de los nombrados se obtienen para la susceptibili-
dad magnética del sistema las contribuciones logarftmicas propias
del efecto Kondo ( Scalapino ,1966, Keiter y Kimball , 1970 ) . Sin
embargo , es necesario mencionar que nosotros hemos realizado dicho
cdlculo y sorpresivamente las correcciones obtenidas son de signo
alternado , es decir negativa en cuarto orden , positiva en sexto
etc..., . Esta tendencia indica claramente el car&cter convergente
de la serie de perturbaciones , pero si se desea mejorar el acuer-
do numérico entre el valor medido y el valor tebrico de la suscep-
tibilidad magnética para la fase en cuestifn , el valor de T que
hay que elegir invalida por completo el desarrollo de la funcibn de
particibn en potencias de F/Z . Por otra parte , es posible tambié&n
argumentar que a partir del cuarto orden de perturbaciones el esque-
ma de considerar al metal como un agregado de N impurezas no inter-
actuantes empieza a ser objetable ; efectivamente , segfin Falicov
y Gongalves da Silva (1971) es este el primer orden de perturbacio-
nes a partir del cual el efecto de hibridizacibén entre estados lo-

calizados y de conduccibén puede originar un mecanismo de intercam-
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bio indirecto del tipo de Rudderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) .
Sin embargo , a pesar de esta restriccibn del cdlculo realizado se
puede obtener una conclusibén importante : si el modelo de impurezas
independientes y el mecanismo de hibridizacibén que hemos analizado
son ciertamente aplicables a la fase a de Ce metilico , es posible
explicar cualitativamente bien en el esquema de estados f fuerte-
mente correlacionados las anomalias que se observan experimental-
mente en sus propiedades fisicas como tambié&n la no divergencia de
la susceptibilidad magnética a T = 0 y la inexistencia de efecto
Kondo cuando el sistema est8 fluctuando entre las configuraciones
4f0 Yy 4f1 debido a la proximidad de los estados 4f por encima del
nivel de Fermi del sistema . Desde el punto de vista del andlisis
formal del modelo de Anderson sin degeneracibn orbital , idénticas
conclusiones fueron obtenidas por Toulousse (1968) mediante un cil-
culo desarrollado a temperatura nula .

De manera concluyente resulta clara la necesidad de un
trabajo tebrico y experimental m&s profundo en lo referente al me-
canismo de hibridizacibén en los lant&nidos . En el caso particular
del Ce , seria interesante por ejemplo realizar nuevas mediciones
de efecto Hall a bajas temperaturas y a diferentes presiones tenien-
do en cuenta las actuales posibilidades de obtener muestras de Ce
a en elevada condicidn de pureza ( Panousis y Gschneidner ,1970 ) .

Como detalle final , es conveniente mencionar que los
resultados de este capitulo implican que el efecto de campo crista-
lino es efectivamente despreciable en Ce metélico : la discrepancia
que hubiesemos observado en el caso contrario hubiera sido conside-

rablemente mayor .,
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Capltulo 6

VI. Teoria de la transicifn a-y en Ce met8lico . Efecto de la

vida media finita de los estados 4f .

VI.1 Introduccién .

Los resultados del cdlculo de perturbaciones del capi-
tulo precedente proporcionan una base firme para estudiar los efectos
que puede producir la hibridizacibén en el mecanismo de transicidén de
fases . Al respecto , conviene mencionar que la teoria de perturba-
ciones es inaplicable en el andlisis de ese fenbfmeno ; las expresio-
nes para diversas propiedades de las fases involucradas son diver-
gentes cuando los estados localizados tienen igual energia que el
nivel de Fermi . Es importante tener presente que esta situacibn
puede suceder durante la transformacién del sistema ; si el mismo
est8 en condiciones criticas , el cambio de una fase a otra segfin el
modelo ocurre por una variacibén continua de la posicidn efectiva de
los niveles f respecto del nivel de Fermi . En particular , por e-
jemplo si el s6lido estd a temperatura critica , la transicibn y -

a que se puede inducir por presibén , implica el corrimiento continuo
de los niveles 4f desde una energia ligeramente inferior en la fase
y hasta un valor algo mayor que la energia de Fermi en la fase a .

El objeto de este capitulo es considerar la hibridiza-
cibén dentro del marco tedrico que establcecimos en el capitulo 3 .
Sin embargo , la forma de hacerlo debe ser tal que sea posible des-
cribir en conjunto el fenbmeno de transicibn y las caracteristicas
relevantes de las propiedades fisicas de las fases . Si esto es fac-
tible , la teoria de la transicién a-y en Ce ( Ramirez y Falicov ,
1971, Alascio et al.,1973 ) serd ampliada de manera clara y coheren-
te . En tal circunstancia , se podri destacar naturalmente la impor-
tancia de cuatro elementos basicos del modelo ; ellos son :

a) la gran correlacifn intraatémica entre los estados 4f tipo at6-
mico localizados ( Esto permite explicar naturalmente las propieda-

des magnéticas de la fase y )
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b) la interaccibn eldstica interatfmica

c) la repulsidén coulombiana intraatfmica entre los electrones f y
los electrones de conduccibén ( juntamente con la anterior condicio-
nan el mecanismo necesario para que el sistema pueca tener transi-
ciones de fase de primer orden )

d) la hibridizacibn entre las funciones de onda tipo atBmico de si=-
metria f y las funciones de Wannier asociadas a la banda de conduc-
cibn ( este efecto dentro del esquema de estados localizados fuer-
temente correlacionados permite explicar las caracteristicas anfma-
las en las propiedades fisicas de la fase a mediante un estado fun-~
damental para el sistema explicitamente no magnético ) .

Este iltimo aspecto reviste cierta importancia adicio-
nal . Recientemente , Mukhopadhyay y Gyorffy (1973) refutaron la ne-
cesidad de asignar caricter magné&tico al promedio temporal de ocu-
pacibn de los niveles f para explicar la ausencia de superc-nducti-
vidad en la fase o # .

El modelo que usaremos para el metal en el andlisis que
continuara , consiste en imaginar al sistema como un cristal com~
puesto de N “impurezas" independientec , cada una de ellas con seis
estados degenerados de simetria fucrtenente corrolazienzdos ; cuan-
do un electrfn en promedio ocupa los mismos , el i6n respectivo tie-
ne un momento angular total J = 5/2 . Esta imagen es la que ya he-
mos usado en el capitulo precedente . No justificaremos nu:evamente
la validez de esta aproximacidn ni discutiremos ahora las restric-
ciones intrinsecas de la misma . Sin embargd es conveniente recal-
car que en cuanto a la correlacibn intraatfmica f-f como interaccibn
preponderante ( U >> I' ) las descripciones de niveles 4f localiza-
dos o itinerantes con ancho de banda nulo , son ecuivalentes .,

Para calcular las relaciones termodin&micas b&sicas pa-
ra el andlisis utilizaremos nuevamente el m&todo de las funciones
de Green ( cref. cap. 3 ) ; esto implica obtener las ecuaciones de
movimiento para las funciones mds importantes del problema . Al ser
imposible resolver el sistema en forma exacta , recurriremos a un

esquema de desacoplamiento . El esquema a emplear debe ser tal que

# Es bien sabido que el magnetismo inhibe la superconductividad .
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conserve el caricter correlacionado de los estados localizados . En
el 1fmite de hibridizacidn nula las soluciones que se obtengan de-
ben reducirse a las calculadas en el capitulo tercero . En la pr6-
xima seccidn mostraremos que esto se puede lograr desacoplando las
funciones de Green originadas en los t&rminos de hibridizacién , de

una manera simple pero no trivial .

VI.2 Ecuaciones de movimiento para las funciones de Green del pro-

blema con hibridizacidn . Desacoplamiento lewson-Zuckerman .

