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RESUMEN

En el presente trabajo se ha desarrollado un modelo pa-
ra describir la transicién Semiconductor-Metal en Monocalcogenu -
ros de Samario, inducida con presién o quimicamente.

Se ha supuesto la coexistencia de dos tipos de estados
distintos, unos localizados y fuertemente correlacionados, e iti
nerantes los otros. Los primeros del tipo 4f atdmico, y los segun
dos se derivan de orbitales 6S y 5d.

El desarrollo del trabajo ha sido el siguiente:

En el capitulo I se han presentado las caracteristicas principales
de estos compuestos a través de la exposicidn de los experimentos
realizados. Se ha mostrado la existencia de una transicidén de va-
lencia en base a mediciones de pardmetro de red en funcidén de pre
sién, que indica una compresibilidad anémala; resultando una tran
sicién abrupta en el SmS; como también de resistividad en funcidén
de presién. Se comprobd la existencia de un estado de valencia in
termedia en la fase metdlica del SmS, ya sea estabilizado quimica
mente o con presidn. Se han discutido finalmente los modelos y es
quemas tedricos existentes, que tratan de describir el fendmeno.
En el capitulo II, inicialmente se ha recapitulado la temodinémi
ca del Modelo de Falicov y Kimball, sobre cuya base se desarrolld
el presente esquema. Se presentd un Hamiltoniano modelo, y una nue
va forma de describir los estados localizados altamente correlacio
nados que permite individualizar en forma mds adecuada los estados
relevantes al problema. Se incluyeron términos de energia eldstica,
funcién del volumen y de la ocupacién del nivel localizado, que se
desarrollaron a segundo orden en estos parametros, lo que da una
renormalizacién de los pardmetros que intervienen en la energia
electrénica. La introduccién de la energia eldstica nos ha habili
tado para obtener la ecuacién de estado del sistema. Para simpli-

ficar los cdlculos, en esta primera etapa, se considera una densi
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dad de estados de conduccidn constante, y se desprecia la contri
bucién de los electrones de conduccidén a la entropia. Se ha obte
nido asi una descripcidn cualitativamente razonable de la transi
cidn en estos compuestos,del diagrama de fases, y de las propie-
dades de la fase semiconductoré. No asi de las de la fase metdli
ca ya que las anomallias gue se presentan en ella, caracteristi-
caside un estado de valencia intermedia, se podrdn explicar al
considerar potenciales de hibridizacién, las cuales se han des-
preciado hasta el momento.

En el Capitulo III se ha considerado una forma de ban
da de conduccidn més realista, como asi mismo la dependencia del
ancho de la misma, y del 10 Dq‘(separacién de la banda 5d en dos
subbandas por efecto del campo cristalino), con el volumen, como
un mecanismo para explicar la disminucidén de la separacién del
nivel localizado al fondo de la banda, al disminuir el volumen.
Esto ha permitido mejorar los resultados para ei diagrama de fa
ses, obteniéndose un valor del punto critico en mejor acuerdo
con lo estimado experimentalmente. Dentro de este esquema se han
estudiado los sistemas mixtos relacionados: SmSl_XSeX‘y

S 3+ 3+

R S (donde R indica una tierra rara trivalente). Los re
sultados obtenidos son cualitativamente correctos, y senalar la

M -x"x
importancia del tamano de las impurezas de tierras raras triva-
lentes, para provocar la transicién "quimica".

En el Capitulo IV, finalmente, se ha analizado el efec
to de la hibridizacibn entre estados localizados y de conduccién,
aunque fundamentalmente en forma cualitativa. Sobre la base del
mismo Hamiltoniano descripto en el Capitulo II se desarrolld un
cdlculo de perturbaciones termodindmicas, que permitieron obte-
ner las correcciones, a segundo orden, de la energia libre, y
por lo tanto de las propiedades fisicas. Si bien los valores ob
tenidos se encuentran afin alejados de los experimentales, la'teg
dencia mostrada es cualitativamente correcta.

Para explicar la saturacibén de la susceptibilidad a
T+0, en la fase metdlica, se estudia el modelo de Anderson en el

esquema de integrales funcionales, obteniéndose resultados que
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explican ese fenbmeno, y permiten interpolar, dentro del limite
de alta correlacidn, del limite magnético al no magnético, como
funcidn de la separacidn del nivel localizado a la energia de
Fermi.

Se estudid también el efecto de la hibridizacién sobre
la densidad de estados del sistema, en dos esquemas distintos;uno
correspondiente a analizar sitios no interactuantes, por lo cual
nos hemos reducido a estudiar el problema de una sola impureza;
y el otro utilizando los métodos de la teoria de sistemas desor
denados. Los resultados obtenidos permiten destacar la importan
cia del término Coulombiano como mecanismo fundamental para pro
ducir transiciones de primer orden, ya que la hibridizacién tien
de a hacer méds lenta la transicidn. Asi mismo permiten explicar,
al menos cualitativamente, ciertos resultados experimentales de
la fase metalica.

En sintesis, se ha obtenido una descripcién clara y
cualitativamente correcta de la transicién semiconductor-metal

en monocalcogenuros de Samario.-
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+ FIGURA I-1 : Densidad de carga radial para elec
trones 4f,5s,5p, y 6s del Gd3+.

(De Freeman y Watson, 1962)

En estado sdlido, los electrones de valencia, con caricter
s 6 p, mds extendidos, proveen la unidn quimica. Las distancias in
teratdmicas resultantes son lo suficientemente grandes para que los
orbitales "internos" 3d &6 4f retengan las propiedades que tenian
como electrones libres. Sin embargo algunas interacciones residua
les, del tipo spin-spin o orbital-orbital, pueden provocar desvia-
ciones apreciables de los momentos magnéticos atdémicos respecto a
los correspondientes al &tomo libre. Los electrones 4f de los lan-
tédnidos bien localizados (como puede verse en la figura 1), tienen
momentos magnéticos similares a los del dtomo libre (que se deter-
minan perfectamente por las reglas de Hund) mientras que los elec-
trones 3d, muestran desviaciones apreciables debido al "quenching"
de las contribuciones de los momentos orbitales, por los campos
cristalinos de la matriz.

La interaccidn de las capas electrdnicas magnéticas con la
matriz que la rodea, no sb6lo afecta los momentos magnéticos at8mi-

cos, sino que también da lugar a interacciones de intercambio entre
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los &tomos magnéticos, lo cual puede resultar, a bajas temperatu-

ras, en alglin tipo de orden o estructura magnética.

Para momentos magnéticos bien localizados, tales como los
estados 4f, de los lanté@nidos, es posible esperar que estas interac
ciones entre &tomos vecinos, resulten, en general, ser débiles. Re-
sulta asi que las propiedades magnéticas de un gran nmero de com-
puestos de lanté@nidos, son mds simples, y comparables (en una pri-
mera aproximacién) a las de un gas de particulas paramagnéticas no

interactuantes.

Dependiendo del cardcter del mecanismo de unidn quimica, los
materiales magnéticos se pueden clasificar * en metales, aisladores
y semiconductores magnéticos. Para metales, la existencia de magne-
tismo itinerante necesita una especial justificacidn tedrica que
escapa al particular interés de este trabajo. Para semiconductores
magnéticos y aisladores, el tipo de unidn quimica estard en algfin
punto entre la unidn idnica pura y la covalente, dependiendo de las

respectivas afinidades electrdnicas de anidén y del catidn.

El campo de los semiconductores magnéticos, como asi también
el del magnetismo moderno en general, ha recibido un fuerte estimu-
lo de los estudios de los lantdnidos y sus compuestos. La razdn es
principalmente de simplicidad: los catorce dtomos de igual valencia
de los lant&nidos son quimicamente indistinguibles, y difieren fisi
camente, casi por entero, en su nlmero atémico, y en el nGmero de
electrones (y por lo tanto en su momento magnético) de su fuertemen
te confinada capa 4f; mientras que la quimica y el estudio en esta-
do sdlido de los elementos de las series d estd sustancialmente com
plicado por el hecho de que los electrones de la capa d tienen un
cierto grado de participacidén en la unidn quimica, existen en los
lantdnidos una clara separacidn de estados electrdnicos en estado-
magnéticos localizados, y electrones de valencia quimicamente acti
vVos.

* La relacidn entre magnetismo y unidn quimica ha sido particular-

mente senalada por Goodenough (1963).-



CAPITULO I

I - 1) Introduccibn

Todos los materiales conocidos muestran alglin tipo de res
puesta a los campos magnéticos aplicados. Sin embargo la clasifi-
cacidn de "materiales magnéticos" se reserva usualmente para aque
llas sustancias en las cuales, al menos algunos de sus atomos o =
iones, mantienen su spin electrbénico no apareado, o un cierto mo-
mento orbital, en forma espontdnea. Es ya viejo el interés en ha
llar materiales magnéticos cuyos electrones tengan nlimeros cudnti
cos bajos; correspondientes a sus impulsos angulares orbitales,
tales como electrones con caracteres.s 6 p; pero la experiencia -
general muestra que la aparicidn de momentos magnéticos espontd -
neos,‘esté unida esencialmente a la existencia de capas electréni
cas incompletas d 6 f. Es por ello que la fisica de materiales -
magnéticos es actualmente, en su mayor parte, la fisica de los ele

mentos de "transicidén" y sus compuestos.

La existencia de dichos momentos magnéticos espontdneos es
t4 restringida, en alto grado, a &tomos con capas electrbnicas 3d
y 4f (grupo del Fe primero de los grupos de "transicibén"), y lan-
tdnidos (usualmente denominados de las tierras raras), respectiva
mente., Es interesante notar que para los elementos de transicidn
y lanté&nidos, las capas 3d y 4f, respectivamente, tienen menos ex
tensidn radial que las capas externas p llenas, que corresponden
al "nficleo de gas noble" (Waber y Cromer, 1965). En la figura 1 -
podemos ver como ejemplo de lo antedicho, la parte radial de la -
funcién de onda atémica para Gd?*; tomada de Freeman y Watson -

(1962).
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Pero més alld de este esquema simplificado existen otros fe
ndémenos de gran importancia que justifican, también, el estudio de
los lanténidos y sus compuestos. De &stos, uno de los méas signifi-
cativos es el de valencia intermedia o de cambio de valencia. Recien
tes experimentos han mostrado que los electrones de la capa 4f, usual
mente bien localizados, en determinadas condiciones pueden ser fuer
temente mezclados (hibridizados) con estados extendidos (o de con-
duccidn), deslocalizdndose. Esto ocurre cuando dos estados de distin
ta valencia de la capa 4f (4fn Y 4fn—l) son degenerados (Wohlleben
y Coles, 1973); al producirse esta mezcla la ocupacidn de la capa
4f resulta no entera (entre n y n-1); y simulténeamente, a bajas tem
peraturas, el ibn pierde su momento magnético. Este hecho, intere-
sante por sf mismo, arroja nueva luz sobre el problema de formacidn

de momentos localizados en general.

Dentro del conjunto de compuestos de lant&nidos que presen-—
tan este fenbmeno, algunos de los més interesantes (incluso desde el
punto de vista de aplicaciones tecnoldgicas) son los monocalcogenu-
ros.

En general estos son met&licos, con el lantidnido en un esta-
do de valencia 3+, pero como puede observarse en la figura 2 existen
algunas anomalfas, en las cuales el lant&nido es divalente (2+), %
los compuestos resultan ser semiconductores o aisladores. Estas
"anomalfas" involucran el Sm, Eu, Yb y Tm (este Gltimo sélo en el
Tm Te), y al O, S, Se y Te como "ligantes" (O sdlo en el EuO). Da-
do que el Sm, Eu e Yb, es conocido que tienen un estado de valencia
3+ , estable en condiciones normales, y dado que el radio i&nico
del estado 3+ es menor que el del 2+, es de esperar que se induzca
con presifn un cambio de estado de divalente a trivalente, y conse

cuentemente un cambio de semiconductor a una fase metilica.

Esta transicién ha sido observada experimentalmente en va-
rios de estos compuestos (Jayaraman et al., 1970 a, b, c, 1974; Ja
yaraman, 1972; Chatterjee et al, 1971, 1972, etc).
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y trivalentes. (De Wohlleben y Coles,
1972)

Los monocalcogenuros de Samario han sido extensamente inves
tigados, y en particular el SmS ha atraido mayormente la atencibn.
Esto se debe a que la transicién en SmS (a temperatura ambiente)
es marcadamente de primer orden, y a una presidn relativamente ba-
ja de, 6,5 kbar; y también porque esta transicifn puede ser induci

3+ 3+
a ,Ce ,

etc) en la red de SmS, permitiendo la estabilizacidn de la fase de

da por la sustitucién de un lantanido trivalente (Gd3+,L

"alta presién” a presibn atmosférica (Jayaraman et al., 1973, 1975,

a,b; Holtzberg, 1973; Tao y Holtzberg, 1975).

Por otro lado, la transicidén en Sm Se y Sm Te aparecen mas
lentos y sobre un rango mayor de presiones. El estudio de estos
compuestos, monocalcogenuros de Samario, y en particular del SmS,

ser8n el tema de este trabajo.
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I - 2) Situacidn experimental

Los monocalcogenuros de tierras raras son compuestos que cris
talizan en una estructura tipo ClNa (iandelli, 1963), con caricter
metdlico si el i6n del lantédnido estd en un estado trivalente, y se
miconductor o aislante si divalente, como es el caso con el Sm, Eu,
Yb y Tm. Las primeras mediciones, de propiedades de transporte en
general, y efecto Hall en particular, indicaron que los monocalcoge
nuros de Samario son semiconductores tipo n (Didchenko y Gortsema,
1963; Reid et al., 1964; Golubkov et al., 1965), obteniéndose para

el SmS una energia de activacidn de 0.2 ev.

La capa 4f del Sm2+, estd ocupada por seis electrones y
tiene un estado fundamental 7Fo, no magnético, y un primer excita
do 7F1, esta estructura de niveles da lugar a un paramagnétismo
de vanVleck (van 'Vleck, 1932), el cual fue observado en el SmS por
Adamyan y colaboradores (1964), y posteriormente en el SmS, Sm Se
y Sm Te por Bucher y colaboradores (1971). Otros experimentos, rea
lizados principalmente en el SmS, fueron los de medicibén de conduc
tividad térmica (Devyatkova et al, 1963); conductividad eléctrica
y poder termoeléctrico (Zhuze et al., 1963) y espectroscopia de
rayos-X (Blokhin et al., 1965), este reveld la existencia, en con-
diciones normales, de un cierto porcentaje de iones Sm en estado
trivalente, el cual aumentaba con temperatura, indicando la promo-
cibn de electrones de la capa 4f a la banda de conduccidén. A esta
misma conclusidn, analizando resultados de experimentos de transpor
te, arribaron Mc Clure (1963) y Zhuze et al. (1963).

Sin embargo las caracteristicas mds notables de los monocal
cogenuros de Samario surgieron al ser estudiados bajo presidn. Los
experimentos de Jayaraman y colaboradores (1970, a,b) revelaron la
existencia de una transicibn isocestructural semiconductor-metal; in
ducida con presibn. En el caso del Sm Se y Sm Te dicha transicibn,
a temperatura ambiente, se presenta lenta, extendiéndose sobre un
rango de presiones de 1 a 50 6 60 kbar respectivamente. Para el SmS
dicha transicidn es abrupta, y a presidn relativamente baja de 6.5
kbar; también a temperatura ambiente.

Esta transicidn se explica por la promocibdn de lectrones de

la capa 4f del Sm2+ a la banda de conduccibn, dejando Sm3+, al re-
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ducirse la separacidn (en energia) entre el nivel localizado y el
fondo de la banda de conduccidn, por reduccidn del parametro de red

6 incremento de la presidn aplicada.

En la figura 3 y 4 pueden observarse los resultados para la
variacidén de volumen y resistividad, respectivamente, en funcidn
de presibn. En la primera de ellas se puede notar la anormal compre
sibilidad de estos compuestos. La discontinuidad que se observa apro
ximadamente a 100 kbar en el Sm Te se debe a una transicidn de la

estructura tipo ClNa a otra tipo ClCs.

Posteriores mediciones del parémetro de red confirmaron es
tos resultados (Chatterjee et al, 1972; Jayaraman et al., 1974) co
mo asi también mediciones de resistividad eléctrica (Buchen et al.,
1971; Bader et al, 1973; Penney y Holtzberg, 1975). Estos materia-
les pueden considerarse"blandos", con mbédulos de Bulk para el SmS,
Sm Se y Sm Te de 600, 520 y 400 kbar respectivamente (Jayaraman et
al., 1974; Kaldis y Wachter, 1972).

Mediciones de susceptibilidad magnética bajo presién fueron
realizadas por Maple y Wohlleben (1973), obteniéndose por un lado
una nueva confirmacién de la transicidbn electrbnica, tal como se
puede observar en la figura 5.ES de notar el incremento inicial de
la susceptibilidad, atribuido a un aumento de la hibridizacidn de
los estados 4f con los 5d. de conduccidén al decrecer el gap. Por otra
parte en la figura 6 es posible ver que la susceptibilidad de la fa-
se metdlica hacia la cual se ha producido el colapso, es muy debilmen
te dependiente de temperatura, y se satura para valores de T-+O, indi-
cando que el estado fundamental del Sm en esta fase es no magnético,
contrariamente a lo que se esperaria en Sm3+, lo cual es un indice
de que esta fase se encuentra en una situacibdn de valencia interme-
dia (Maple y Wohlleben, 1971, 1973), con una valencia de aproximada-

mente 2.7

Otra experiencia realizada con presidn, crucial para la verifi
cacibn de existencia o no , de cambio de valencia, fue el cambio en
la reflectividad 6ptica (Kirk et al., 1972). Este es quiz8s uno de
los aspectos méis espectaculares de la transicidn, ya que el SmS el

cual es de color negro en la fase semiconductora, adquiere, después
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de la transicidn, un brillo dorado caracteristico de una fase metd

lica. En la figura 7 se encuentran los resultados de estas experien

cias.
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FIGURA I-7 : (a)Cambio en la reflectividad en la transicidn semiconduc

tor-metal en SmS.
(b) Dependencia de la reflectividad del SmS con la longitud de onda en
los estados semiconductor y metal. La curva de reflectividad del Gds
netdlico es identica a la del SmS en la fase de alta »residn.

(De Kirk y colaboradores. 1972)

Experimentos de resonancia paramagnética electrdnica (EPR) -
(Birgeneau et al., 1972; Mehran et al., 1971, 1973; Walsh et al.,
1973,1974,1975), como asi también de resonancia magnética nuclear -
(Brog y Kenan, 1973), se realizaron en SmS, y SmS dopado (con Eu y

- Gd fundamentalmente), de forma de estudiar a nivel microscopio la
interaccibén electrbnica y su posible rol en la transicidn. Estos ex
perimentos han mostrado un corrimiento andmalo en el factor g (g-
shift) que ha sido interpretado como debido a efectos de intercam-

bio anfmalo, y a un cierto solapamiento de las funciones de onda 4f.
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Estudios de variacibn de resistividad con temperatura, y de
calor especifico, en ambas fases, semiconductora y met&lica, fueron
realizadas en SmS por Bader, Phillips y McWhan (1973). Estos resul-
tados se encuentran en las figuras 8 y 9. En la primera de ellas es
evidente el mayor calor especifico de la fase metdlica respecto de

la semiconductora, obteniéndose para la primera un término lineal

7.5 T i T

6.0— ]

(J/moie K)
D
o
I
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»
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Y«i45 mI/mole K%

20.0

FIGURA I-8 : Calor especifico del

SmS a aproximadamente
15 kbars(triangulos) y a presién
nula (circulos).(De Bader y colabo
radores, 1973)

con la temperatura con un coeficiente y % 145 mI/mol®°K (Esto no sig
nifica que este término se deba, como es usual, a una contribucién
de electrones de conduccién, ya que esto daria lugar a un calor es-
pecifico electrbnico excesivamente alto a temperatura ambiente, ver
referencia citada).

Dado que los monosulfuros de tierras raras forman entre ellos
soluciones s6lidas en todo el rango de composiciones, conservando

la estructura tipo ClNa, es de esperar que el reemplazo de iones Sm
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FIGURA I-9 : Resistividad en funcibn
de temperatura del SmS a

10 y 20 kbar. El recuadro compara la

transicibén semiconductor-metal a 4.2

y 273°K.(De Bader y colaboradores,
1973)

por los de algGn otro lanté@nido trivalente, de menor radio idnico,
tenga un efecto similar al de presidn. Esto se ha observado por ejem
plo al utilizar como sustitutos Gd, La, Y, Ce, etc.(Jayaraman et al.,
1973; Holtzberg, 1973; Tao y Holtzberg, 1975; Jayaraman et al., -
1975 a; Pohl, 1976; GliUntherodt y Holtzberg, 1975 a-b). Inicialmente,
a pequerias concentraciones del sustituto, el parémetro de red decre
ce lentamente, hasta que al alcanzar la concentracidn critica corres
pondiente, se contrae abruptamente a un valor cercano a 5.68 R (el

o
valor del SmS puro es 5.97 A). El color del material también cambia
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abruptamente, de negro a amarilo oro. En la figura 10 vemos la va-

riacibén del pardmetro de red como funcibén de concentracidn, para va

&nf o~ ! o -FIGURA I-10 : Parametro de red para al
.r TN | gunos compuestos del tipo
582~ ; — Sml_anxS (donde Ln es un lantanido tri
zz: ix:uuui valente), como funcién de temperatura.
ol E ) Las ~discontinuidades se deben a transi-
Rl N Y ciones de valencia de la fase dorada

(metdlica) a la fase negra (semiconduc-

a (R)
w
&
c
& “
!

576 : . tora). (De Jayaraman y colaboradores,
s72f- P 1975a)
S-OBJ— WNQ\\&‘(H_’]
576 i
572 ‘l\ -
N x =025 Tm
5-68 Q\ e
¥
574 .
T x =030 Lu
5-70 *l"o“*“~———m
1 i i
0 100 200 3u0
T (K)

rios lant&nidos. El caso particular del Gd, se encuentra indicado
en la figura 11, en la parte a) vemos la variacibn del par&metro de
red con concentracidn, y en la b) la relacidn entre presibn de tran
sicidn y concentracién de Gd.

Las mediciones de espectroscopia de rayos X por Shaburov y co
laboradores (1973) (1975) tanto en SmS puro, como dopado con Gd, per
miten estudiar el efecto de "corrimiento quimico" de las lineas K
del Sm, y han mostrado que la valencia del Gd no cambia durante la

transicidn jugando el papel de un compresor quimico pasivo.

De esta forma es posible estabilizar la fase metdlica a presidn
atmosférica. Un resultado interesante es el que se verifica al en-

friar a temperaturas de nitrb6geno liquido, muestras que est&n por
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FIGURA I-11 : a) Parametro de red del
1-dexS en

funcién de concentracibén. La regibn

compuesto Sm

ot L _J

N -4 0-08 012 lo 0-0
soimbreada representa el rango de com Concentravion  Gd, x

posiciones en las cuales ocurren tran

siciones marcadamente de primer orden (transiciones explosivas).
b) Efecto de la sustitucidén por Gd en la presién de transicidén del
SmS a temperatura ambiente.

(De Jayaraman y colaboradores, 1973)

encima de la concentracidn critica (pero muy cerca de ella). La mues
tra inicialmente dorada presenta una transicién de primer orden, ex-
plosiva, y se transforma en un polvo negro (Jayaraman et al.,1973;
Holtzberg, 1973, etc). Si se calienta este polvo negro este retoma

el color dorado caracteristico de la fase metdlica.

Estos hechos llevan a preguntarse sobre el diagrama de estabi-
lidad de fases T-P (6 T-concentracidn). Un primer intento de determi
narlo en el SmS puro fue el realizado por Tonkov y Aptekar (1974),
el rango de temperaturas estudiado va de -60°C a 500°C. De sus medi-

ciones' resulta una pendiente %2 = positiva, un punto critico estima-
P
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Yy

do en el orden de los 1000 a 1100 °K.
A resultados similares llegaron Jayaraman et al. (1975 a).

Sin embargo existen diversas razones para no llegar a conclusiones

definitivas sobre el signo de la pendiente. En trabajos previos es
(Bader et al., 1973; Jayaraman

te se habia estimado como negativo
et al., 1970,b). Por otro lado la entropia magnética asociado al

6
estado "H 5/2

del idn en la fase met&lica es mucho mayor que lo co
rrespondiente al estado
Sin embargo, efectos de hibridizacidn podrian llegar a reducir

Fgp de la fase semiconductora.

significativamente la diferencia. Para delucidar este punto se haré
necesaria la realizacibén de nuevas experiencias. En la figura 12,

500 i -
|
[ 700 T T T T
o ' 14
1T | |
| |
| (Vv od | ]
400 ] |
500} ‘, (b) | (c)
| ool | ~
400} ' '
1S M !
z | h a0 f- -
Jo0t S S
| b~
| 309 |- b M ~
200t |
|
|
100 Wop wor
I
i
1ou - -
) 7g\
.
{ b \
100 4 —i 4 L L 0 L1 1 4 t
0 2 4 6 8 ] 12 0 0-10 0-20 030 U-40 0-50
P (kbar) x

-130

a) Diagrama de fases P-T del SmS (De Tonkov y Aptekar, 1974).
b) Diagrama de fases P-T del SmS (De Jayaraman y colaborado-
Gd_s

X X

FIGURA I-12 :
1975a). c) Diagrama de estabilidad de fases x-T del sistema Sm

1975a).

1-

res,
(De Jayaraman y colaboradores,
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tenemos los resultados referidos, en la parte a) los de Tonkov y
Aptekar, en la b) los de Jayaraman et al., ambos para el SmS puro;
y en la c) el diagrama T-x para el Smsl-x des (Jayaraman et al.,
1975 a).

Un compuesto "sustitucional" que ha sido ampliamente estu-

diado es el Sm NdXSe (Reid et al., 1964; Avignon y Dumas, 1972;

Dumas y Schleniez, 1974; Grushko et al., 1975) en el cual se han rea
lizado mediciones de resistividad, efecto Hall, distintas propieda-

des eléctricas y Opticas, "corrimiento quimico" de las lineas de ra

yos X, etc. Por otro lado los resultados de mediciones de resistivi

dad en cristales mixtos de SmS - SmSe por Bucher y Maines (1972),

los cuales se encuentran en la figura 13, fueron interpretados por

20

FIGURA I-13 ; Representa-
cidn de

ln(R/Ro) en funcién de pre
sién para varias composicio
nes del sistema SmS Se ._
el .l—x X

& Ry Ro son las resistivida-
des totales de las muestras
medidas a presién P, y cero
respectivamente. (De Bucher

Y Maines, 1972)

(o] 10 20 30 40
- Plkbar)

estos diciendo que la concentracidn critica de x=.8 (SmSl_XSeX) se-
para regiones de transiciones semiconductoras-metal de primer orden
(x<.8), de los de segundo orden (x>.8). Esta iInterpretacidn adolece
de fallas, y es mds realista la que lleva a Tonkov y Aptekan (1974)
a predecir la existencia de transiciones de primer orden en el SmSe

y SmTe por debajo de temperatura ambiente.