Haciendo referencia al capitulo 3 , es evidente que en
este caso , las dos funciones que necesariamente hay que calcular
son
MM'_ MH?

w1t
Goo = <<b,lbyi>> (6.1)

M _ + .
Gt = <<cpyleliy>> 5 Gy = G

kik!
donde en la funcibfn de Green para los estados localizados en el Gl-
timo miembro hemos omitido el subindice posicifn a £in de evitar no-
tacidn superflua ya que consideramos un inico centro ubicado en el

. MM
origen ; adem&s usaremos Goo =G

' .
Las ecuaciones de moggmiento correspondientes a estas
dos funciones indicadas en ( 6.1 ) usando como hamiltoniano del sis-
tema la suma de ( 5.7 ) v ( 5.3 ) , es decir considerando desde el
principio la interaccifn coulombiana entre los electrones f y los

itinerantes en la aproximacidn de Hartree ( cref. cap.IiI.4 ) , re-

sultan :
= 1 ) ' * T
@ Gy = —5— *4,G, +U '24' Tyiy *+ E Ve<<e ylby>> (1 6.2)
M t | - t
= + .
w G\ 5y e, Gppr t Y <<leckM>> ( 6.3)

Se puede comparar simplemcnte estas expresiones con las equivalen-
tes a ( 3.28 ) v ,29 ) en el caso de una impureza aislada . Se ob-
serva ahora que los electrones de conduccidn adem&s de la dispersidn
que pudieran tener por repulsidn coulombiana si algfin electr6n ocu-
pa niveles f en dicho sitio , hay una dispersidn adicional a causa
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de la mezcla entre los estados de Wannier y los estados localiza-
dos ; este efecto estd8 caracterizado por las nuevas funciones de
Green que han aparecido en los dltimos t&rminos de ( 6.2 )=.3 ) .
Para poder resolver razonablemcnte el problema , debemos por 1lo

menos incluir en el sistema de ecuaciones ademds de la correspon-

diente a T las que se calculen para estas dos nuevas funcio-

MM' r
nes , Tales ecuaciones son :

<n > -
w T = —H AT + U Zl<<n n b |b+>> +
MM 27 M MM

MM! yuo MM

k k
-]V <<ct b |b+>> ( 6.4 )
k kMY M!' M
k
wG = ¢ G + V G ( 6.5 )
kM k kM k MM
w G = Z G + U z <<n _.b |c+ >> + z V* GM ( 6.5 )
Mk MMk LS PP e Lk Tk

Vemos que la hibridizaci6n ha hecho aparecér en estas ecuaciones
otras funciones distintas de las ya consideradas . Es en esta eta-
pa donde conviene recurrir a un esquema de desacoplamiento . El
sistema cerrado obtenido de esta forma tcndr& que ser resuelto au-
toconsistentemente .

El esquema de desacoplamiento clegido , es el usado por
Hewson y Zuckerman (1966) para el modelo de Anderson (1961) de mo-
mentos magnéticos localizados en sistemas metdlicos . Conviene co-
mentar , que con sus soluciones estos autores concluyeron que
el modelo nc predice la existencia de tales momentos a bajas tem-
peraturas si no se consideran otras interacciones que la que ori-
gina la correclacibn entre estados localizados en la impurcza . Tal
conclusibdn es extensiva al caso con degeneracibdn orbital . Este re-
sultado fue criticado por Scalapino (1966) gquien demostrd mediante
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un cdlculo de perturbaciones termodindmico , que la susceptibili-
dad magnédtica del sistema en segundo orden tiene un té&rmino de Cu-
rie por encima de una cierta temperatura caracteristica cuando la
energia de los estados localizados es inferior al nivel de Fermi .
Esto evidencia obviamente la existencia de momentos localizados en
el metal . Tal conclusibn es importante para el andlisis de las
propiedades de la fase y ; la misma nos previene de posibles dis-
crepancias al aplicar el modelo al sistema real . Este aspecto lo
consideraremos mis detenidamente y en forma m&s detallada cuando
calculemos particularmente los valores numéricos de las propiedades
fisicas para las dos fases del sistema . A pesar de este inconve-
niente el esquema de desacoplamiento conduce a resultados correctos
en el limite para %01* 0 .

La manera cuantitativamente mé8s simple de considerar el
carfcter fuertemente correlacionado de los cstados f consiste en a-
nalizar el modelo cen el limite U » » . El sentido fisico de este
limite ya fue comentado en el capitulo tercero por lo cual no vol-
veremos nuevamente sobre el tema . Una ventaja sobresaliente que
insta a considerar dicho limite desde el principio del andlisis ,
es que de tal manera se puede lograr una simplificacibén importante
del sistema de ecuaciones de movimiento . Esto implica una gran e=-
conomia de c8lculo respecto del caso en que el limite mencionado
se considera una vez halladas las soluciones para las funciones de
Green . Los resultados de ambos procedimientos son coincidentes .

Coadyuvante con los comentarios precedentes , es inte-
resante indicar que Toulouse (1968) ha demostrado que el esquena
que usaremos , es el primer desacoplamiento no trivial para el sis-
tema de ecuaciones que satisface una relacidn que &l define de co-
herencia . Esa relacidn es exacta . Para el modelo de Anderson

( 1961) sin degeneracidn orbital establece que :

\%

N

)r‘;+(m-Z~U—Zk)PZ==l (6.7)

me

donde
r = <<b b bl |bl>> y 1% =<<bb b |bl>>
1 o -0 =0'"o 2 o =0 =c'!"o



- 165 -

La relacibn precedente tiene cierta importancia en la definicién
del grado de aproximacidn con que se calcula la funcidn de Green pa-
o

ra el estado localizado ; teniendo en cuenta que GfF = <<b |b*>> p
o' @

podemos escribir :

o o o
Geg = P1 + r2 ( 6.8)
El sentido de la relacibn de coherencia queda explicito de la si-
guiente manera : la expresidén ( 6.7 ) se obtiene al remplazar Gif
( = Gy ) calculada de su ecuacidn de movimiento ( cref. ecuacibn
( 6.5 )) en la ecuacibn para Ggf ( = Gum ) , y finalmente esta 4l-
tima segfin la expresibén ( 6.8 ) .

Sin embargo , el desacoplamiento de Hewson-Zuckerman
(1966) no permite calcular G,y correctamente a segundo orden en la
hibridizacién ( Hamann ,1966 ) . Consecuentemente , la ecuacibn pa-
ra calcular n también seri incorrecta en ese orden . A pesar de es-
te aspecto inconsistente , el desacoplamiento que usamos es la for-
ma de solucidn no trivial mds simple ; se puede predecir el compor-
tamiento cualitativamente correcto de la susceptibilidad magn&tica
del sistema a altas temperaturas ( T > T, ) . En concomitancia , al
aplicar el modelo a Ce met3lico e¢s posible realizar una descripcibn
simple y fisicamente plausible del comportamiento del sistema a tra-
vés de la transicidn cuando se incluye el efecto de hibridizacidn .

La informacidn experimental y tebrica disponible sobre
los lantinidos metdlicos , indica que la energia de correlacién in-
traatémica f-f es mucho mayor que el ancho de linea de esos niveles
( U> T )( Herbst et al.,1972, Baer y Busch ,1973,1974 ) . Asimis-
mo , por ser las temperaturas de interé&s a lo sumo del orden de 0,06
eV (U~ 7-8 eV ) de aqui en m&s consideramos el limite U + « . Po-

demos realizar entonces las siguientes aproximaciones en ( 6.4 ) :

+ + v
<<n n b | b> =34 T ;i <<n ¢ |b'>> = ————JL:—-r .
MYOME MM MIMY MM M' kM M w - o MM
kK (6.9)
+
<b+ c b | b+>> = 0 : <<c+ b b |b> = 0
M' kM' M M kMY M' M''M

La primera de estas expresiones ya fue utilizada en el modelo sin
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hibridizacifén ( cref. pag.44 ) por lo cual haremos ningfin comenta-
rio adicional . Las otras tres son consecuencia de la relacidn de
coherencia indicada en ( 6.7 ) . Convicne notar que la expresién
izquierda inferior no es trivial ni siquiera en el limite U + = .
La funcibdn de Green que 2n ella se indica estd vinculada con el cam-
bio de componente de mafaento angular total gque puede ocurrir en un
i6n de la red cuando el electrén que pueda estar localizado en los
estados f disperse un electrdn de conduccidn a causa de la hibridi-
zacibén . Este proceso puede tener una probabilidad de ocurrencia
distinta de cero incluso cuando U + «» ., El desacoplamiento gue usa-
mos desprecia procesos de esta Indole en diversas jerarquias de las
funciones . La relacidn de coherencia es la que exige que estos pro-
cesos sean excluidos en pie de igualdad en la secuencia de ecuacio-
nes .

Remplazando a continuacién las expresiones ( 6.9 ) y

la solucibn para G obtenida de ( 6.5 ) , en ( 6.4 ) , podemos re-

kM

solver esta fltima ecuacidn para Tyim® Sustituyendo luego en la e-
cuacibn de GMM resulta la siguiente solucidn para esta funcidén :
S
Gyy = L M ( 6.10 )
27 w = By z(w)

donde 2

SM = l - z <nM 1 > y r (’u) = Z —-_—__:-_

M! k w - ¢

3
I(w) representa la correccibn en la encrgia de los estados locali-
zados debida a la hibridizacidn con los estados de la banda . En ge-
neral este té&rmino es una funcidn compleja de w ; ello implica que
el polo en la funcidén de Green tendri una parte imaginaria distin-
ta de cero . Los estados 4f tipo atfmico al no ser mis autoestados
del sistema , tendrdn una vida mediz firita ; un electrdn que sea
localizado en los mismos decaerd despu&s de un cierto lapso a la
banda de conduccidn . Sin embargo , si la perturbacifn que causa
la mezcla de estados es suficientemente dé&bil , aGn podremos consi-
derar a los niveics 4f como estados virtualmente ligados .

La solucibn ( 6.10 ) viola la regla de suma para la den-

sidad espectral de los estados localizados . Esta regla establecce
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que la integral de esta funcidn entre menos y mds infinito debe i~
gualar al nfimero total de estados localizados en el sistema por &-
tomo . Apartc de los estados que han sido excluidos al haber supues-
to el multiplete J = 7/2 ubicado en infinito , esta violacibn es u-
na consecuencia directa del limite U —wee . Sin embargo , esto no
representa un inconveniente para la teoria . En el sistema real de
acuerdo con la informacibn experimental , la transicibn de fases in-
volucra en cuanto a los nivelecs f el estado vacio y de una particu-
la que determinen la configuracidn J = 5/2 en el i6n respectivo .
Para calcular la ocupacidn de los estados localizados
en funcidén de la temperatura , determinamos la funcibén de correla-
cibn correspondiente mediante la solucidn aproximada de la funcidn
de Green . De acuerdo con ( 3.5 ) resulta :

+x

<n,> = - f(w) do ImGMM (w+i0) ( 6.11 )

-0
Para calcular ¢l integrando hay que tcner en cuenta la expresidn
simb&lica : v
E(w+i0) = PZ————hj—— - inE VE s (w=E,) ( 6.12)
K w =g

donde PZ indica el valor principal en el sentido de Cauchy de la su-
matoria sobre el vector de onda . Para poder resolver ( 6.11 ) ¢s
necesario considerar ambos té&rminos de ( 6.12 ) como par&metros ,

de tal forma que la parte real la incluimos en A y denominamos T

a la parte imaginaria . De esta forma obtenemos :

1 Sy T

-ImGrM(m+iO) = —— > ( 6.13 )

! T (w - AM) + T

y remplazando en ( 6.11 ) resulta :

+ 1 r

<n,> = S £ (w) - duw ( 6.14 )
H M e T (v - /_M)z + 1‘2
En el 1limite V. - 0 , la lorentziana del integrando de

k.~
( 6,14 ) se reduce a §(w - AM)’ con lo cual se obtiene nuevamente

( 3.37 ) si consideramos la omisién del Indice posicidén . El esque-
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ma de desacoplamiento empleado da resultados correctos en el 1limi-
te en que el efecto de hibridizacidn puede ser despreciado .

La solucién general de ( 6.14 ) a temperatura distinta
de cero , se obtienc integrando dicha cxpresibdn en el campo comple-
jo ( Cogblin y Blandin ,1968 ) . Definiendo x = (w=-18,)/T , pode-

mos transformarla <n la siguiente expresidn :

= g [+m dx 1

<n
M J 1+ x2
-

N>
L+ exp{%(x+iL—4}

Desarrollando 1la funcidn de Fermi en base a los polos imaginarios
de la tangente hiperbBlica del argumento , y usando el m&todo de los
residuos para evaluar la integral se obtiene

> = (1 =T emy> )| 2yt s o= (6.16)
2

M! 2 ki 27T 2 1T

donde Imy(z) es la parte imaginaria de la funcién digama ( ver p.
ej. Abramowitz y Stequn ,1964 ) definida por :
d fnz z)

_ = I'(z)
y(z) = 3z = T ( 6.17 )

La ecuacibn ( 6.15 ) es la ecuacidn bfsica con la cual habremos de
calcular diferentes propiedades fisicas de las fases que intervie-
nen en la transicifén . Es interesante indicar dos limites importan-

tes para el modelo . AT =0, ( 6.16 ) se reduce a :

' Ll 4 by 6.18
< = - punsl RS M N
ny> (1 §l<nM,>) 7 + = arctan - ( 6. )
expresifn que resulta tanto se integre ( 6.15 ) considerando el in-
tegrando en este 1limite o bien se use el desarrollc asintético pa-
ra y(z) cuando |z| » » . Si T » 0 , el otro limite de interés ,

( 6.16 ) se transforma sinmplemente en :

_ 1 1 1 L"'ZM
<n,> = (1 - g.<nM,>){ 5 + 3 tanh } ( 6.19 )
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que equivale exactamente a ( 3.37 ) .

Para determinar la transicibn de fases al incluir la hi-
bridizacifn como una perturbacién en el hamiltoniano del sistema ,
el procedimiento a seguir no es sencillo como en el caso gue despre=-
ciamos tal interaccibn . En esta Gltima situacifn , las propiedades
de simetria de la energia libre efectiva como funcibén de la ocupa-
cibn n nos permiti86 calcular analiticamente el diagrama de equili-
brio de fases ( Strassler y Kittel ,1965 ) . Utilizando Gnicamente
la ecuacibn autoconsistente para n se determin® la relacibdn que de-
fine la linea de equilibrio de fases . Al considerar la hibridiza-
cibn , se destruyen completamente las propiedades de simetria de
respecto de n . Para determinar cual de las posibles soluciones de
( 6.15 ) es el valor de equilibrio a la temperatura T , en principio
es necesario calcular numdricamente G para cada una de ellas , y ve~
rificar a continuacibn cual corresponde al minimo absoluto . Sin
embargo , en la prbéxima seccidn mostraremos que el c8lculo explici-
to de la energia libre en el modelo de Anderson con fuerte correla-
cibén es bastante inconveniente . Para determinar la transicibn de
fases emplearemos entonces un método alternativo bastante simplifi-
cado pero fisicamente plausible desde el punto de vista del sistema

real .

VI.3 Energia libre para el sistema perturbado por la hibridizacidn .

Para poder aplicar ahora el modelo al Ce metdlico , de-
bemos recurrir a la imagen del s6lido como un agregado de impurezas
en el sentido que indicamos anteriormente . Estas impurezas estén
ubicadas en los sitios de la red cristalina independientemente unas
de otras . Esta hipStesis es la que nos permite plantear la condi-
cibn de conservacibn de carga por 4tomo en este caso ., Tal condicibn
implica una relacibfn entre el potencial quimico y la ocupacibn de
los estados localizados , que para €l Ce metdlico es ( cref.(3.21));

n () + n = 4 ( 6.20 )
c
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La energia libre electrbnica del agregado de impurezas
en el limite de hibridizacidn nula coincide con la que hemos calcu-
lado en el capitulo tercero . Esto es una consecuencia inmediata de
la equivalencia entre la descripcibn localizada o itinerante con an-

cho de banda nulo para los niveles f si V + 0 . La energia libre

kM
por &tomo del agregado estard representada por ( 3.66 ) y en conse-
cuencia la distancia efectiva de los niveles f al nivel de Fermi
est8 expresada aproximadamente por :
Eef - 2 Befn = | - A ) ( 6.21 )

€ ef
Esta expresidn es crucial en la evaluacidn de las propiedades fisi=-
cas del sistema . Mediante la misma introduciremos la influencia de
la presidn en el cilculo del efecto de hibridizacidén . Por otro la-
do recordemos , que la misma relacidn fue empleada en el capitulo
precedente cuando explicamos por perturbaciones las propiedades a-
némalas de Ce a .

Una manera para determinar las correcciones que la hi-
bridizacidn introduce en las magnitudes termodindmicas del modelo
no perturbado , consiste en calcular la correccidn al potencial ter-

modindmico definido por @ = F - yN . Como ( Kadanoff y Baym ,1962)

50 = 6(F - uN) = J]ax <§1>A ( 6.22 )

0
podemos calcular 1la correccibdn deseada empleando las soluciones a
las ecuaciones de movimiento para evaluar <H >A' Este valof medig
significa que debe ser calculado con el hamlltonLano HA = H0 + AHI
Considerando campo magnético externo nulo , con GkM(A)

G M(A) obtenidas de ( 6.5 ) y ( 6.10 ) para HA' resulta :

1 +o

s = (3 +1) | R gy £ & *F,.(“"A)ZS(’;) C 6.23 )
x T (w=-58)% +A°T
0 [eo)
donde
S(A\) = 1 - ——n)
6

La evaluacidn explicita de ( 6.23 ) requiere conocer
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n(A) . Esto es posible solamente en el caso gque se haya resuel-
to autoconsistentemente la ecuacidn para n(i) . El c&lculo numé@rico
que esto implica carece de sentido teniendo en cuenta las drédsticas
aproximaciones que hemos realizado . Por otra parte , nos interesa
mis el aspecto cualitativo del problema que el cuantitativo .