Volviendo al paréametro de red, este es un indicador de lo

que estd sucediendo a nivel microscSpico en estos sistemas, ya que

refleja los cambios de tamano del ion Sm, los cuales a su vez estan
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directamente relacionados con su estado de valencia. Los pardmetros
de red que caracterizan el SmS con Sm2+ y con Sm3+ son respectivamen
te 5.97 y 5.62 i. Cualquier parametro de red intermedio sugiere la
existencia de una valencia intermedia del i6n Sm. Mediciones de pa-
rdmetro de red (Chatterjee et al., 1972; Holtzberg, 1973; Tao y Holtz
berg, 1975); susceptibilidad magnética (Maple y Wohlleben, 1971; To-
nance et al., 1972; Tao y Holtzberg, 1975), espectroscopia por foto-
emisibn de rayos X (XPS) (Freeouf et al., 1974; Campagna et al., 1974,
a,b,1976; Pollak et al., 1974; Rowe et al., 1976), estudios de efecto
M8ssbauer (Coey y Ghatak, 1975;Coey et al., 1975, 1976), han estable
cido firmemente que en la fase metdlica de alta presidn (o quimica-
mente estabilizada) del SmS, el i6n Sm no es completamente trivalen

te. En la figura 14 vemos el spectro de XPS para los tres calcbgenuros

SmTe
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5 -
5 -
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! &p
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1 N " 1 . N i N N 1 |
9 6 3 o A 1 i Il Kt 1
9 [3) 3 0
SmSe +
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! i 1 A i i i A
9 6 * 3 0=EF ! | 1 1 L ' [ 1 L
— ° 6 3 O%Ef

ENERGIA DE LIGADURA (eV)

FIGURA I-14 : Espectro de fotoemisién de rayos-x (XPS) de alta resolu-

cibén, de las bandas de valencia y multipletes 4f del SmS,

SmSe, SmTe y SmSb. (De Campagna y colaboradores, 1974b)
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SmS, SmSe y SmTe, comparados con el SmSb (en el cual el Sm es triva

lente) y en la figura 15 los espectros de XPS para Sm 85 Th 15 Sy

N
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FIGURA I-15 : Coexistencia de iones divalentes

y trivalentes de Sm en la fase
metdlica del SmS quimicamente estabilizada,co-
mo se detecta por fotoemisibébn de rayos-x(XPS).
(De Campagna y colaboradores, 1974a)

Sm 82Gd 185, en los cuales se ha "estabilizado" la fase met&lica,
* . 2+

es posible ver la coexistencia de ambos estados de valencia (Sm vy

Sm3+).
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En la figura 16 se ve el espectro M8ssbauer del SmS a pre-

Veloc, {(mm/s)

FIGURA I-16 : Espectro Mdssbauer a temperatura
ambiente : a) SmS a presibn atmos-

ferica, b) SmS a 11 kbars, y c) Sm.77Y'23S a pre

sidn atmosférica. (De Coey y colaboradores,1975)

sidén atmosférica y a llkbars, y del Sm 77Y 2bS a presidn atmosférica.

Por otro lado el estudio de otras diversas propiedades Opti-

cas (Holtzberg y Tomance, 1971; Kaldis y Wachter, 1972;Suryanarayanan
et al., 1972; Guntherodt y Holtzberg, 1975,a,b; Smirnov et al., 1976)

han permitido formarse una idea concreta sobre el esquema electrbnico
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de estos compuestos; en la figura 17 podemos ver dicho esquema.
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FIGURA I-17 : a) Aspecto general de la estructura de ban
das de los monocalcogenuros de tierras ra-
ras divalentes. En el estado atémico la separacién de
los niveles 5d por campo cristalino es discreta como se
ve, pero en el cristal se ensanchan para formar bandas.
(De Methfessel y Mattis, 1968)
b) Separacién por campo cristalino del 5d (10Dg) y del
multiplete 4f5 . Los picos de absorcién representan tran
siciones del nivel 4f6 a los dos conjuntos de bandas que
surjen de los estados indicados. (De Holtzberg y Torran-
ce, 1972)

Este es similar al propuesto por Methfessel y Mattis (1968) para los
monocalcogenuros de tierras raras, en general y por Wachter (1972)
para los calcogenuros de Eu.

Otras mediciones en estos compuestos han sido las de mddulo
de Bulk, velocidad del sonido y propiedades eléasticas (Melcher et

al., 1975; Penney et al., 1976; Glintherodt et al., 1976), scattering
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Raman electrbnico (Nathan et al., 1975) y scattering ineléstico de
neutrones (Shapiro et al., 1975) que permiten estudiar las excitacio
nes Singlete -triplete en la fase semiconductora. Adsorcibn, conduc-
tividad y efecto Hall en "films" metd&licos de SmS han sido medidos
por Pohl et al.(1975), como asi mismo la induccidn de la transicidn
de fase superficial en SmS por efecto de pulsos de laser (Pohl et
al., 1974; Pohl y Wachter, 1975).

Si bien hemos visto que hay una gran cantidad de experimen-
tos realizados en estos compuestos y otros relacionados (puede ver-
se, por ejemplo, los trabajos con caracteristicas de "review" de
Methfessel y Mattis, 1968; Wachter, 1972; Holtzberg et al., 1973;
Mott, 1974; Wohlleben y Coles, 1973; Jayaraman et al, 1975 b; Ginther-
odt, 1974, 1976; Varma, 1976; Wohlleben, 1976), se necesitan, sin
embargo, mayor nGmero de resultados experimentales para clarificar
algunos puntos no totalmente aclarados como por ejemplo: la pendien
te dT/dP en el diagrama de fases, las caracteristicas de la fase de

valencia intermedia, propiedades eldsticas, etc.

Como resumen haremos un breve repaso de los resultados expe-
rimentales m&s destacables:
Mediciones de parémetro de red en funcién de presién indican una com
presibilidad anbmala, apareciendo una transicidn abrupta en el SmS.
La resistividad en funcidén de presibn indica una transicidn semicon
ductor-metal, lenta para el SmSe y SmTe, y abrupta en el SmS.
La susceptibilidad magnética a temperatura ambiente medida en funcidn
de presidn senala también la existencia de una transicién. La suscep
tibilidad de la fase met&lica se satura a bajas temperaturas, indican
do un comportamiento tipico de fases de valencia intermedia.
El calor especifico de la fase met&lica presenta un coeficiente del
término lineal en T anormalmente alto, indicando que existe una con-
tribucibn extra a la densidad de estados de la banda de conduccidn
en el nivel de Fermi, atribuido al nivel 4f. Este es otro fendmeno
tfpico de valencia intermedia.
Experimentos de XPS y efecto Mossbatiler en la fase metdlica (ya sea
estabilizado quimicamente o con presibén) indican nuevamente un esta-

do de valencia intermedia.

Como punto final, en la tabla I-1 se encuentran los valores

de los pardmetros relevantes de estos sistemas.
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Valores de algunos pardmetros relevantes de

Tabla I - 1

los monocalcogenuros de Samario, y de otros

lant&nidos como comparacién.
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I - 3) Situacibn Tebrica

Desde el descubrimiento de la existencia de una transicién
semiconductor-metal en monocalcogenuros de Samario se han utiliza-
do diversos esquemas para explicarla. El mecanismo electrdnico acep
tado en general es el de la promocibén de un electrdn de la capa 4f
a la banda de conduccidn, tal como se deduce de la evidencia experi
mental. Es por ello que la posible tendencia a establecer analogias
con una transicibn de Mott (Mott, 1968 y referéncias allf citadas)
10 es correcta, ya que en el esquema de Mott se halla involucrada
una sola banda, mientras que en estos compuestos se tienen, al menos,
dos tipos de estados distintos, unos localizados y fuertemente corre-
lacionados (4f), y otros itinerantes (5d-6s), debilmente hibridiza-

dos entre si.

Un modelo que toma como punto de partida estados con las ca-
racteristicas de los arriba indicados, es el propuesto por Falicov
Yy colaboradores (Falicov y Kimball, 1969; Ramirez, Falicov y Kimball,
1970). Este modelo propuesto para describir transiciones semiconduc
tor-metal en SmBg y 6xidos de metales de transicién, permite obtener,
en la aproximacién de campo molecular, transiciones lentas y abruptas.
Sobre la base de este modelo se realizaron las primeras discusiones
de los resultados experimentales (Jayaraman et al., 1970,b; Bucher
et al., 1971; Bucher y Maines, 1972). Posteriormente se desarrolla-
ron diversos modelos dirigidos fundamentalmente a describir el fend
meno que estamos estudiando. Alascio y Ldpez (1974) sobre la base
del modelo de Falicov-Kimball, introducen la dependencia de la ener
gia respecto del volumen a través de considerar la energfia de cohe-
sibn, estudiando los distintos tipos de transicién que se presentan
a T=0. Posteriores extenciones del modelo a temperatura finita, in-
cluyendo términos de entropia magnética, permitieron obtener al dia
grama de fases p-v (Wio, Alascio y LOpez, 1975); como asf también
mejorar los resultados obtenidos para los sistemas puros, incluyen-
do los efectos de volumen sobre las bandas de energfia, y obtener
resultados en buen acuerdo con los datos experimentales para los sis
temas dopados (Wio, 1976).

Anderson y Chui (1974) modificaron el esquema Friedel de una

aleacidn eléstica, considerando a los dtomos de Sm en sus diferentes
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. 2+ 3+ , L .
estados de valencia {Sm Yy Sm™ ) como impurezas de distinto tamafio,
obteniendo que las tensiones involucradas pueden dar lugar a efectos
anharmbénicos que resultan en una fuerza atractiva que favorece la

transicidn.

Otros autores que incluyen los efectos de volumen son Hirst
(1974) y Varma y Heine (1975). El primero desarrolla su modelo sobre
la base de un esquema de fluctuaciones interconfiguracionales, uti-
lizando para introducir términos de energia que dependen de volumen
la funcidn "universal" de Birch (1952) (esta =leccidn aparece como
artificial ya que dicha funcidn resulta de estudios realizados de
transmisidn de ondas sonoras en la estructura terrestre), obteniendo
la relacidn P-V a temperatura nula, resultando transiciones lentas
0 abruptas dependiendo de los pardmetros, e incluso estados met&li-
cos con valencias no enteras. La extensidn de este modelo a tempera
tura finita, realizada por Jefferson (1975, 1976) para estudiar tan
to el SmS puro como el dopado, lleva a obtener una temperatura cri-
tica muy baja, lo que se puede sospechar de los resultados a tempe-
ratura nula, dado el pequeno efecto de histeresis que se observa
(si asimilamos las lineas tedricas de pérdida de estabilidad con el
efecto de histeresis). Por su parte Varma y Heine basan su modelo
en un esquema de Hubbard de dos bandas introduciendo una dependencia
fenomenolbgica del médulo de Bulk, como asi mismo del ancho de la
banda, con el volumen, obteniendo la ecuacibén de estado a T=0. Si
bien no consideran una interaccibn coulombiana del tipo de la propues
ta por Falicov y Kimball, los términos anharmdnicos que resultan
dan una contribucién equivalente. La baja histeresis observada a
T=0 hace suponer que la temperatura critica resultari baja como en

el caso anterior.

Otro modelo, basado en una teoria fenomenolbgica de Scattering
resonante, fue propuesta por Sicardi et al. (1975). Se considera un
nivel 4f con ancho finito, que se anula por debajo de la banda de
conduccidn. Un desplazamiento contfnuo del nivel hacia el fondo de
la banda de conduccibn provoca un cambio discontinuo en la ocupacidn
del nivel, cuando el mismo cruza el fondo de la banda. De sus resul
tados no es posible obtener transiciones lentas. Sin embargo si se
incluye el corrimiento del nivel que resulte del cdlculo en Hartree-

Fock implicito en el modelo, las transiciones resultan siempre len-
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tas, y no se presentan transiciones discontinuas.

Avignon y Ghatak (1975) introducen el efecto de hibridizacién
en el modelo de Falicov y Kimball, per¢ consideran un nivel locali-
zado de ancho constante, tanto en la fase semiconductora como en la
metdlica, lo cual si bien no es correcto, permite obtener resultados
razonables para la ocupacibn. Por otra parte la forma de determinar
la transicidn no es correcta, pues toman como referencia una de las
lineas de pérdida de estabilidad, en vez de utilizar el criterio de
Maxwell. Otros autores que estudian el efecto de hibridizacibén en
el modelo de Falicov-Kimball han sido Khomskii y Kocharjan (1976),
Kanda et al, (1976), Goncalvez da Silva y Falicov (1975). Los prime
ros estudian la formacidén de pares excitéﬁicos electrén-agujero, co
mo también la existencia de un estado fundamental con mezcla de con
figuracién, afin con hibridizacidn nula, debido al efecto de la inte
raccidn coulombiana. Los segundos por su parte estudian a T=0 y en
la aproximacidn de Hartree-Fock las funciones de Green que les per-
miten determinar la densidad de estados tanto de la banda de conduc
cibén como de los estados localizados, obteniendo transiciones len-
tas y abruptas. El finico punto discutible es que han despreciado el
efecto de hibridizacién sobre la banda de conduccidn.Da Silva y Fa-
licov consideran el caso de ancho de banda nula 1lo cual si bien
da resultados razonables para la ocupacidn, da lugar a una excesiva

contribucién de la entropia en la fase met&lica.