Es interesante explicitar cierta informacibn contenida
en ( 6.23 ) la cual nos permite justificar aun m&s el tratamiento
que hemos realizado para las ecuaciones de movimiento . Midiendo las
energias respecto del nivel de Fermi §Q = §F ; desarrollando a con-
tinuacidn el integrando de ( 6.23 ) en serie de potencias de T ,

a segundo orden en el pardmetro de hibridizacibn V, obtenemos :

k
1 +o
s = i+ a | A £l F—EF— s(0)
0 e T (w=A4)
4o
L w = A
Si el sistema estd a bajas temperaturas , ( 6.24 ) se reduce a la

expresién que calculamos para la funcidén F mediante teoria de per-
turbaciones . El esquema de desacoplamiento empleado permite calcu-
lar la correccidn a la energia libre correctamente en segundo orden
en el efecto dc¢ hibridizacidn . Este resultado puede parecer incon-
sistente con el hecho que la solucidn para GMM es incorrecta para el
segundo orden en V, . Sin embargo , ambos resultados son compatibles
; para evaluar §0(2) necesitamos solamente GMM no perturbada

Otra posibilidad para calcular la correccidn a la ener-
gfa libre en este caso , es utilizar el m&todo con el cual evalua-
mos la energfa libre electrbnica cuando I' = 0 . La solucidén formal
es : +e

F = e.n + n(s')da’ ( 6.25 )

A

lo cual exige emplear la siguiente expresidn para n

. 6 {5 + Im w(Z,eF)}
n(i,e ) = ( 6.26 )

1+ 5{z+ v

segfin se deduce de ( 6.16 ) . Este m&todo como el anterior requiere
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excesivo trabajo de calculo numérico ; la necesidad de evitar tal
tipo de solucibn ya la hemos sefialado oportunamente .

Para determinar cl diagrama de equilibrio de fases ,
emplearemos un procedimiento alternativo simple pero razonable .
El mismo consiste en obtener como primera medida las soluciones pa-
ra n en funcidn de la presibn y la temperatura . Teniendo en cuen-
ta luego la solucidn a la ecuacidn de estado ( 3.69 ) ( cref. ( 3.
77 )) que alin es vilida en este caso , se calcula el volumen atdmi-
co en funcidn de la presidn y la temperatura . Siendo el volumen
y la presidn magnitudes termodin8micas conjugadas se puede determi-
nar la transicidn a temperatura constante por el m&todo de iguala-
cibn de areas de Maxwell ( ver p. ej. Landau y Lifshitz , 1969,
Reif ,1965 ) . Sin embargo , ¢n muy bucna primera aproximacidn el
volumen tambiZn depende linealmente con n ; por esta razdn podemos
admitir a esta magnitud como conjugada termodindmica de la presibn
y definir la transicibn en el diagrama n en funcidn de p . Al res-
pecto , conviene indicar que el criterio empleado por Alascio et
al.(1973) en un andlisis preliminar de cste modelo , no es correc-
to teniendo en cuenta las consideraciones precedentes .

VI.4 Aplicacidn del modelo a la transicibn o -y en Ce met8lico.

Si elegimos para el ancho de linea de los niveles 4f #

r = 300 K , los inicos par&metros a determinar , como funciones
de la presibn , son Ecef Y Beef - Esto es debido a que la distancia
efectiva de los estados localizados al nivel de Fermi estd defini-
da por la relacidn ( 6.21 ) en base a estos para@metros . La depen-
dencia de los mismos con la presibn es una consecuencia directa de
considerar la hibridizacifn como una perturbacibén dé&bil sobre el

sistema . Sin embargo , admitiremos que solamente E depende li-

Cef
nealmente con la presibn y despreciaremos la dependencia que pudie-

se tener Bc ¢ con dicha magnitud . Es obvio , que el coeficiente
e

que caracteriza la relacidn lineal de E_ con p no coincidird con
1%

ef
el calculado en el capitulo 3 . Es plausible suponer una renor -

# La justificoacidn de esta eleccidn la comentaremos con posteriori-
dad. Por otro lado , recordemos que en ¢l ci8lculo de perturbaciones
hemos empleado r = 5,02 eV = 230 K .
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malizacidn de tal coeficiente por efecto de la hibridizacibn .

Consideremos a continuacifn el sistema en condicibn
critica ( p..= 19,5 kbar ; T_. = 580 X ) . En tal situacibn , la e-
cuacibén ( 6.16 ) debe tener una fnica solucibn . Ademé@s , si rees-
cribimos esta ecuacidn en la forma :

$(n,p,T) = —D2o-o + §(n,T,p) = 0 ( 6.27 )

6 - 5n

donde §(n,p,T) es el factor guc multiplica a (6 - 5n) en el miem-
bro derecho dc¢ ( 6.16 ) y en el cual se ha sustituido la distancia

efectiva de los estados 4f a €

to critico del sistema ( %% R? o ) implica %%-= 0 para la solucibn
- r

de ( 6.27 ) . La irclacibn precedente determina una correspondencia

segin ( 6.21 ) , el comportamien-

biunivoca entre E(cr) y B(cr) . En nuestro caso , estos valores

resultan : Cef Cef
E(cr) = 13134 K : B(cr) = 1718,4 K ( 6.28 )
Cef Cef

En la figura V.l se muestran grdficamente las soluciones de ( 6.27 )
a presidbn critica , para distintos valores de la temperatura . Se
aprecia claramente que la condicidbn critica corresponde a T = 580 K
y la solucidn de equilibrio determirada numiricamente es : n_, =
0,585 .

A presibén ambientc , admitimos que la transicidn ocu-
rre a T = 116 ¥ ( Ramirez y Falicov ,1971,Alascio et al.,1973 ) y

ajustamos E de tal forma de satisfacer la relacibdn de igualdad

Cef
de 4reas en el diagrama n = f(p) . Asi obtenemos :

E(p=0) = 2611 K ( 6.29 )
Cef
Con la hipb6tesis de dependencia lineal de ECef con la presibn ,
combinando ( £.28 ) y .29 ) se deduce :
E (;) = 2611 + 26,82 p {K) ( 6.30 )
Ce

donde p debe ser expresada en kbar .
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Cabe realizar un breve comentario sobre el valor ele-
gido para el ancho de linea , antes de finalizar esta seccibn . Cog-
blin y Blandin (1968) en su modelo usaron I' = 200 K . Este valor es
del orden de magnitud estimado para los niveles 4f en los lant&ni-
dos met8licos ( Rocher ,1962 ) y en particular en Ce o y Ce y ( Gs-
chneidner y Smoluchowski ,1963, Gschneidner ,1965 ) . Alascio et al.
(1973) en su ampliacidén del modelo de Ramirez y Falicov (1971) pa-
ra considerar el efecto de hibridizacidn emplearon el mismo valor
que Cogblin y Blandin (1968) . El valor que hemos empleado aqui es
un cincuenta por ciento mayor que el indicado anteriormente , aun-
que del mismo orden de magnitud al compararlo con el par@metro de
correlacién ( U~ 7-8 eV ) . Creemos gue hay una razbn fisica que
justifica nuestra eleccibdn . Gschneidner y Smoluchowski (1963) por
extrapolacifén lineal de los valores calculados a bajas presiones ,

estimaron que en condiciones criticas la ocupacibén promedio de los

estados f en la fase y es aproximadamente 0,75 ; esto implica n, =
0,75 . Nosotros hemos calculado tambié&n n__ para P = 200 K y obtu-
vimos n_, = 0,55 . Claramente , la descripcién de la ocupacibn de

los niveles localizados es mejor para el valor del ancho de linea
que hemos empleado cn este trabajo . Por otro lado , el valor indi-
cado por Gschneidner y Smoluchowski (1963) no debe ser considerado

muy seriamente pues simplemente es un valor estimativo .

VI.5. Propiecdades fisicas del sistema .

VI.5.1 Valencias . Diagrama de equilibrio de fases .

Pcdemos calcular inmediatamente la valencia de cada fa-
se en funcidbn de presibn y temperatura conocidos los valores de c-
quilibrio para n(p,T) ( cref.(3.105)) . Esto exige determinar el dia-
grama de equilibrio de fases . Teniendo en cuenta las expresiones
( 6.28 ) ¥y .30 ) para los par&mctros hemos obtenido las soluciones
de ( 6.16 ) en funcibn de la presibdn , para distintas temperaturas .
Estas solucioncs han sido calculadas resolviendo numéricamente la

ecuaciébn indicada en una calculadora HP 9100 A con extensidn de& me-
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moria . En las figuras V.2 a V.8 hemos representado gr&ficamente
la resolucidn de la ecuacidn autoconsistente para n , para distin-
tas temperaturas y en funcibn de la presidén . Con las soluciones
obtenidas , se han graficado las curvas de la figura V.9 ; la tran-
sicién de fases a cada temperatura se ha determinado por el mé&to-
do de las 8reas ; con la presibn de transicidn a cada temperatura
se ha construido la 1linea de equilibrio indicada en la figura V.10
: a efectos de comparacidn se muestra también la linea experimen-
tal . Las lineas de metaestabilidad que sc han dibujado en esta fi-
gura se obtienen por simple determinacidn gr&fica de V.9 . El a-
cuerdo obtenido con la informacibn experimental es cualitativamen-
te muy satisfactorio . Teniendo en cuenta los fuertes efectos de
histéresis que se presentan en las mediciones , los valores tebri-
cos que hemos calculado se pueden considerar tambié&n cuantitativa-
mente satisfactorios . Estos resultados justifican a posteriori el
método empleado para determinar las transiciones .

A presibn ambiente y temperatura del orden de los 100
K , se calcula una valencia para la fase ¢ , v = 3,73 ; en estas
condiciones , Gschneidner y Smoluchowski (1963) estimaron v = 3,67
. A temperatura ambiente y a la presidn de transicibn (~7,4kbar) el
valor estimade por estos investigadores es aproximadamente 3,49 ,
mientras que en condiciones semejantes nuestro resultado es v =
3,72 . La comparacifn no es tan satisfactoria a altas presiones .
Para la fase v , en las mismas condiciones de presibn y temperatu-
ra que los dos cascs indicados calculamos v =3,025 y v = 3,06 ,
que debemos comparar con v = 3,06 y v = 3,11 respectivamentc .
Considerando que los valores indicados por Gschneidner y Smoluchow-
ski (1963) s=son el resultado de cstimaciones en base a datos cxpe-
rimentales obtcnidos de sistemas en los cuales coexisten lag fases
¢ v B , podomos concluir que el modelo describe adecuadamente el
comportamiento de la valencia del ¢ metflico en diversas condicio-
nes termodinimicas . Quiz8s un valor algo mayor para el ancho dc
linea podria dar resultados algo mejores desde €l punto de vista
cuantitativo .
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GURA V.9 Valores de equilibrio para la ocupacidn de los estados 4f

H

en Ce metdlico en funcidn de la presidn , a diferentes temperaturas .
Za lZinea llena corresponde a las soluciones estables ; la linea pun-
zeada de trazo fino a las soluciones inestables . La transic

fases ha sido determinada mediante el criterio de iqualacidn de 4reas

de Maxwell . La linea de punto y raya determina los limites de metaes-

cabilidad .
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FIGURA V.10 Diagrama tebrico p - T de equilibrio de fases
o« y vy en Ce metédlico . La linea de trazo lleno corresponce a
los valores experimentales medidos para la transicidn a-vy

( Jayaraman , 1965 ) .
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VI.5.2 Constantes de red cristalina .

Con la solucibn ( 3.77 ) y los valores de equilibrio
de n en funcibén de presibn y temperatura , hemos calculado el ra-
dio metdlico medio del sistema en diversas condiciones . Los valo-
res para la constante de red se calculan simplemente en base a la
relacibn existente entre el radio metilico y dicha constante para
la red clibica de¢ caras centradas . En la figura V.11 se muestra el
comportamiento de la constante de red en funcibn de la presibn , a
temperatura ambiente . Asimismo , se han indicaclo los valores medi-
dos por Franceschi y Clcese (1969) mediante difraccién de rayos X .
La comparacifn es satisfactoria , particularmente por debajo de 30
kbar . La discrepancia creciente que se observa a presiones mayores
que ese valor se explica teniendo en cuenta la resolucibn aproxima-
da de la ecuacidn de estado que hemcs realizado . ( cref. figura
ITT.3 ) .

VI.5.3 Compresibilidad .

Con los valores de equilibrio para n(p,T) podemos cal-
cular el mb6dulo de compresibilidad del metal . Adicionalmente , es
necesario conocer la derivada de la ocupacibfn n respecto de la pre-
sifn a la temperatura de equilibrio , de acuerdo con la expresién
( 3.107 ) . En nuestro caso , hemos calculado nunéricamente la de-~-
rivada al resclver la ecuacidn autoconsistente para n .

En la figura V.12 se ha graficado el valor tebrico del
mbédulo de compresibilidad B en funcidn de la presibn a temperatura
ambiente . Asimisao se han indicado los valores determinados por
Voronov et al.(1960) en base a mediciones con métodos de ultrasoni-
do . La linea de trazo grueso continuo corresponde a los resultados
del modelo fenomenol&gico de Aptekar' y Ponyatovskiy (1968) . El
acuerdo cualitativo obtenido es satisfactorio . La comparacién cuan-
titativa no es directa considerando que los c8lculos tebricos depen-
den de la eleccibn inicial del md8dulc de compresibilidad para la fa-
se cuadrivalente . Aparentemente un valor mayor que el que hemos

empleado en concomitancia con un ancho de linea tambi&n algo mayor
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FIGURA V.11 Constante de red a temperatura ambiente a2n funcidn
de la presién . La linea de trazo lleno corresponde a la inter-
polacibn de los valores experimentales de Franceschi y Olcese
(1969) ; la linea discontinua de trazo largo correspoade a 1lo0s

resultados de este trabajo .
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Los puntos indicados corresponden a las mediciones ex-
perimentales de Voronov et al. (1960) . La linea de tra-
zo continuo indica los resultados obtenidos por Aptekar’
y Ponyatovskiy (1969) mediante su teoria fenomenoldgica .
La linea de trazo discontinuo corresponde a los valores

tebricos calculados en este trabajo .
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permitirian obtener un acuerdo cuantitativo mejor . Pero en tal ca-
so , se puede afectar la descripcidn de otras propiedades del sis-

tema .

VI.5.4 Calor especifico electrbnico .

En la seccibn II1I.7.4 hemos analizado el cflculo del
calor especifico electrbnico en forma general . Podemos aplicar
entonces los resultados formales allf obtenidos , y calcular expli-
citamente la constante del calor especifico al considerar la den-
sidad de estados renormalizada por efecto de hibridizacibn .

La expresidn general para el calor especifico esti da-
da en el limite fuertemente correlacionado por ( 3.116 ) . Para el
sistema hibridizado , en ausencia de campos magnéticos externos va=-
le :

pelw) = % ot (6.31)

TT (m-A)Z'*'I‘

pb(w) s D(w) - ( 6.32 )

2J+1{dr, _~_ _ » d(Rerx) 1
dw(w A=Rel) de

T (0=E=Rez)? + 12

donde D(w) es la densidad de estados de conduccidn en el sistema
no perturbado vy se ha explicitado la parte real de @ . Para una
densidad constante y ancho de linea independiente de la energia ,
el término de correccibn en ( 6.32 )} es despreciable al tener en
cuenta la posicifn aproximada del nivel de Fermi en la banda cuan-
do aplicamos el modelo al Ce . Por otro lado , podemos suponer due
esa correccibn la incluimos en la densidad espectral para los es-
tados localizados . Para derivar respecto de n el factor entre pa-
réntesis en el tercer té&rmino de ( 3.116 ) , es necesario conside-
rar la condicibn de conservacifn del nlimerc total de electrones por
dtomo . Este vinculo determina una ecuacidn diferencial adicional
que deben satisfacer simultaneamente n y el potencial gquimico u .
Los detalles del c8lculo han sido explicitados en el Apé&ndice III.

El calor especifico electrbnico resulta entonces :
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Cv =y T ( 6033 )
con _t — i
3 Dle o (e.) = oledD (e)
y = L (5e) + De) + 51 P f P F | (6.32)
3 D(EF)+p(eF)— 2G D(eF)p(eF)
siendo

_ (6 - 5132
6

5(w) = (6 = 5n)p(w) 1 ol olw) = (1 - in) o ()
El suprafndicc ' en algunos factores de ( €.34 ) indica derivacidn
respecto del argumento entre paréntesis . El factor I esti defini-
do por la siguiente integral :
F
o= dew ( e "W ) plw-= Gnc) ( 6.35 )

Como era de suponer , la constante y que hemos obteni-
do contiene la densidad de estados total en el nivel de Fermi ( 3
+ D ) ; asimismo hay un té&rmino adicional originado en el factor
(6 - 5n) del primer tZrmino a derivar en ( 3.116 ) . Tal contribu-
cién al calor especifico es una consecuencia del limite fuertemen-
te correlacionadc , Conviene mencionar gue la aproximacidn Hartree
-Fock para la correlacidn intraatbmica f-f , no da lugar a la apa-
ricidn en el calor especifico electrdnico de ninglin t&rminc anbma-
lo de esta clase ( Kjollestram et al.,1966 ) . Recordemos que es-
ta aproximacidn es muy inapropiada para analizar el comportamiento
de los electrones 4f ,

Para evaluar numéricamente vy en la fase o« a bajas tem-
peraturas , hemos empleadc las scluciones de la ecuacibn autocon=-
sistente ( 6.16 ) vy el valor para G que hemos obtenido en el capi-
tulo 3 . A los fines de la comparacién , hemos calculado la cons-
tante vy a presifn ambiente y a 11 kbar . A p = 0 el valor tebrico
resulta 10,5 mJ/mole KZ, mientras que el valor determinado pcr Pa-
nousis y Gschneidner (1970) en base a sus mediciones es y (0) =
9,79 mJ/mole K2 . A p =11 kbar , Phillips et al.(1968) midieron

2
vy (11kbar) = 11,3 m7/mole K , mientras que nosotros hemos calculado
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Yy = 7,7 mJ/mole Kza esa presibn .