Por su parte Kaplan y colaboradores (Kaplan y Mahanti, 1975;
Mahanti, Kaplan y Barma, 1976; Barma, Kaplan y Mahanti, 1976) estu-
dian un hamiltoniano de hibridizacién que corresponde a la promo-
cién simulténea en dos sitios, dado que la simetria del cristal C1
Na da como resultado que los elementos de matriz de hibridizacién
entre estados f y d se anulan al considerarlos en un mismo sitio,

este efecto contribuye favorablemente a la transicibn.

Schweitzer (1975) ha estudiado, considerando el mecanismo de
hibridizacidén propuesto por Kaplan y colaboradores, la existencia
de un estado fundamental que exhiba una mezcla de configuraciones,
como asi mismo la estabilidad de este estado respecto de la deloca

lizacidn de electrones.

Stevens (1976) ha analizado las caracteristicas de los esta

dos a considerar en un Hamiltoniano que permita una descripcidn ade
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cuada del SmS, su esquema es similar al propuesto por Huber y
Alascio (1976) para los compuestos en l0s cuales se presenta el
fenbmeno de valencia intermedia, y ambos se hallan fundamentados en
ideas sugeridas por Hirst (1970). Jefferson y Stevens (1976) utili-
zan este esquema para estudiar en perturbaciones en V/T (donde V es
el elemento de matriz de la hibridizacién) el efecto de la hibridi-
zacibn cuando la energfa de excitacibn es nula, a altas temperatu-
ras.

Por su parte Huber y Alascio estudian en perturbaciones en
V/A (donde A es la energia de excitacidn), las correcciones a la
energia libre y a las distintas propiedades fisicas en el caso ge-
neral, aplicado al caso particular del SmS por Wio y Olmedo (1976).
Bringer realiza un andlisis perturbativo similar, a temperatura nu-
la, para un sistema de Spin 1/2, utilizando el criterio correcto de-

comparar las energias libres en ambas fases.

Ll modelo que se desarrolla en este trabajo permite dar una
descripcidbn cualitativamente correcta de la transicidn, sobre la ba
- se del modelo de Falicov y Kimball, introduciendo los términos de
dependencia de energia con el volumen en forma mucho mds consisten

te que los métodos fonomenolbgicos utilizados en otros modelos.



CAPITULO II

IT - 1) Modelo de Falicov y Kimball para transicibén Semiconduc-
tor-Metal

Tomaremos como punto de partida el esquema propuesto por
Falicov y Kimball (Falicov y Kimball, 1969; Ramirez, Falicov y /
Kimball, 1970) para transiciones semiconductoras-metal. Revasare

mos brevemente cuales son los fundamentos de este modelo.

Se suponen dos tipos distintos de estados, unos localiza
dos y otros itinerantes. Los estados de una particula relevantes
consisten entonces de (a) bandas de conduccibn, formados por es-
tados de Bloch (extendidos), y (b) un conjunto de estados locali
zados centrados en los sitios de la red ocupados vor los iones
metdlicos (en nuestro caso Sm). Para T-»o dado que se supone que
los estados localizados son de menor energia que los de conduc -
cién, se tendri el estado fundamental en el cual dichos estados
estédn ocupados, y vacia la banda de conduccién. Se tendra enton-
ces que las excitaciones de cuasiparticulas corresponden, ya sea
a agujeros localizados, o electrones itinerantes en la banda de

conduccibn.

Las interacciones importantes son:
i) Interaccién coulombiana f - f en un mismo dtomo, que se carac-
teriza por medio de un parédmetro U. Esta interaccién es la que /
determina el caracter fuertemente correlacionado de los estados
f. Al estar el estado de una particula a una distancia E del ni-
vel de Fermi, el de dos particulas estard a una energia E + WU /

aproximadamente. Dado que U>>E,se considera U-«.

ii) Interaccién coularbiana entre electrones (o agujeros) locali-
zados y electrones de conduccibn. Esta interaccifn es menor dque
la anterior ( un orden de magnitud o mds), y se la considera en
la aproximacién de campo medio molecular o de Hartree-Fock.Se 1lo

supone, ademds, constante e independiente de la energia. Dicha /

- //
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interaccibén es positiva (repulsiva) entre electrones y negativa

(atractiva) entre electrones y huecos.

iii) Las interacciones son de corto alcance, es decir son no nulas
solo para cuasipartfculas que estén en una misma celda del cris
tal.

Si bien en el caso de tener un semiconductor, con las ca
racteristicas arriba indicadas, es de gran importancia conocer /
la verdadera dependencia en energia del fondo de la densidad de
estados de la banda de conduccidn; a fin de simplificar el trata
miento analitico en una primera etapa, se considera una densidad
de estados rectangular. Se verd posteriormente cual es el efecto
de considerar una densidad de estados mds adecuada en relacibén /

al problema que nos ocupa.

Teniendo una descripcidén cualitativa de cuales son los as
pectos esenciales del modelo, pasaremos a analizar su comporta -

miento termodinédmico.

IT - 2) Comportamiento Termodindmico del Modelo de Falicov y Kim-

ball y comentarios.

El comportamiento termodiné&mico del modelo como fuera ya
estudiado por Falicov y colaboradores, estd basado en los resulta
dos de Strdsslerxr y Kittel (1965), quienes estudiaron, a través de
un esquema simple, los posibles tipos de transiciones a la aproxi
macién de campo molecular. Para la determinacién de la transicién
es conveniente analizar la energia libre del sistema como funcién
de la ocupacién termodindmica (probabilidad de ocupacién), ya sea
de electrones o de huecos, de los niveles localizados, ya que la

misma es el pardmetro de orden adecuado al problema.

Consideraremos subsistemas con un estado fundamental de
energia &, y degeneracién g, cuando no hay huecos; y de energia
€1 y degeneracibn g, cuando han perdido un electrén (o sea /
hay un hueco). La banda de conduccibn, que estard vacia si el sis

tema estd en su estado fundamental, y con un electrdén en caso con

trario, se extenderd de energfas O a W , con un nimero a de esta-

N4
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dos. Si con nq denotamos el nimero de subsistemas, del total N,
que han perdido un electrdn,el pardmetro de orden que describira
al sistema seri:

n = nqy/N

El nGmero de arreglos independientes que tienen n; subsis
temas con un hueco es:
9,7t g N1 [ Ni/ng! (N-np) !
1 % /nyp 1))

por lo tanto la entropia SL(n),seré para n;>> 1.

SL(n) = - kN{ n lnn+ (I-n) Ln (1-n) - n ln g3 - (1-n)ln gg}
(II-1)
La entropia asociada a la banda serd (Alascio, Grinfeld
y Ldpez, 1972):
sc =<k [Dle){ nle) Inn (e) +[ 1-n(e)] 1n [1-n(e)]}de (II-2)
La energia del sistema estard dada por:
E = N{e_ (1-n)+e;n} +f D(e) n(e)e de - an D(e)n(e)de (II-3)

donde el Gltimo término corresponde a la atraccién colombiana en
tre electrones de conduccién y huecos localizados. La energfia 1i

bre sera entonces:
F ={ E-T (SL(n) + Sc)} /N (I1-4)

La minimizacién de esta energia libre respecto de la fun-
cibn distribucién de estados de la banda n(e¢), sujeta a la condi-

ci6én de vinculo:

nN=f D(e)n(e)de (1I-5)
nos da:
§F _ _ = nle) = _ - _
5;(8) = g Gn + kT lnL l—————_n(e)J £ o (II-6)

donde g es el multiplicador de Lagrange que da cuenta de la condi

cién (5). Esto lleva a la relacién:
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1

n(,) =

Si reemplazamos la funcién de tipo Fermi, por una funcidén
escalén (lo que implica despreciar la entropfa de la banda de con
ducciébn),

n(e) = 8 (g+Gn-¢) (II-7b)

donde ¢ = €-Gn corresponde a las energfas de las cuasiparticulas
corregidas por la interaccidén coulombiana con los huecos localiza-

dos. Dado que la densidad de estados es: D(€)= N®/W , se tendréa

=
It

N{eg + (e;-eq)n - Gn2"+ & [5+ P ede,
W Jo

_ 2 a 2
= N{ey +A n - Gn *ou [€+ Gn} } (II-8a)

Al reemplazar (II-7b) en la expresién (II-5) se obtiene:
W
=t = — -
£ (a G)n

Fermi

con lo que la expresidén para la energia se reduce a:
2
E=Ey; + N {in + Bn"} (II-8b)
donde E, = Negy es la energfia del estado fundamental, A =e;-cg es
la diferencia de energia entre los dos estados y B Sa G.
La expresidén para la energia libre queda entonces, toman-
do la energia del estado fundamental como cero:

F=An + Bn2 + kT{n ln n +(1l-n)ln(l-n)-~- nlngl—(l—n)lngo} (I1-9)

El valor de n de equilibrio estd dado por la condicidn

F/on = 0, 6 sea:

A +2Bn + kT { ln({Z) - 1n (91/9¢) } = 0 (II-10a)
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que se puede reescribir como:

n =1/ {1+ exp[ 22280 — kT Inlg,/90)7,

(II-10b)

De esta expresidn, que en general tiene tres soluciones,
es posible obtener los valores de n, de equilibrio, en funcibn de
temperatura, o del parametro A , el cual puede ser variado experi-

mentalmente con presidn.

Analizando la energia libre dada por (II-9) se puede mos
trar que el tipo de transicidn esti determinada por el signo de B.
(Alascio, GriUnfeld y Lépez, 1972). Si B es positiva se tendra, en
todo el rango de temperaturas, transiciones lentas; mientras que
si B es negativo, se tendran transiciones de primer orden para tem
peraturas menores que Tc = -B/2k. Si 91>9yr Para un dado valor de
A es posible obtener una transicidén de primer orden a una fase me-
tdlica aumentando temveratura; mientras que para 91<9q " el mismo

efecto se presentard disminuyendo temperatura.

De lo expuesto se desprende que la interaccién coulombia
na entre huecos localizados y electrones itinerantes, como asi
mismo la entrbdpia de S»in asociada a los estados localizados, de-
termina el mecanismo para la existencia de transiciones de fase de

ler. orden.

Si bien el aspecto cualitativo de la transicibn semicon
ductor-metal puede ser descripto a través del modelo, se presentan

algunas deficiencias, por ejemplo:

i) No es posible explicar las propiedades magnéticas de la fase
metdlica (en general los fenfmenos que se presentan en estado de

valencia intermedia).

ii) Desde un punto de vista microscépico, es necesario considerar
los par&metros como funcibén del volumen atémico (o del par&metro
de red) y obtener la devendencia con la presidén mediante la ecua
cién de estado del sistema (Alascio y Lépez, 1974; Wio, Alascio y
L6pez, 1974).
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En lo que sigue tomaremos como punto de partida este mo
delo, pero introduciéndole algunas modificaciones, de forma de dar

una descripcidén cualitativa méds correcta de la transicién.

II - 3) Hamiltoniano Modelo

i) Descripcién de los estados electrénicos

La descripcibén completa de todos los estados, e interac
ciones electrdnicas que surgen al considerar estos compuestos, y
en general la de los compuestos y aleaciones de tierras raras en
las cuales se presenta el fenbémeno de valencia intermedia; es préac
ticamente imposible. Por ello se hace necesario un formalismo que
permita una adecuada descripcibn de los estados ionicos y seleccio
nar aquellos relevantes al problema tratado. La importancia de una
correcta descripcidén de los estados ibnicos, como punto de partida
en cualquier tipo de célculo de propiedades en este tipo de siste-

mas fue primeramente sefialada por Hirst (1970).

Sin embargo, en soluciones sélidas o compuestas, las in-
teracciones entre el ién de la tierra rara y el medio en el cual
se halla, producen una mezcla de estos estados. Hirst ha senalado
que se producen grandes anomalias, siempre que la minima energia
de excitacidén para promover un electrén desde el estado i6nico a
la banda de conduccién, sea menor o del orden del valor de la in-
teraccibén de mezcla. Este valor es proporcional al cuadrado del
elemento de matriz del Hamiltoniano entre los estados ionicos in-
volucrados. Dado que el carécter idénico de los estados estd bien
determinado, es necesario desarrollar una descripcidn de la mecéa-
nica estadistica de estos sistemas, tomando como punto de partida

los estados i6nicos altamente correlacionados.

Esta descripcidén ha sido desarrollada por Huber y Alas-

cio (1976) y serd la que utilizaremos en nuestros cilculos.

Haremos una breve revisién de esta descripcibn.
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Por simplicidad consideraremos solamente el caso de una
impureza aislada en una matriz cristalina, para el caso que nos
interesa, dque corresponde a un sistema "concentrado", la generali

zacibébn es inmediata.

Para realizar una apropiada descripcién de los estados

de muchas particulas, dos tipos de estados son relevantes.

a) Estados atémicos "1", localizados, altamente correlacionados,

que se suponen octogonales para distintos sitios de la red.

b) Estados de banda correspondientes a electrones itinerantes. Se
debe notar que los estados de muchas particulas, incluyen implici

tamente los electrones en las capas completas.

Los estados de muchas particulas para los orbitales loca

lizados se construyen de la forma:
| 2P, Lsam >= g ) m , P(LSIM;myoy,...m o )f; 5 ...f; 5
101 - - -0 p P 191 p°p  (II-11)

donde f;O son los operadores de creacidén en los estados localiza-
dos y b (LSJM, mo...) son los coeficientes de acoplamiento reque
ridos para formar el estado de p particulas, orbital L, Spin S, mo
mento angular total J, y componente segn z M. Los estados con di-
ferente nlGmero N de electrones en la banda para cada estado parti-
culas LSJM de la configuracidn zp, se obtiene de:
+

KIOI...C ET\ION

| {k7o1V; P, Lsam> = ¢t | P, Lsam> (II-12)

El Hamiltoniano puede ser escrito en funcién de operado-
res de proyeccién sobre estos estados en la forma: H= H + thb’ don
de

> N P -
Ho= 1 NI{E,O}N,QPLSJM >E (10 g1V 4P pegus(Krol /2 LSIM |  (11-13a)

{k,o}
pLSIM
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—_ z + > N P ]_EIO,I
thb"{E,o}N,pLSJM K'o' {CK.O.I{k,o} (ATLSIM> Vo T
L'sS'J'M' {k,0} LSIM
L'S'J'M'
1
<{K,0}N o P L'S'J'M'| + h.c.} (I1-13b)

El Hamiltoniano H resulta esencialmente separado en dos
partes: Ho‘que es diagonal en el nimero de electrones en los esta-
dos localizados y de banda, y thb que describe la parte restante
del Hamiltoniano microscdpico completo, excepto aquellos términos
que cambian el nlimero de electrones localizados (y de banda) en mas
de dos.la energia de excitacién necesaria para promover el cambio
de un electrdn localizado a la banda, puede ser muy pequeha. Por
el contrario, la energia necesaria para cambiar el n@mero de elec
trones localizados en dos, es por lo menos del orden de la repul-
sibén colombiana entre electrones localizados, consecuentemente,
los términos correspondientes en el Hamiltoniano no juegan papel

alguno.

E{ﬁ,c}N,szLSJM son las energias correspondientes al es-
tado con N electrones en la banda y p en el orbital localizado (am
bos nidmeros son enteros) con los nlmeros cudnticos LSJM. Las inte-
racciones bdsicas que se suponen incluidas en esta energfa son:
las energias cinética y de una particula de los electrones, mids la
interaccién colombiana entre electrones, como asi mismo el acopla-
miento Spin-O6rbita (s6lo para electrones localizados) en la presen
cia de uncampo magnético externo.

+I )
Vk ¢ da lugar a la transferencia de un elec-

(%, 01VLsam

L'S'J'M" trén de la banda de conduccibén al esta-

do localizado y viceversa. Generalmente
este parametro puede depender de la ocupacién, tanto de los estados
de banda como de los localizados no involucrados en el proceso de

transferencia.
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Si no consideramos la interaccién coulambiana entre elec-

trones localizados y de conduccién, podremos escribir:
Bk, o1V, 2PLsam =

Adem&s si anulidramos la correlacibén entre electrones de
conduccién y redujéramos el Hamiltoniano de hibridizacidén al de
una partfcula, arribarfamos a un Hamiltoniano tipo Anderson (1961) .
Despnreciando las interacciones electrénicas en la banda, usare-
mos una representacién mixta, en la cual mantendremos los operado-
res de proyeccién para describir los estados localizados, y los
estados de banda los describiréﬁos por operadores en segunda cuan-

tificacién. El Hamiltoniano reducido se podrd escribir:

H rea = "loc * Mbana * My = Ho * Hhyp (II-14a)
donde
,, L.
loc™ p,k Mk, ) prky, Mk,)
{E,O}N
I{K,O}N,p,kp,M(kp)>< (RoyNrPrkg Mk, )y (II-14b)

donde usamos kp para describir al conjunto LSJ de la configuracién

con p electrones localizados, M(kp)=M Yy Ep,kO,M(kp)z EQPLSJM

L +

Hpana~ ¥o ks Ko CRo (II-14c)
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-5
o Z ko
H = Vi (k_,M(k.);:k ;M (k ) X
hyb p’kp’M(kp)'kp+l’ M(kp+l) P P p p+1 p+1)
Kiot, (KoY
x C | { ﬁo}N p.k_,M(k )><{k O}N p+1,k M(k )| + h;I
K'o' P pl D ’ ' ’ p+ll o+1 5
(IT-144)

ii) Expresién del Hamiltoniano

De acuerdo a lo anteriormente desarrollado, y al esgquema
de niveles conocido para el Sm en ambas fases, el Hamiltoniano mo-

delo adaptado tendréd la forma:

H = Hpanda Mioc ¥ Hoour thb (I1-15)

donde Z

Hpanda = k,0ko Cro ko (II-15a)
describe los estados de conduccidén como ya hemos visto. Para los
localizados se debe recordar que los estados relevantes en ambas
fases son, en la fase aislante el estado fundamental con J=0, y
el primer excitado con J = 1, gue se encuentra a una energia de
aproximadamente 410°K del primero (Bader et al.,1973) (Birgeneau
et al., 1972). En la fase metdlica, el estado fundamental tiene
un J= 5/2 que es separado por campo cristalino en un duplete Ty

y un cuadruplete I'g unos 165 X por encima del primero (Bader et
al.,1973). Simplificaremos la notacidén de los estados proyectados
a fin de facilitar el algebra . Asi |j,N> indicarad el estado N
(que incluye los nlmeros cudnticos:p, LSJM) del idén Sm en el sitio

j. De acuerdo a esto se tiene:
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Hloc= % {Eolj,o><j,o| + g EMIj,M>< joM| o+
+ %2 ER2|j, Ry>< j,Ryp |+ EZERq|j,Rq>< /Ry |} (II-15b)

donde los dos primeros términos corresponden al ion Sm2+, con J=0
Yy J=1 respectivamente; y los dos Gltimos al Sm3+, duplete y cuadru

pPlete respectivamente.

El término de interaccién colombiana entre estados localizados y
de conduccidn, lo escribiremos como atraccién entre agujeros loca

lizados y electrones de conduccién, con lo que quedaréi:

_ G _+i(k-k')Ry,_ _ + -
Hloc™ jRkk' N © I13.Ry ><3,Rg|Ckg kg (II-15¢)

donde RS incluye la suma sobre los R2 ¥ R4.

Por Gltimo, el término de hibridizacién estd dado por:

) NR .t L . NR* . . _
thb- JKONR {v*jk0 Cpg lI/R><IN| + Viko l3N><3IR| €} (I1-15d)

donde N incluye suma sobre J=0 vy todas las proyecciones del J=1,
Yy R incluye la suma sobre R2 % R4. En esta primera etapa no consi
deraremos este término. El Hamiltoniano que consideraremos seré
entonces:

H,=H + H +H

0~ "band loc Tcoul (II-15")

ITI - 4) Resolucibn por medio de funciones de Green - Aproximacibn

de Hartree Fock para la interaccidén Coulombiana.

Definiremos las probabilidades de ocupacién de cada uno

de los estados localizados considerados como:
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1 . .
p0= N §<,J,o><],o,>
[ D N .
PM— ﬁ j<|JIM><]IMI> {II_16)
1 . .
PRS= ﬁ. §<,],RS><],RS[>
-g H -8 H
donde <A> = tr {e B o A} /tr e B 0, Yy tenemos la condicidén de nor-
malizacibén: Z Z E
+ = -
Py + M Pm R, PR2+ RqPRq 1 (I1-17)

El nGmero medio de huecos en los estados localizados,
estd dado por:
n =) PO+ L Po=1~ (Py + ) Py (I1-18)

R, 2 Ry Ry M

Para determinar el valor medio termodindmico de n, uti-
lizaremos el método de las funciones de Green, para lo cual defi-

niremos los operadores de "creacién" y *destruccidn™

(3)+

NR = Ile>< JIRI h F(]) = lle>< J[N| (II-19)

F NR

donde N indica los estados con J=0,1 del Sm2+, Yy R los R2 % R4 del
3+
m” .

S En la notacidén de Zubarev (1960) tendremos:
(3) (3) (3)+
Oyr (8) =<< Fyup(t) 5 Fyp ()>>
(IT-20)
G =<< . (t) ; cf (0) >>

ko,k'o!' (t) ko k'o!

Estas funciones de Green estan conectadas con los propa
gadores de un electrdn puesto en el estado N perteneciente a la
configuracién 4f6 + @ un estado R con un electrdn menos,de la con
figuracién 4f5; Y al de un electrdn de conduccibén puesto en el es

tado (k'c') a un estado (k o) respectivamente.
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La ecuacidén de movimiento para la transformada de Fourier

de las funciones de Green dadas por (II-20) es (Zubarev,1960):
w << AjB>> = <J%%§li + <<[A;H0]_; B>> (II-21)

donde [ I+ indica conmutador si -, y anticonmutador si +. Para

dichas funciones de Green se tendra:

(3) b p (3)
wGNR (w) = NZ: R + (EN— ER) GNR (w) +
. . (II-22a)
] ) o*+i (K=k') R <<F(])C+ c AN
N kk'oc NR ko Ck'ol FNR
wG F _ 8kk'éo0o!
ko,k o (U)) = "‘""zn‘ + eko Gko,,klol(w)
(II-22b)
_G } i(k-k )R. : . +
N kle e 1 J <<|JIR>< JIRI CklOl Ck'0'>>

Las funciones de Green de orden superior Jue aparecen
debido a la interaccién Coulombiana (los dos Gltimos términos de
(II-22a) y (II-22b)),los desacoplaremos en una forma simple, que
veremos luego es equivalente a la aproximacibén de Hartree-Fock.
De esta forma se linealiza el problema de muchos cuerpos, suponien
do que los electrones de conduccidn se mueven en un potencial au-
toconsistente en el cual se incluye el efecto de los huecos loca-
lizados y viceversa. Dicho desacople es el siguiente:

(3) (3)+ s (3)

[}
F >> & &kk' <C GNR(

NR SkoCk'o’ PR o Cko’ w) (I1I-23a)

<< F

<<|3,R>< 3,R| € i Ceugu>> g <I3,R>< 3R O oskror (¥) (11-230)



/7. 14.

Reemplazando estas expresiones en las (22) se tiene:

(3) P+ P
(o - (E.- _ N R _
[w - (B ~Eg*Gn)] Gyp (w) — (11-24a)
_ 8kk'S oo

[0 - e, *+ Gn] Grgrrgr (8) == (II-24b)
dond h ilizado 1 lacié -y '
onde se ha utilizado la relacidon n = T ko <Cko Cko> , Y se ha
tomado <|3j,R>< j,R|> independientemente de j, o sea, se han

tomado todos los sitios como equivalentes.

Para obtener los valores medios termodindmicos de los
operadores, tal como se indican por ejemplo en la ecuacibén de mo-
vimiento (II-21), se utiliza la relacidén para la funcidn de corre
lacién (Zubarev, 1960).

<B(0)A(t)> = if £(y) e tut

—oo

[<<A;B>> =<< A;B>>m—isl dw

w+iS
(I1-25)

donde f(w)=1/[ l+exp[8 (w—u)]] es lafuncién de Fermi, y u el po-
tencial quimico. De acuerdo con esto, las funciones de correlacidn

asociadas a las funciones de Green anteriores (II-24a y b) seréan:

1L (O i L (3) (3 .
N <FNR Fyr® = PN =X jf—w f(w)[ GNR (w+is) - GNR (w=-is) | dw
(IT-26a)
n = <CT ¢, > =1 ) f(w)[ G (w+is) - G (w—is)] dw
ko ko “ko o koko ko ,ko
(II-26Db)

Se tiene la relacién simbblica, para s » O (s> 0):

+ ix 8§ (w-E) (II-27)
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donde v.p. denota valor principal de la integral. Utilizando esta

relacidn, las expresiones (II-26a y b) se reducen a:

PN = (PN + PR) £ (EN~ER+ Gn) (IT-28a)
n = £ (ekO - Gn) (II-28b)
La densidad de estados de la banda de conduccidn esté
dado por: z
Dy (w) = L §(w - + Gn) (II-29)
b ‘¥ N k @7 Fxg

donde la suma sobre k se debe realizar sobre la primer zona de
Brillouin. La expresién de la densidad de estados indica que la
banda se desplaza en una energia -Gn, sin deformarse.