La discrepancia entre teoria y experimento que se ob-
serva a altas presiones , invita a realizar algln comentario . Si
efectivamente la constante de calor especifico electrdnico aumenta
con presiones crecientes , ello implica un incremento en la densi-
dad espectral total al nivel de Fermi cuando la presibén aumenta .
En principio un fendmeno de tales caracteristicas no es facilmen-
te explicable , pues el centro de gravedad de los estados f se mue-
ve hacia energias mayores cuando la presibn varia positivamente .
Una posibilidad que no debe ser descartada es que por efecto de la
presibn aumente el ancho de linea de los niveles localizados de tal
manera que en cuanto a la densidad de estados al nivel de Fermi
compense en exceso la disminucidn ocasionada por el corrimiento del
centro de gravedad . Otra posibilidad puede buscarse en la interac-
cibn electrdn fondn . Un aumento en €l acoplamiento cuando aumenta
la presibn,implica un incremento de la masa efectiva de los elec-
trones de conduccifn al nivel de Fermi y su efecto consiguiente en

el calor especifico .

VI.5.5 Susceptibilidad magnética .

Como ya dijimos anteriormente , esta propiedad permite
detectar adecuadamente la configuracién electrSnica de los iones
en el cristal . El1 formalismo empleado en el capitulo tercero pz-
ra el cilculo de esta propiedad , es general . Como en el caso del
calor especifico , podemos también aqui usar los resultados princi-
pales de la seccibn III.7.5 . De esta forma , por ejemplo la suscep-
tibilidad debida a los electrones f ¢std expresada formalmente por
( 3.124 ) . Pero , en este caso debemos determinar el argumento %
de la derivada , mediante las soluciones de ( 6.16 ) . Es decir con
los valores de equilibrio para n en funcibn de presifn y tempera-
tura seglin los hcmcs indicado en la figura V.9 .

Antes de realizar cualquier evaluacifn numérica , es
conveniente analizar cualitativamente el comportamiento dc¢ la sus-
ceptibilidad magn&tica cuando el sistcma est8 en condiciones termo-

dindmicas diversas . En particular , hay dos limites que son de
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gran inter&s . Por ecjemplo , si I << T la ecuacibn ( 6.16 ) nos
permite obtener nuevamente ( 3.12%5 ) y la susceptibilidad de 1los
electrones localizados expresada por ( 3.126 ) , es decir una ley
de Curie . La condicidn I' << T se cumple en la fase y a altas tem-
peratura y en tal caso siendo n(T) prdximo a 1 , la expresidn in-
dicada concue 1a cualitativamente con los resultados experimentales
para esta fase .

La expresidn ( 3.124 ) para la susceptibilidad , puede
escribirse alternativamente de la sigquiente forma :

r+

2
Xe = gzus J(J+1) 65 do £ () g%f(w)
3 l—n J-oo
[+
; 2
- 922 J{(J+1) 65 du [ _ %g(w) )p () ( 6.36 )
w
3 1-n J oo

A bajas temporaturas ( T << I' ) la cxpresifn precedente nos permi=
te obtener :

x, = o2 TWHDQIFD 2, (o) + o(r?) ( €.37 )
3 (1-n)

Esta condicidn se verifica cuando el sistema estf en la fasc o 2
bajas temperaturas . La expresibfn ( €.37 ) presenta las caractcris-
ticas esenciales de la susceptibilidad magnética de la fase o ,
pues a bajas temperaturas n es chicc y pricticamente independien-
te de esa variable .

Para comparar las predicciones del modelo con las medi-
ciones existentes , hemos calculado X ¢ en base a la expresidn ( 3.

124 ) que puede transformarse fAicilmente a 3

o = onp s i [~ (6.0 )
l=-n 3A
= g2ul J(J+1) L {- g-ll {g— (E. f)}-‘ )
1-n P P €

resultando la {dltima expresidn al tener en cuenta la parametriza-

cibn de A - ¢. con la presidn .

F
Con (5.38 ) , hemos computade num@ricamente la suscep-
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tibilidad magnética en funcidn de la presibn a temperatura ambien-
te , y en funcidn de la temperatura a2 p = 0 . Para poder comparar
los valores calculados con los resultados de las mediciones ( Col-
vin et al.,1962, MacPherson et al.,1971 ) es necesario incluir la
contribucibén de los electrones de conduccién . El valor estimado
es xC 21,2 x 10-h cmu/mole ; en la seccidn III.7.5 hemos justifi-
cado esta estimacidn por lo cual no insistiremos sobre el tema .
Los resultados tebricos han sido graficados ¢n las figuras V.13 y
V.14 . La primcra de ellas correspondc a las mediciones d¢ la sus-
ceptibilidad en funcibn de la presifn 2 T = 300 K ( MacPhcrson ct
al.,1971 ) ; la otra indica ¢l comportamiento de esa magnitud cn
funcibn de la tempcratura 2 presifn ambiente ( Colvin et al.,1962 ).
El acuerdo cualitativo general ¢s accptakle . Sin embargo , sc ob-
serva claramente que el modelo describe incorrectamente el compor-
tamiento de la susceptibilidad en la fase y , sea en funcidn de la
presifn o bizn c¢n funcibn de la tumpcratura A presién ambiente cuan-
do el sistema se va aproximando por enfriamiento a la transicién de
fases . Creemos que hay una explicacién reclativamente simple para
dar cuenta de tales discrepancias . Un factor que conduce inevita-
blemente a calcular incorrectamente el comportamiento magnético de
la fase y a bajas temperaturas es el csquema de desacoplamiento em=—
pleado . Ya hemos senalado que Scalapino (1966) criticd las conclu-
siones de Hewson y Zuckerman (1966) scbre la imposibilidad del mo-
delo de Anderson de predecir la existencia de momentos magnéticos
localizados a temperatura nula . Otro aspecto crucial y fuertce de=-
terminante de los resultados numéricos , =s la relacibén entre 1la
posicibdn de los cstados localizados respecto del nivel de Fermi y
la presidn ., Aparentemente e€s necesario ir un poco mis alli de la
aproximacidén lineal para obtencr mejores resultados . Finalmente ,
la discrepancia crceciente que se observa en la figura V.14 a altas
temperaturas , sc dcbe esencialment« a que en ese orden empieza a
ser significativa c¢n esta fase la contribucibén debida al multiple-
tecon J =7/2 .

LA susceptibilidad magnética de la fase a mercce scr
comentada con cierto cuidado . Si bion el acuerdo cualitativo gue

hemos obtenido cn cuanto al comportamiento de est& magnitud en fun-
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FIGURA V.13 Susceptibilidad magnética en Ce a temperatura
ambiente en funcién de la presibn (MacPherson et al.,1971).
La linea de trazo discontinuoc gue se ha superpuesto en la
figura corresponde a los valores tedricos calculados con
el modelo propuesto en este trabajo para un ancho ce linea
de los estados 4f ' = 300 X .
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FPIGURA V.14 Susceptibilidad magnética en la fase y de Ce eon funcidn
de la temperatura a presidén ambiente (Colvin et al.,1962) . La linea
de trazo discontinuo corto corresponde a resultados tedricos de estos
. 3+ . . -
autores para un conjunto de iones Ce sin interaccidn ; la linea de
trazo continuo corresponde a un modelo de iones Ce3+ interactuantes
v considerando una susceptibilidad de Pauli para los electrones de
cenduccidn y. = lxlo_6 g cm_3 (Colvin et al.,1962) . La linea dc tra-

discontinuo grueso corresponde a este modelo .
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cibn de presifn a temperatura constante ( Fig.V.13 ) o en funcidn
de la temperatura cuando la presidn permanece invariable ( ec.