Si consideramos el caso de campo magnético exterior nu-
lo, los estados de una misma configquracidn que difieren tan solo
en la proyeccidén de su momento angular total segin z, serén dege-
nerados. Asi los estados con J=1 (de la configuracién 4f6) tendran
una energia El, los correspondientes a R2 Yy R4 (de la configuracién
4f ) tendréan energias E2 Yy E4 respectivamente, y serén egquivalen-
tes en cada caso, por lo que la expresién (II-28a) junto con la

(ITI-17) dan lugar al sistema de ecuaciones

P0 = (PO+P2) f (EO— E2+ Gn) (II-30a)
P0 = (P0+P4) f (EO— E4+ Gn) (II-30b)
Pl = (P1+P2) f (El— E4+ Gn) (IT-30c)
P+ 3 P+ 2P, + 4P, =1 (I1-304d)

0 1 2 4

donde Po es la probabilidad del estado con J=0, Pl la del estado

con J=1 (ambas de la configuracidn 4 f6); P2 la de tener un esta-

do del duplete T P, la del cuadruplete F8 (de la configuracidn

77 "4
4 f5)/ Yy la ecuacidén (II-30d) no es mas jue la (II-17) donde se
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han explicitado las degeneraciones.Si llamamos:

frq = f (Er— Eq + Gn)

resolucibén del sistema de ecuaciones (II-30) nos lleva a:

1+ 3 h
£121 \£qy,

l -—
£
1 - £y, foz\ 1= 4,
(2 + 4
1 - £y, fo4)'

esta expresién se reduce, utilizando la relacién (1-f(e))/f(e) =

= exp B(e-p); quedando:

1+ 3 expB(EO—El) }
= - - - ]
n 1/ {l+ [2 ) expB(Ez—E4)] eXPB(E2 E0 Gn +yp) (I1-31")

De acuerdo a los valores de energia ya dados para la se-

paracidén entre las multipletes en cada fase, tendremos: EO— El=

= -410°K, E2— E4 = -165°K. Podemos definir una "multiplicidad efec-

tiva", dependiente de temperatura:

1 + 3 exp(-410/T)
2 + 4 exp(~-165/T)

Q(T) =

(Ir-32)

con lo que la expresién para el valor medio del nGmero de huecos

en la capa 4f se podré escribir:

o}
It

1/ {1 + exp B(A6 - Gn = kT€nQ(T) +u )} (II-33)

donde A = E es la diferencia de energia entre los estados

- E
2 0’
fundamentales de ambas configuraciones (4f6 Yy 4f5).
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En lo que respecta a la banda de conduccién tendremos:

1 t
n= ﬁ]{cj “Cko ko =§ f Dg (e) £ (e -Gn) de (II-34)

Si tomamos una densidad de estados rectangular para la

banda de conduccién, de ancho W:

a o< € <W
D, (e) ={ (11-35)
b 0 en otro caso
se tiene: ., W
n o= fo f (e-Gn) de,

Si consideramos temperaturas suficientemente bajas como
para poder aproximar f (e-Gn) a6 (e- Gn-u ), donde 6( X) es la fun
cidén de Heaviside, lo que significa despreciar la entropia de los
electrones de conduccién (mds adelante discutiremos cual es el
error que se introduce con esta aproximacién), la expresién (II-36)
se reduce a:

n =o0a(Gn -u)/W =¥ =n (G- W/Q) (II-37)

Reemplazando en la expresidén (II-33) queda finalmente:

n=1/ {1+ expg [A+2 Bn - kTZnQ(T)]} (II-38)

donde B = - G.

w
20

Volviendo a las expresiones (II-23), el significado del
desacople realizado en las ecuaciones de movimiento de las funcio-
nes de Green corresponde a considerar que la interaccién Coulombia
na entre huecos localizados y electrones itinerantes se manifiesta
sobre cada uno de ellos como un campo eléctrico medio producido
por el resto de las particulas. El desacople realizado mediante
las aproximaciones (II-23a y b) consiste en reemplazar la interac-

cién Coulombiana, por el siguiente potencial para una particula:
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G ) i(k-k'")Ry . . ¥ _ . . t
N jRkk'c® I 3R uR| € O = =Gy [3,R>< 3R] Cf c; o
¢ L | .
-3 {<|3,R>< j,R|> ¢l ¢ +<n,_ >|j,R>< j,R |}
N kojR ‘ 3 ko “ko ko 1 J

_ v )
= - Gn{ ks ©

ko Cko * 3R |3,R ><j,R|} (II-39)

donde los C;O son operadores que crean electrones en estados de
1.

Wannier en el sitio j, con Spin ¢ relacionados con los Cko por
+ - /N . .
Cjo 1/ vN % e1KRj C;G ;Y similar para los operadores de des-

truccidbn C., con los C .
10 ko

La expresidn (II-39) corresponde precisamente al poten-
cial autoconsistente de Hartree-Fock para la interaccién Coulombia

na.

ITI - 5) Expresibén para la Energia Libre

i) Hipdtesis adoptada:

El estado termodindmico del sistema estd determinado, a
cada temperatura,por los valores de equilibrio de n, ne(e) Y Vi
siendo este Gltimo par&metro el volumen de la celda atémica en el
cristal. ne(e) es la funcidn de distribucién de electrones de con-
duccidn: ne(e) = £ (e- Gn).Estos valores deben ser los que minimizan

la energia libre del sistema, dada por la funcién de Gibbs:

G=E + pvV - TS (ITI-40)

donde E es la energia interna, p la presibén externa, V el volumen

del sistema, T la temperatura y S la entropia. Se tiene
G=F + pv (II-41)
donde F es la energia libre de Helmholtz.

En sistemas condensados, la variacibén de volumen que
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tiene lugar en procesos isobdricos o isotérmicos es, en gencral,
pequena. Por ello es usual caracterizar la energia libre del sis
tema mediante la funcién F de Helmholtz; fécil de evaluar si se
conoce la funcibén de particidn del sistema.

Pero en los sdlidos que sufren transiciones de valencia,
l1as variaciones de volumen son considerables, por lo cual resulta
inapropiado describir al sistema por medio de la energia libre F.
En el caso de monocalcogenuros de Sm., el cambio de volumen asocia
do a la transformacidn Sm2+ —>Sm3+ es del orden de 10 al 15%.

Desde el punto de vista microscdpico, es conveniente uti
1izar el volumen como variable fundamental al realizar el andlisis
termodindmico, pues los parametros que caracterizan las interaccio-
nes electrdnicas, iénicas, etc.,”se calculan como funciones de la
separacién interidnica. Sin embargo desde el punto de vista experi
mental, la presién es el pardmetro independiente mas anto. Esto
nos lleva a considerar la relacién ¢ (p,v,T) = 0, 6 ecuacibn de es
tado del sistema. Para expresar la ecuacibn de estado de un siste-
ma cristalino, se requiere determinar la energfa de cohesidn del
sdlido, que es en general un nroblema sumamente complicado. En el
presente caso, dado Jque, COmo lo indica la estructura tipo ClNa,
los monocalcogenuros de Samario tienen cardcter fundamentalmente
idnico (Didchenko y Gortsema,1963; Golubkov et al.,1965; Reid et al.
1964; etc), su energia idnica puede ser razonablemente descripta
por contribuciones tipo Madelung y repulsiva (Tossi,1964; Kittel,
1971).

La hipétesis que haremos sera considerar que la energia
libre total del sistema puede expresarse de la forma:

F (v,n)

(v,n) + F (v,n) (II-42)

Felect coh

donde Felect’ es la energfa libre, suma de las contribuciones debi
das a los huecos localizados, electrones de conduccidén e interaccidn
entre ambos, calculados en una red cristalina rigida. Fcoh es la
energia libre asociada a la cohesién del s6lido, este término debe
depender de la ocupacién de los estados localizados, pues al produ
cirse cambios en dicha ocupacién varia el volGmen atémico del Sm.,

y por lo tanto el pardmetro de red, variando en consecuencia las
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energias de interaccién.

Respecto a la validez de la hipétesis realizada, al des-
glosar la energfa libre total del sistema en la suma de té&rminos
(IT-42), si bien es una estimacién relativamente grosera de las in
teracciones reales, es el camino mds simple para incluir el efecto

de volumen, sobre una base microscépica.

ii) Energia Libre Electrénica con Red Rigida

De acuerdo con el comentario anterior, es necesario expre
sar la energia libre electrbnica como funcién del midmero medio de
huecos en el estado localizado. Para ello consideraremos el Hamil-
toniano (II-15') en el cual tomaremos la interaccién Coulombiana
en la aproximacién de Hartree-Fock. La gran funcién de particién

para el sistema estard dada por:

Z tr { exp -8[ H -u N}} (I1-43)

elect”
donde u es el potencial quimico, N el operador del nimero total
de particulas. Dado que los overadores que act@an sobre estados lo
calizados y de conduccién, lo hacen sobre esvacios de Hilbert dis-

tintos (Messiah,1965), podemos escribir

Zelect = Zcond . Zloc (I1-44)

la energia libre estid dada vor:

Bu N - L oon 2z (II-45a)

Felect= B elect

donde N es el valor medio del nidmero total de particulas en el

ensemble Gran Candénico (Huang,1963). De la relacién (II-44) resulta:

Felect = Feond * Fioc (II-45b)
donde:
= au T 1 )
Feond = #* VYcona = § " Zcona (II-45c)
F = Bu N - £4n2 (11-45d)
loc loc B loc
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Las expresiones de las funciones de particién son respec

tivamente:
-BE ) -BE,, ) -B(E, ~Gn-y)
_ 0 b Ry
Zloc— e + Me +R2e +
-B(E., - Gn -p) (II-46a)
R
-B (¢ - Gn - u)
_ ko
Zcond_‘ll[l te ] (IT-46b)

Operando en forma similar al punto anterior, se obtiene
para la energia libre, considerando una densidad de estados rectan

gular para la banda de conduccidn:

F(n) = An + Bn2 + kKT {n€n n + (1-n)fn (1-n)- nén [2 + 4e_165/Tw+

- (1-n)£n [1+ 3e7410/T7, (11-47)

donde A es la energia necesaria para sacar un electrdén de la capa
4f del Sm, considerando la red rigida, y B= ;E - G como anterior-
mente. Como vemos nuestro resultado es totalmente ejuivalente a

la expresidn (9) anteriormente obtenida, donde tenemos ahora dege
neraciones "efectivas", dependientes de temperatura. Nuevamente
hemos despreciado la entropia de los electrones de conduccidén. Es
posible ver que esta contribucidn, comparada por ejemplo con la
contribucibén magnética, es pequena. No es ficil hacer una estima-
cidn de la correccibdn gque introduce este término, pero un anilisis re-
lativamente sencillo (Olmedo,1974) permite estimaria proporcional
a (kT)/W (donde T es la temperatura y W el ancho de la banda). Las
estimaciones de W indican que es del orden de 2 - 3 ev, con lo cual
puede decirse que la contribucibn, para la temperatura de interés,

serad muy pequena.
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II -~ 6) Energia de Cohesién. Renormalizacidén de los pardmetros

Electrbnicos. Ecuacidn de Estado

En el punto anterior, hemos determinado la contribucidn
electrdénica a la energia libre, para expresar en forma completa
la funcidén de Gibbs, debemos agregar los términos jue corresponden
a la energia de cohesidn. Como ya dijimos, debido al cardcter fun-
damentalmente iénico de estos compuestos, los mismos estardn bien des
criptos por términos repulsivos y de Madelung.

De hecho, las fases a las cuales se ha producido el co-
lapso, son metales pobres, y conservan un alto grado de ionicidad
como lo indica la estabilidad de la estructura Cl Na ( Jayaraman et
al,1975). Entonces, para incluir en la ecuécién de estado los efec
tos mas importantes debidos a cambios de valencia, escribiremos

(Alascio y Lépez,1974; Wio, Alascio y Lbpez,1974):

G = ECoh + F(n) + p Vv (I1-48)
donde 5
M
= - - f_& -
ECoh Z xexp(-R/p) R (I1-49)

de esta expresién A da la magnitud de la fuerza repulsiva, Z es el
nimero de cordinacidn (Z=6 para la estructura ClNa), R es la dis-
tancia entre primeros vecinos, p es una distancia caracteristica
de la interaccidén repulsiva, M es la constante de Madelung
(M & 1.75 para el ClNa [Kittel,l97l] ): ¥ 4 la carga idnica.
La expresién II-48) puede ser puesta en funcibén de la presidn, tem
peratura y nGmero de huecos en la capa 4f, si se elimina, mediante
la ecuacibn de estado la dependencia con el voldmen. Dicha ecuacién
es: '

b= - 3F 6 3G _ ¢ (II-50)

AV aR

Para realizar esto se deben hacer algin tipo de conside
raciones sobre los pardmetros que entran en la energia de cohesidn, y
su dependencia con la ocupacidén de los niveles localizados. El pa
rametro p, relacionado con el radio i6nico deberi estar determi-
nado por la ocupacidén de la capa 4f. Dentro de la simplicidad del

esquema gue estamos realizando, adoptaremos: p= Po (1 —2n). De
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cambios en la constante de red en calcogenuros de tierras raras
(Wollheben y Colss, 1972) se puede inferir o % .05.Para la separa
cibn interibnica tomaremos R = R, (1-8), donde ¢ incluye la depen
dencia tanto de la presidn como del nlmero de huecos en la capa
4f. Py Y RO son los paradmetros correspondientes a la configura-
cién 4£6 (sm2™).

En lo que respecta a la carga ibnica g, la supondremos
constante. Esto se debe a que si bien el electrdn de la capa 4f es
promocionado a la banda de conduccibén, la misma estd formada por
los niveles 5d de los iones metdlicos (Sm), lo que implica que la
carga efectiva de los cationes (Sm)"sentida" por los aniones (S, Se,
Te) y que es lo que interviene en el té&rmino cohesivo, en promedio
no cambia, y tan sblo podria haber efectos locales.

Los términos electrdnicos A y B también cambiardn con la
separacidn interidnica, para cambios pequefios en R ( § pequeifia) toma
remos:

A = Ao - nROG (IT-51)

y consideraremos que B no cambia. Recientes cdlculos de Herbst et al.,
1973, para el SmS, por medio del método de &tomo normalizado, permiten
estimar, interpolando linealmente, que n estd limitado entre 2 y 35
ev/g aproximadamente. Una razdn para la variacidn de A ha sido indi-
cada por Kaldis y Wachter (1972): la banda de conduccién, derivada de
los niveles 5d de los iones de Sm, es separada, por efecto de campo
cristalino, en dos sub-bandas: t2g Yy eg. Mientras que el "centro de
gravedad" de la misma permanece fijo respecto del nivel 4f, esta se-
paracidén aumenta al disminuir el pardmetro de red, por lo tanto la
distancia del nivel 4f al fondo de la sub-banda t2g disminuye. Si
bien el ancho de las sub-bandas también aumenta al disminuir el pa-
rémetro de red (lo que se deberfa reflejar en el B), aqui no tenemos
en cuenta este efecto. Posteriormente veremos el resultado de incluir
estos efectos en la energia libre.

Otra suposicidn que realizamos es considerar que las sepa
raciones entre los estados 7FO Yy 7Fl la configuracién 4f6 del Sm, y
entre el duplete I,y el cuadruplete I'g de 1la 4f5 no varia sensible-
mente (Methfessel y Mattis, 1968; Turberfield et al., 1971; Birge-
neau et al., 1972; Derpent, A., 1967; Born y Heller, 1964). Tenemos

entonces la energia libre:
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G = ECoh+ PV + An + Bn2 + kT {n £nn + (1—n)£n(l—n)—nﬂn[E+4exp(—165/Tﬂ +
- (1-n)£nf1 + 3exp (-410/T)]) (II-52)

En vista de la naturaleza semicualitativa de las suposicio-
nes realizadas, es razonable no considerar la dependencia completa de
G con el volumen, sino considerar un desarrolld a segundo orden en

an y 8§, de los términos asociados a la entalpfa H:

- 2 -
H = ECoh + pvV +4n + Bn (I11-53)

lo cual es suficiente para nuestros propdsitos. Resulta asi:

H= a+ bs + cs2 (II-54)
donde:
MgZ o 3 Mg a 3 2. 2
= =3 (22 - 1) + 2pR. + (A,- - )n + (B + 3Rypa“)n (II-55a)
R, R, R, 1
= - GRE (p + pon) (II-55b)
c= 3R§ (p1+ 2p) (II-55c)
con
=1 [nR + Mq2a {(1/p0 - 1/Ro )I (II-56a)
o 6R 3 o}
(o]
2
P, = %§_§ [ 160 - 2/R0] (II-56b)
(0]

Se debe notar que P, es tres veces el modulo de Bulk (Kittel,1971).
Para escribir las relaciones anteriores, hemos usado la expresidn
para determinar la separacién de equilibrio a presidén nula y n=0,
que se determina por (d ECOh/dR) = 0 gue implica:R% exp (-Ro/po) =
= qupo/z A.

La expresidén (II-50) para determinar la relacidn presidn

volumen se convierte en:

oH _ Cent
35 0 (II-50")

de donde resulta
§ = ;% - Pon +p (II-57)
p1+ 2p
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dado que Pq oscila entre 1200 y 1800 kbar para los calcogeruros de Sa

mario (Jayaraman et al., 1975 b), podemos despreciar p en el denomina

dor. Dado gque para el cristal ClNa es v, = 2R3, la relacidén entre volu

men y presidn sera: -
vave (1 - 38 + 368%) (II-58)

3
con vo= 2 Ro. Reemplazando la expresibn (II-57) en la II-53) tendre-
mos :

H = Ho+ Aeff n + Beff n2 (II-59)

donde Ho incluye términos que no dependen de n, y:

Aeff = Ao- qua/Ro - 6 Rg pop/p; = Xq— Yp (II-60a)
3 R3 2 2
Beff = B + pl° (p? o - po) (II-60Db)

La expresidn resultante para la energia libre G:

G = Go +Aeff n + Beff n + kT {nénn + (1-n)&n(l-n) +

- nén[2 + 4exp(-165/T)] -(1-n)Ln[1 +3exp(-410/T)]}  (II-61)

es de la forma dada por Aptekar y Ponyatovskiy (1968) en un método
fenomenoldégico para el estudio de transformaciones de fase isomorfas
de sistemas pseudo-binarios.

En la tabla I figuran los valores de los parametros adopta
dos. Los mismos se obtienen ya directamente de resultados experimenta
les, o por relaciones tebricas. Tenemos asi que y se obtiene de la va
riacidén de resistividad con presibén (Jayaraman et al.,1970 a,b;

1975 b; Bucher et al., 1971).(Recientes cdlculos de Johanson y Rosen-
green (1976), con el método de pseudopotenciales, dan valores en buen
acuerdo con los obtenidos experimentalmente), Xo de los valores medi-
dos para energias de excitacién (Didchenko y Gortsema,b1963; Golubkov
et al., 1965; Zhuze et al., 1963; Bucher et al., 1971). Respecto a
este valor, recientes mediciones 6pticas (Kaldis y Wachten,1972;
Betlogg et al.,1974,1975) realizadas en "films" de SmS indicaria que
dicha energia seria del orden o menor que 10 meV. Sin embargo como

va lo puntualizaran Bucher et al. (1971) los resultados de este tipo
de mediciones no deben ser tomados a la ligera, ya que para la realiza

cidén de estos experimentos se requiere colocar el film en un soporte
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adecuado, lo que da lugar a tensiones que falsean los datos obtenidos,
ya que el "gap" que se mide no serd@ el que corresponde a presién nula,
sino a una presidn, seguramente muy cercana a la de transicidén. Por
ello hemos adoptado como mds confiable:los datos obtenidos por diver-
sos experimentos de transporte y que son en general coincidentes. De
la expresién ya dada para determinar la separacién de equilibrio, a
p=0yn=20, y relaciondndolo con la compresibilidad, o modulo de
Bulk, en las mismas condiciones, se obtiene el valor de po, y el de
Ro estd dado por mediciones del parédmetro de red con rayos X (Jayara-
man et al., 1970 a y b; Bucher et al.1971, etc). Por dltimo po se de-
termina por su relacibén con y, dadas Ro y pj.

Con los resultados asi obtenidos, el valor de n para el
SSm resulta de aproximadamente 2.4 ev/g, quedando dentro de los limi-
tes estimados por Herbest et al~ (1973). El {inico pard@metro a ajustar
es el Beff.

Tabla II-1

2o (ev) | Bef£ (ev) y (ev/kb) pl=3MB(kb) Po (kb) po(z) Ro(g) Tc(°K) Transic|T amb.

SSm| .2 -.1119 | .010 1800 181 | .408 |2.984{ ~650 | 1°orden |p=6.5kb

SeSm| .5 [~-.010 .011 1560 152 .503 | 3.112] +60° | lento [20-50kb

TeSm| .7 |~-.005 .0119 1200 106 | .453 |3.298] ~30° | lento |35-65kb
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ITI - 7) Diagrama de Fases

Para determinar los valores de presidén a los cuales, a una
dada temperatura, se produce la transicidn, debemos estudiar los mi-
nimos de la energia libre G, dado en la expresidn (61). A una cierta
temperatura, y para valores de pn0, la forma general de la energia
para el SmS es la de la Figura (II-1,a) para ese valor de presibn el
minimo absoluto de G estd cerca de n=0, por lo que corresponderi a la

fase aislante.

R -

F ( unidades arbitrarias)

4 4
@) (b) e)

FIGURA II-1 : Energia libre como funcibén de n. Las curvas 1,2,3
y 4 estan en orden de temperaturas 6 presiones cre
cientes. (a) La curva 2 corresponde a una temperatura & presidn
a la cual ocurre una transicibn de primer grado. (b) La curva 3
corresponde a una transicidn critica. (c) Esta es la situacidn

correspondiente a una transicibn super-critica.
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Al aumentar p, cambia Aeff (disminuye), hasta que para cierto valor
p>pc el minimo absoluto estard alrededor de n=1, se tendri entonces
la fase metdlica. La condicidn de transicién corresponderd a que las
energias libres de los dos minimos coincidan (Curva 2), para p=pc.
La transicibén es de primer orden.

A temperaturas mayores, tendremos la situacién presentada
en la figura (II-1-b), para pv0 tenemos nuevamente el mfinimo en
n+0, correspondiendo a la fase aislante, al aumentar P, los minimos
se confunden, como se ve en la curva 3, indicando que se estd en una
transicidn critica es decir a la temperatura Yy presidén que determi-
nan el punto critico del diagrama de fases.

A temperaturas mayores aiin, se tiene la situacidn de la fi
gura (II-1-c) gque corresponden a transiciones supercriticas, teniéndo
se un cambio en el orden de la transicién qJue en este caso sera lenta.

Estos resultados se pueden estudiar analfticamente, la con-
dicién para determinar los minimos es: 8G/dn= 0,lo que da lugar a la

relacidn:

n = 1/ {1+ expB[Aeff + 2 Beff n - kTLnQ(T)]} (II-62)

que coincide con la expresién (II-38) obtenida anteriormente. Esta
ecuacidn puede dar lugar a tres soluciones, en cuyo caso, dos corres
ponden a los minimos y la tercera al mdximo que se ha indicado en la
figura (II-1l). Esta ecuacidén puede ser resuelta en forma grafica o
numérica, y para determinar cual es la solucién que corresponde al
minimo absoluto, es necesario calcular, en princinio, el valor numéri
co de la G en cada caso. Pero existe una forma mucho mis sencilla na-
ra determinar el carécter de la transicién. La transformacién de fases
a una cilerta temperatura, seri de primer orden si para un cierto valor

de p existen n, yn, tales que:
G(n;) = G(n,) G'(ny) = G'(n,) (I1-63)

Estas condiciones, dada la forma de G jue se pueda expresar
como la suma de dos términos: una lineal en n, y el otro invariante
respecto al cambio n-»(l-n); solo se satisfacen en el caso de jue exis
tan dos soluciones simétricas respecto de n=1/2. Por lo tanto a la

-//
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presidn de transicién G' (1/2)=0, lo cual implica que dicha presion

se determina por:

£

p == [s0 + Beff - kreno(m)] (I1-64)

Ademds para que la transicibén sea de primer orden a di-
cha temperatura, la funcién G debe tener un maximo en n=1/2. Esta

condicién se expresa »or:

n = kT =
G"(n) 2 Beff + n(icn)y < 0 para n=1/2
. _ Beff (L1-65)
2K

Para que la transformacién sea critica es necesario que
a la temperatura de transicién se tenga an/aT)0= © , es decir que
se tenga una solucién triple en n=1/2. Tenfamos la relacidn (I1-62)

que se puede poner n=f(n), por lo tanto tendremos:

éﬁ) = ﬁf) + of 32)
3T p 3T p 3n 9p’'p
o sea
an 9

300 = 59 7/ L17 5

£
3T'p 3T p LY 3n (I1-66)

Por lo tanto la condicién an/aT)p=m se reduce a 3f/ sn=1

lo que nos da la relacién para determinar la temperatura crfitica Tc:

kT

2 _ - = =
n n S BofE 0 para n=1/2
_ _ Beff _
Tc = —Z_k—. (II 67)

Que corresponde al limite de la desigualdad (II-65).

El ajuste del Beff lo realizamos de la siguiente forma.
Para el sSsmS, el punto de transicién bien determinado es el de tempe-
ratura ambiente, a la cual la presidn de transicién es de p=6.5kbar.

Reemplazando estos datos en la expresidn (II-64) (ya determinados ¥y
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Y Ao) se obtiene Beff = -.1119ev, lo que da lugar a una temperatura

critica de Tc = 650°K. Determinar el Beff para el SmSey Sm Te, da-
do que no hay mediciones a bajas temperaturas, no es facil, y lo he

mos realizado a través de la comparacién con las curvas Av/Vo vs p
(Chatterjee et al., 1972), lo cual introduce un gran margen de error.
De cualquier forma los resultados son cualitativamente buenos.

En la figura (II-2) vemos el diagrama P-T para el SmS. Co-
mo ya dijimos, de la eleccién de par&metros hecho resulta una tempe~
ratura critica de aproximadamente 650°K, que es bastante inferior a
la estimada experimentalmente, que es de alrededor de 1000-1100°K
(Tonkov y Aptekar, 1974). No debe extrafiarnos esta discrepancia da-
das las crudas aproximaciones realizadas. Posteriormente al incluir
una banda mas realista y efectos de volumen en ella, veremos que los
resultados mejoran sensiblemente.

La pendiente de la curva de transicidén dT/dp, est& dada,

aproximadamente, a partir de la relacidn (64) por:

at p - v o .

D 47 KZho(T) para T > 400°seréi:
(II-68)

dT ~ _ °

b N 286 °K/Kbar

La pendiente estimada por Tonkov y Aptekar (1974) es positiva
y del orden de dT/dp ~ 240R/Kbar. En nuestro modelo dicha pendiente
estd fundamentalmente determinada por 1la entropia magnética. Hay dos
efectos importantes que pueden alterar el resultado obtenido. Uno
de ellos es la entropfa de la red, que discutiremos en el punto si-
guiente, y laotra es el efecto de hibridizacién. A priori se puede
pensar que dado que en la fase metdlica se tiene un estado de valencia
intermedia, uno de cuyos efectos se refleja en el apantallamiento del
momento magnético de la fase metdlica, la cual da como resultado la
saturacibn de la magnetizacibén a bajas temperaturas, en vez del com-
portamiento tipo Curie que se podria esperar de un J=5/2 (Maple y
Wohllesen, 1971), y que se atribuye a fuertes efectos de hibridizacidédn
en ese estado (Maple y Wohllesan,1971,1973); dicho efecto deberia, por
lo tanto disminuir sensiblemente la entropfa magnética de la fase me-

tdlica; pudiendo llegar a cambiar el signo de la pendiente.
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T(K)
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200¢
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10  Prkb)

FIGURA II-2 : Diagrama de fases P-T, teorico, del SmS. La linea
llena es la curva de equilibrio de fases, las que

bradas son las lines tefricas de perdida de estabilidad.
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Posteriormente estudiaremos cual es el efecto, sobre el dia
grama de fases de la hibridizacidn.