( 6.37 )) no podemos estar muy satisfechos en lo referente al as-
pecto cuantitativo de la comparacidn . Les valores calculados pa-
ra ' = 300 K representan aproximadamente dos tercios de la suscep-
tibilidad medida , Este resultado no seria tan grave si el valor
tebrico correspondiese exclusivamente 2 1la contribucidn de los es-
tados f , pero decbemos recordar que el mismo incluye fenomenolbgi-
camente la contribucidn de los electrcnes de conduccidn . Una ra-
z6n plausible para explicar estas discrepancias es la posibilidad
que los electrones itinerantes tengan una susceptibilidad de Pauli
reforzada por intercambio ( exchange~enhanced susceptibility ) co-
mo en el casc de los electrones 44 en P4 . El1 fuerte carfcter d
que se observa en la banda de conduccidn en el entorno de la ener=-
gia de Fermi # parece sustentar esta pcosibilidad . Por otra parte,
una correccién de csta naturaleza contribuirfa a modificar favora=-
blemente la curva tebrica de la figura V.14 . Es muy posible tam-
bién , que ¢l limite U » « sobreestime los efectos de correlacidn
que ocurren en €l sistema real . Al respecto , es importante sena-
lar que el carficter correlacionado de¢ los electrones f es esencial
para describir adccuadamente la entropia de espin en la fase vy ,

y que el mismo destruye la posibilidnd de una susceptibilidad mag-
nética reforzada por intercambkic . Notemos que los efectos de in-
tercambio ocurren cuando dos o mis clectrones pueden ocupar simul-
tAneamente estados localizados de una dada simetria en un mismo
i6én del cristal . Una tercera posibilidad que no debemos dcscartar
@s que el multiplete J = 7/2 , si bien estd situado alrededor de
0,3 eV por encima del sextuplete , contribuya significativamente

a X en el estado no magnético (fase a) del sistema . Esto puede ser
razonable al tener en cuenta el alto valor dep ( p = 7,94 ) para
J = 7/2 comparado con el correspondiente a la configuracidn con
J=5/2 (p=2,5% ) (ver p.ej. Kittel ;1571 ) . Finalmente con-

viene destacar gque si bien existe evidencia experimental que en la

# Cilculos de la estructura de la banda de conduccifn en la fase
a v v , Mukhepacdhyay ,1972 ; determinacidn experimental de la den-
sidad de estados mediante XPS , Baer y Busch ,1974 . Referirse a
las figuras III,1-2 y X¥.4 respectivamente .
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fase o no se produce orden magné&tico de ninguna clase , al menos
hasta las m8s bajas temperaturas medidas , es tambi&n posible que

la aproximacidn de considerar al metal como un conjunto de N centros
independientes , no sea aplicable a dicha fase a muy bajas tempera-

turas .

VI. Comentarios finales .

El modelo propuesto para la transicidn o -y en Ce me-
tdlico , ha permitido discriminar en forma simple y clara la impor=-
tancia relativa de los factores que aparentemente condicionan dicha
transicién y propiedades fisicas caracteristicas de las fases vin-
culadas . Asimismo fue posible conciliar los distintos enfoques del
problema , empleados en teorias previas ( Aptekar' y Ponyatovskiy ,
1968, Cogblin y Blandin ,1968, Ramirez y Falicov ,1971 ) . Tanto '
la fuerte correlacibn intraatbdmica ( Ramirez y Falicov ,1971) como
la hibridizacién entre la banda y los estados localizados , son ca-
racteristicas complementarias de estos (ltimos y ambas necesarias
para explicar el comportamiento magnético de las dos fases . Ademés
, ha quedado bien establecido la importancia de la entropia magnéti-
ca de la configuracidn afl en Ce para posibilitar la transicidn .,
Que la misma sea continua o de primer orden , es el resultado de la
competencia energética entre ciertos factores intrinsecamente de ca-
ricter colectivo . Por un lado , cuando el sistema estd en la fase
o la disminucidén continua del nivel de Fermi efectivo del sdlido
a causa de la desocupacién paulatina de los estados de la banda ,
favorece el primer tipo de transicidn . Por el otro , la cooperacidn
entre la repulsidn coulombiana intraatémica banda-estados localiza-
dos ( Falicov y Kimball ,1969 ) y el incremento de las tensiones
elidsticas al aumentar el apantallamiento de los nficleos cuando se
colocan electrones en esos estados , tiende a ocasionar una transi-
cibn de fases discontinua . La contribucién de estos dos factores
al mecanismo de la transformacidn es en primera aproximacidn del
mismo orden de magnitud . Sin embargo , es conveniente pensar en u-
na repulsidn coulombiana efectiva ya que de acuerdo con nuestras es-

timaciones , los efectos de dispersidn puntual miiltiple tienden no-
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tablemente a reducir su intensidad . La semejanza en cuanto al or-
den de magnitud de ambos efectos , podemos considerarla ejemplifica-
da en las variaciones observadas en el equilibrio de las fases cuan-
do se introducen en la matriz cierto tipo de impurezas . Cuando los
solutos son lantdnidos la repulsidn coulombiana y las interacciones
eldsticas actfian cooperativamente . En contraposicidon , si las impu-
rezas diluidas son Th o Pu ambos efectos se manifiestan en forma com-
petitiva .

El cardcter débil de la hibridizacidén comparada con
la repulsidn coulombiana f-f intraatdmica , permite conservar las
diferencias intrinsecas entre las configuraciones 4f0 y 4fl en Ce .
El efecto de hibridizacibn en el mecanismo para el cambio de fases
es en el sentido de favorecer una transicidn continua . Cualitativa-
mente , esto es explicable por la reduccién de la rigidez del sis-
tema al hibridizarse los estados y por la disminucidn del carédcter
locaiizado de los niveles £ . En tal sentido , en base a los recul-
tados obienidos la serie de los lantdnidos es el grupo de elementos
de transicidn en el cual el modelo de Anderson-Friedel de estados
ligados virtuales puede ser adecuadamente aplicado en el limite de
gran correlacidn intraatdmica . Sin embargo , la critica cuestidn
de la energia de cohesidn en sistemas metdlicos con posibilidad de
cambios termodindmicos de valencia es todavia un campo de investi-
gacidn en el cual la tcecoria es relativamente incipiente .

Finalmente , es importante notar que transiciones de
caracteristicas semejantes a la estudiada han sido observadas tam-
bi&n en diversos compuestos en los cuales algtin lantidnido es compo-
nente del mismo ( p.ej. SmS , Maple y Wohlleben ,1971, TmTe,SmTe,
YbTe,etc.., Chaterjee et al.,1972 ) ., Consecuentemente , creemos que
los resultados obtenidos , a pesar de las diversas aproximaciones
realizadas en el andlisis , representan una contribucidn razonable
para una interpretacién adecuada de estas transiciones en el esque-

ma de estados 4f tipo atdmico y fuertemente correlacionados .
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Apendice I

En este apendice vamos a mostrar la equivalencia entre
el modelo de Ramirez y Falicov (1971) y nuestro modelo al despreciar
la hibridizacibn . Es necesario tener cierta precaucidn en el ani-
lisis debide a que nosotros hemos empleado el formalismo electrbni-
co , mientras que Ramirez y Falicov emplearon la descripcibn parti-
cula~hueco para las excitaciones en la banda de conduccibn .

En primer lugar mostraremos la equivalencia entre las
energias libres electrbnicas . Consideremos entonces los tres prime-
ros términos de ( 3.63 ) , es decir la energia interna del sistema;

llamando al primero de ellos podemos reescribirlo de la siguien-

1
te forma :

U W
E, = J en (e)p(e)de + J en (e)D(e)de ( I.1)
0 e y e

Para el mvdelo con densidad de estados constante en la banda de con-

duccifn el potencial quimico y es independiente de la temperatura

( consultar Ap.II ) por lo cual lo denominamos y = wh # . Efectuan-
do el cambio de variable € = o + wh . considerando que n (w) =
e
ne(e-wh) y nh(m) =1 - ne(w) , Obtenemos :
E = + -
: Ee + Eh + EO wh( Ne Nh ) ( I.2)
donde W Wy
E = J “en (e)D(e)de H = f n_(e)D(e)de
e G e e e
#] c
W Wh
E = en, (e)D(e)de N = n (e)0D(e)de
h n h a 0 h
wh
Eo = j eD(e)de

0

Por la condicidn de¢ vinculo ( 3.46 )

# Para una densidad de estados mds gencral aparecerian términos en
T/T cuya contribucidn resulta despreciable .



W

n = J n (e)P(e)de =4 - n ( I.3)
c 0 ©

pero ademis
n_ = Ne + (4 ~ Nh ) 1o cual implica n = Nh - Ne ( I.4 )
que es la condicidn de vinculo empleada por Ramirez y Falicov (1971)
( consultar cap.2 ,ec. ( 2.4 )) .
Con las relaciones precedentes la energfia interna

puede ser escrita de la siguiente forma :

= S - 2
E1 Ee + Eh + Eo + ( A+4G wh ’n G n ( I.5 )

La entropia S se puede desglosar asimismo en :

W,
S = —kBJ'Tn (e)dnn (e) + {1-n(e)}Kn{l-n(e)}JU(e)de -
e e e e

¥

|

ln (e)dnn (g) + {1—n(e)}fn{l-n(e)})D(e)de (1.6 )
'Hh e e e e

Al ser simétrica esta expresién en ne(e) Y 1-ne(e) , utilizando las

mismas transformaciones que al calcular la energia obtenemos :

W
h
S = —kBL [nh(e)innh(e) + {1-nh(enﬁn {l-nh(e)}}v(e)de -

1
-kBL)Tn (e)nn (e) + {1-n (e)n {1-n (e)}]D(e)de ( I.7 )
e e e e

Teniendo en cuenta que Eoes la energia de punto cero al sumar (I.2)
y (I.6) , podemos despreciarla , y por lo tanto resulta la expre-
sién (2.2) + (2.3) del capitulo 2 , si identificamos :

E = A + 4G - Wh ( I.8 )
La expresifn anterior nos permite dar un significado claro a A :
es la energia necesaria para colocar un electrbn en un estado loca-
lizado medida desde el fondo de la banda , cuando no hay ninguna
particula en la misma . Como en la fase a , que es la fase que he-
mos empleado como referencia , hay cuatro electrones de conduccibn
a causa de la interaccibn coulombiana ( Falicov y Kimball ,1965 )

necesitamos gastar una energia A + 4G .



A continuacibn demostramos la equivalencia entre la e-
cuacibn autoconsistente para determinar las soluciones de n en fun-
) en el modelo de Ramirez
Y Falicov (1971) y la ecuacidn ( 3.43 ) de este trabajo . Explicita-

cibn de la temperatura ( ecuacién (2.17)

mente aquella ecuacibn es :

A+ e A+ 1
e
2 o | > (1.9 )
A +e o A+ 1|
o} 1
W W
con Qo = h Q] = e
T T
1 n
Ao = = exp { (E - 2Gn)/T}
Al (2J+1) (1-n)
A + 1
En ( I.9 ) es evidente que podemos remplazar A0 = 2 teniendo
en cuenta que a = %% Al 1
Invirtiendo ( I.9 ) y remplazando Ao, AI ’ Q0 Y Q‘ por

las relaciones anteriores se obtiene luecgo de simples pasos alge-

braicos ) y
n SRk (23+1) (1-n) T, T
aT ne n €
€ = E-2Gn Wh ( I.10)
(2J+1) (1-n) -
n e T + e T
| (2J+1) (1-n)
de donde se deduce fAcilmente
o exp{ (E~2Bn) /T} = 1 + exp{-(W -E+2Gn)/T} +
(2J+1) (1=-n) €
+ exp(-(W, - ) /T} ( I.11)

donde B = G - 1/2a . Es inmediato verificar que los argumentos de

las exponenciales son negativos para todo n entre 0 y 1 ; ademés

en valor absoluto los numeradores son bastante mayores que T si T

# n_ en la notacidn de RF (1971) .



3 - - 0 »
< 10 K, por lo cual podemos despreciar los términos correspondien-
N E p

tes . Entonces , ( I.11 ) se puede transformar répidamente a :

-1
expl (Eoo- 2Boon)/T} + 1 ( I.12)

2J+1

que es exactamente la ecuacidn ( 3.43 )



Apéndice 1II

Poder deswreciar la entropia debida a los electrones
de conduccibn , implica una gran economia de c8lculo y permite pro-
longar el tratamiento analitico del modelo bastante mas alld de los
limites que impone la consideracidn exacta de aquella magnitud . La

energia libre debida a estas particulas estd determinada por la su-

ma del primer y cuarto té&rminos de ( 3.63 ) ; teniendo en cuenta que
D(e) = o , podemos escribir :
Fcond:: a Joe n, (e)de + aT Jo{ne(etknne(e) + {1—ne(e)}f_n{l-ne (e)}}de ( I1.1

Si el intervalo de temperaturas de interé&s es tal que T << T_ , el

F
primer té&rmino de la expresifn anterior lo podemos aproximar de la

siguiente forma :
2 2

(o] *® - 2
a[ en (g)de = -g-[ €2n'(e)d(€T“) o 2m°T + ( II.2
‘0 e 2 /g € 6 2

Consideremos ahora solamente la primera de las integrales correspon-
dientes a la entropia ; resulta :

aT J n (e)nn (e) de = a T? j n(x)fnn(x) dx
0 € “u/T

( I1.3

= GTZ rn(x)ﬁnn(x) dsx
donde n(x) = ( e + 1 )-1 La Gltima expresidn se integra r&pidamen-

te mediante un cambio de variable obteniendose :
«T J n (e)fnn (e) de = -~ AT ( 1I.4
c © € 6

Debido a que la entropia es simé&trica en n,(e) y l-ne(s) , €l segun-
do término de la integracidn puede ser llevado a una forma semecjan-
te al primero y en consecuencia contribuye un valor igual al indica-
de en ( II.4 ) . La euergia libre debida a los electrones de conduc-

cibn resulta entonces aproximadamente :

F - 27 T2 + au?
cond W 2

( II.5




El cilculo aproximado indicado en ( 3.64 ) cuando apro-
ximamos la probabilidad de ocupacién de los estados de la banda por
una funcidn escaldn implica claramente despreciar la entropia de los
mismos . “En el caso de la banda rectangular tal contribucién depen-
de exclusivamente de la temperatura por lo cual podemos omitirla .
Para una densidad de estados m&s general aparecen términos proporcio-
nales a la densidad de estados al nivel de Fermi ; siendo la energia
de ese nivel funcidn de la ocupacidn de los estados localizados la
aproximacién no es tan evidente y el analisis debe realizarse con

mucho cuidado .



Apéndice III

Para evaluar el calor especifico electr6nico en el 11i-
mite fuertemente correlacionado partimos de la energia interna del

sistema que en dicho limite es :
40
E = (6-5n)f wf(w)pf(w)dw + rw f(w)P(w)dw - Gnnc ( I11.1 )

donde las densidades espectrales de la banda y de los estados loca-
lizados debe incluir la renormalizacidn debida a la interaccifn cou~
lombiana . A bajas temperaturas , es conveniente trabajar con la

expresidn E - 4 ¢ que a orden T2 resulta :

Fl

E -4

H H
ep = (6-5n)J dow (w—eF)of(m) + J dw(w-eF)D(w) +

-0 -0

2,2
+ . T°{(6-5n)p (e.) + D(e )} - Gnn_ ( III.2 )

Al derivar la expresifn anterior para determinar el calor especifi-

co a volumen constante obtenemos :

2 )
c, = ? { D(ep) + (6-5n)p . (e) }T + 51 % +
( I1II1.3 )
an H H
+ G 37 n—nc+ (6-5n)J dw (w-eF)p":(w) - I dw(m-eF)D’ (w)
donde e
I = [m d (ep=w)pg (@) ( III.4 )

En ( III.3 ) el término en G se obtuvo aparte de la contribucibn o-
riginada en el Gltimo té&rmino de ( III.2 ) , al derivar bajo el sig-
no integral los dos primeros términos de esa expresibn . Se puede ver

integrando por partes las dos integrales contenidas en el mismo que
an

3T

de primer orden en la temperatura , segiin comprobaremos posteriormen-

el factor entre corchetes es por lo menos de orden T2 . Al ser

te , el Gltimo té&rmino de ( III.3 ) no contribuye al calor especifi-

co electrdnico . El tercer té&rmino de esa expresidn requiere la eva-
an

luacidn explicita de I y de 3T e



Para una lorentziana como densidad espectral de los es-
tados localizados , y aproximando el potencial quimico y por ¢ , se

obtiene por simple integracidn :

~

(cg=8)2+ 1° - 1,1 S
I=— dn |—— S |+ (d-ep{z+ jarctg(——)} ( IIL.5)
2 AT+ T

Si T - 0 , esta expresibn se anula cuando A > ep el tercer térmi-
no de ( III.3 ) no contribuye al calor especifico en la fase ¢ si
no se considera el efecto de hibridizacibn .

Para calcular %% es necesario recurrir a la ecuacidn
autoconsistente y tener en cuenta la conservacidn del nfimero total
de electrones por &tomo . Cuando se considera la perturbacidn ocasio-
nada por la hibridizacibn , en el esquema de desacoplamiento para
las ecuaciones de movimiento de las funciones de Green usado por Hew-
son y Zuckerman (1966) la ecuacidn autoconsistente para n es la ex-
presidn ( 6.16 ) . Aproximando la misma a segundo orden en la tem-

peratura calculamos entonces :

an  _ 1 iy du T2,
6=-5n P
N a
donde p = (6-5n), (y) Y 3' = %%

Por otra parte , de la condicién de vinculo se obtiene :

T
3 ( III.7 )

3

i

resulta la siguien-

Combinando ( III.6 ) y ( III1I.7 ) para eliminar 5
te expresidn para la derivada de n respecto de la temperatura :

=

D(e )p'"(e.) = B(e)D"(e.)
= %ZT F F F F ( III.8 )
D(ep)+ pleg) -2 G D(ep)ﬁ(eF)

i
315

donde

2
5 (w) = ﬁ—siﬂ’—p(m