Respecto a los diagramas P-T del SeSm y TeSm, son cualitati
vamente semejantes al del Sm, teniendo como finico dato experimental,
que la temperatura critica es inferior a la ambiente (Tonkov y Aptekar,
1974).

En el diagrama de fases del S Sm, figura (II-2) las curvas
indicadas con linea quebradam corresponden a las.lfneas te®ricas de
pérdida de estabilidad, las cuales pueden relacionarse en alguna medi-
da con el €ecto de histéresis, si bien los valores son sensiblemente
mayores que los determinados experimentalmente (Maple y Wohlleben,
1971; Kirk et al., 1972; Jayaraman etal., 1975 a, b; etc). La condi-
cidn para determinar dichas lineas-es (Aptekar y Pomyatovsky, 1968):

326G kT

;{1—2- = 2 Beff + m) = 0 (II“69)

que indican los puntos en los cuales alguno de los minimos desaparece.

IT - 8) Contribucibén de la entropfa de la red

Una estimacibn razonable de la contribucidn de las vibracio
nes de la red a la entropia no es sencilla, ya que involﬁcra el adop-
tar un modelo que describa dichos estados de vibracién del cristal,co
mo asi también su acoplamiento con los estados electrdnicos.
Sherrington y von Molnar (1975) han propuesto un modelo puramnente cua
litativo para estudiar efectos polarbnicos en fases de valencia inter
.media, pero la adopcidbn de una versidn mas elaborada de este esquema,
a fin de adaptarlo a nuestra descripcidn, nos llevaria a problemas de
‘cdlculo tales, que no se justifican dada la crudeza del modelo.

Una forma relativamente sencilla de introducir la energfa
libre vibracional, seria utilizar un modelo de Einstein (Kittel,1971),
en el cual la temperatura caracteristica se tomarfia dependiente del

volimen y de la ocupacidn del nivel localizado (Olmedo, 1974).
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Sin embargo para estudiar esta contribucidn, o sea la varia
cibn de entropia involucrada en la transicidn, nos basaremos en un a-
ndlisis de Clausius Clapeyron (Landau y Lifshitz, 1950). La expresidn
correspondiente determina la variacidén de presibn con la temperatura

a lo largo de la curva de equilibrio de fases, y estd dada por:

(II-70)

QIQ
kel
I
>l >
<hn

donde AS indica la variacibn de entropia y AV la de volumen, en la

transformacibn. Separaremos la variacibn de entropia en dos contribu-
ciones, una electrdnica (que corresponderia a los resultados anterio-
res), y otra vibracional (Esto es coherente con la separacidn ya indi

cada en la expresidn II-41):

dp _ AS elect | ASvib (II-70")

dT AV AV
Vamos a analizar el segundo de los términos en base a los
resultados del modelo de Debye (Landau y Lifshitz, 1950).
De acuerdo a este modelo, la entropia, a temperaturas del
orden o mayores que la de Debye (para el SmS se ha estimado OD v 200-
300°K (Bader et al., 1973)):

S=-3%k Kn(OD/T) (Ir-71)

La temperatura de Debya se puede relacionar con la veloci

dad del sonido en el material (Blackman, 1955):

1
3

—1; « V { :lg + } (II-72)
b Ve t

donde v, es la velocidad del sonido longitudinal y v, la transversal,

L t
y V es el volGmen. La velocidad del sonido se relaciona con las cons
tantes elfsticas,en la notacibén habitual (Callen, 1960; Kittel,1971}),

se tiene por ejemplo para 1la direcciénfllll.
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_ Ci1; + 2Cp + 4Cuy, 1/2 _ Cip—- Cpp+ Cyy 1/2
vy = ( 35 ) ove = | 35 ) (11-73)

donde p es la densidad.
Melcher et al. (1975) y Dernier et al. (1976) han medido las
propiedades el&dsticas del SmS puro en la fase semiconductora (a pre-

sidén nula) y del Sm XYXS en ambas fases (semiconductora y metélica).

Si aceptamos 1los daios obtenidos para la fase met&lica quimicamente
estabilizado, como correspondientes a la fase metdlica estabilizada
con presibn, resulta:

ODM / ODA v o1 (II-74)
lo que lleva a una variacidn de la entropia despreciable, por lo tan
to no habrfa una contribucidn significativa como para producir un cam
bio en la pendiente dT/dp, & como para alterar los resultados obteni-
dos para el diagrama de fases P - T.

Es posible argumentar que el andlisis anterior tiene validez
limitada a la zona de longitudes de ondas largas dentro del espectro
de vibraciones. Sin embargo, muy razonablemente, el mismo sefala una
tendencia en el comportamiento respecto de la transicidn, que lleva
a resultados en acuerdo cualitativo con las evidencias experimentales.
Por otro lado, se ha verificado que de diversas formas de determinar

o (calor especifico, propiedades eldsticas, etc), el valor AeD/ OD
es précticamente una constante (afin cuando haya variaciones en QD),
y es el parimetro relevante para tener una informacidn de caréacter
global del fendmeno en estudio (Abriata, 1970).

Por otro lado Dernier et al. (1976) indica la existencia de

constantes de Grifineisen "grandes y negativas". Dicha constante se de-
fine por:
_ 3Lno
Yy = Y (I1I-75)

por lo tanto esto indicaria que la temperatura de Debye en la fase
metilica serfa menor que en la semiconductora, lo que contribuiria a
hacer m&s negativa la pendiente.Sin embargo, dado que dicha constante
depende muy fuertemente de las propiedades eldsticas y de la fase en
la que se encuentra el material, este mé&todo de estimacidn resulta me

nos adecuado que el explicado anteriormente.
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ITI - 9) Propiedades Fisicas

Con lo desarrollado en los puntos anteriores hemos abteni-
do una expresidn para la energia libre del sistema y ajustado los pa
rdmetros de forma de tener una descripcidn cualitativamente buena
del mecanismo de transicidén y del diagrama de fases de estos compues
tos. Sin embargo esto no es suficiente para concluir que el modelo
es completamente adecuado para describir el fendmeno en estudio. Es
necesario calcular diversas propiedades fisicas, a fin de comparar
los resultados tebricos con los datos experimentales existentes. Es
to permitird establecer el grado de validez y las limitaciones del
modelo propuesto, como asi mismo permitird senalar el tipo de correc
ciones a introducir a fin de meijorar el modelo y disminuir las dis-
crepancias qué existan con los sistemas reales.

Pasaremos entonces a estudiar algunas de estas propiedades.

i) Valencia

Como ya hemos indicado anteriormente, el estado de valen-
cia de los iones de tierras raras en monocalcogenuros es 27 si el
compuesto es aislante &6 semiconductor (Eu, Sm, Yb), y 3+ si es metd
lico (Gd, La, Ce, etc). En la fase semiconductora del SmS se obser-
va entonces, que el i6n Sm es divalente. Sin embargo al ser estabi-
lizada la fase metdlica, ya sea con presién o quimicamente, diver-
sos experimentos indican que el idén Sm no es completamente trivalen
te, sino que, por el contrario, estaria en ﬁn estado de valencia in-
termedia. Esto se deduce de la saturacidn de la susceptibilidad mag
nétoca a bajas temperaturas (Maple y Wohlleben, 1971), de mediciones

- , ) +
de parédmetro de red que dan valores intermedios entre el Sm2 Sy

Sm3+S (Chatterjee et al., 1972, etc), de los espectros de XPS (Cam-
pagna et al., 1974 ab, 1976), de efecto Mdssbauer (Coey y Ghatak,
1975; Coey et al., 1975, 1976), etc.

Dentro del modelo empleado definiremos la valencia como

el ndmero de huecos localizados mds dos:
Z =2+ n(p,T) (II-76)

por lo tanto se reguiere conocer los valores de equilibrio a cada
presién y temperatura. Esto se puede realizar resolviendo autoconsis

tentemente la expresidén (II-62). Se obtiene asi que los valores de
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la valencia en ambas fases, antes y después de la transicidn a tem-
peratura ambiente, son:
Zsemic,= 2.015 Zmet.= 2.985 (II-77)

El resultado correspondiente a la fase metdlica, se encuen
tra en franca discrepancia con lo estimado experimentalmente (refe-
rencias antes senaladas) que es: Zmet.w2.7, 0 sea un cambio de .7
en la ocupacién del nivel localizado, mientras que el modelo indica
un cambio précticamente entero. Esta es una falla significativa del
modelo, y permite adelantar que habfa discrepancias en otras propie
dades fisicas de la fase metdlica que estén relacionadas con la exis

tencia del fendmeno de valencia intermedia.

ii) Modulo de Bulk

El médulo de Bulk, inverso de la compresibilidad se defi-
ne por:

M, ==V aP/3V ) (II-78)
T

Para calcular la derivada 3P/3V M? , calcularemos prime-
ro su inversa, o en otras palabras la compresibilidad y obtendremos
luego el mdédulo de Bulk, invirtiendo la expresién.

La Compresibilidad se define como:

= _ 1. 3V gt
K o= 7 Bp] (IT-78")

podemos poner:

%Y} = 3%%] = Vo éié%igﬂl (II-79)

P T T T

donde AV =V - Vo , Yy Vo es el volumen a presidn cero. De la expre

sién (II-58) que nos di V en funcidn de y, tenemos:

3 (AV/Vo) _ _ 38 -
——35———— 3 (28 =1) 3D (II-80)
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y de la expresibén (II-57)

3¢ N1 oan

_— N —_ 1 + —_— -

aplr P ( po Bp] (11-81)
Por otro lado:

Vo v -1 I :

v (VB‘] T IF 38(s-1) (I1-82)

Reemplazando en la (78') e invirtiendo:

p -
M= L (1+38(8-1)) 1 (II-83)

13 3 (2 6-1) [1 + Poir_‘]
p

De la expresidn (62) resulta, en forma similar a la (II-66)

(I1-84)

En la figura (II-3a) vemos los resultados para la varia-
cién del mddulo de Bulk con presidn, para el SmS. Lamentablemente
no existen datos experimentales para el compuesto Ppuro, y estimar-
los de los graficos de variacidén de volumen con presibén es dificul
toso.

Por otro lado, si los comparamos con los datos obtenidos

para el Sm RXS (donde R es alguna tierra rara trivalente, p.ej.:

Gd, Y), enlfﬁncidn de concentracién ("presién quimica"), y que segin
varios autores estdn en acuerdo con lo observado para el compuesto
puro (Melcher et al., 1975; Penney et al., 1976; Gintheradt et al.,
1976), y que para el caso de Y como dopante se hallan en la figura
(II-3 b),vemos que el comportamiento cualitativo estd en buen acuer
do, incluso en el hecho de que cerca de la transicibén, la fase meté
lica es mds comprensible que la aislante y que existe una disconti-

nuidad en el mddulo de Bulk.
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FIGURA II~4 : Variacién de volumen en funcién de presién, teérica,
para : a) SmS, b) SmSe Y SmTe.
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A pesar de esto es mas conveniente comparar las variacio
nes de volumen con presibén que resultan del modelo ,con los datos
experimentales que se encuentran en la figura (I-3). En la figura
(II-4) tenemos en la parte a) la curva correspondiente al SmS, y
en la b) la del Sm Se y Sm Te.

Para el primero, del modelo, se estima un cambio del orden
del 28%, mientras que experimentalmente se observa un cambio de apro
ximadamente 15%. Para los segundos el modelo da como resultado cam-
bios del 38%. mientras gque experimentalmente resulta del orden de
25%. Sin embargo el comportamiento cualitativo del modelo, en este

aspecto, es aceptable.

iii) Calor Especifico

Si bien es usual estudiar el calor especifico a volumen
constante, dadas las caracteristicas del problema, y los datos ex-
perimentales existentes (Bader et al., 1973), corresponde estudiar
el calor especifico a presién constante.

Esto se define por:

P
Cp = 55 (E+ pV)Jp (II-85)

donde E = <H> indica el valor medio termodindmico del Hamiltoniano
(II-15'). Este se puede calcular si se conoce la densidad espectral

total en funcidén de la energfa p(w), siendo:
E = f' w f(w) plw) de (IT1-86)

Usando los resultados previos, y tomando las energias mo

dificadas por efecto de volumen resulta:

<H> + pvV = Aeff n - Gn? + f wf(w) Sb(w) duw (IT~-87)
donde gb(w) indica la densidad de estados de conduccién modificada
por efectos de volumen. Dado que nos interesan temperaturas bajas,

bastard con tomar para la funcidén de Fermi (Kittel, 1971)

2
flw) % ©(w-u) - % (KT)2 6" (w=p) (II-89)
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de donde resulta:

72

= 2 - 2 -
E+pVv Aeff n + Beffn + Z (kT) pb(u) (II-90)

reemplazando esto en la expresidn (II-85) tendremos:

C= (A ,.+2B ..n) [ 4+ I%%0 % () o (11-91
p- Pers eff™ 13T|p * 3 Pp tn )

(%%]p se obtiene en forma similar a la (II-66) resultando:

~-165

e /T
=165

e /T

dnj _ {_n(l-n) B 165 4
(BT]p [l+288n(l—n£] LT(Aeff+ 2 Boggn) * 7 21a

(I1-92)

410
410 3¢ /T
@ 143e7#10/T

Dado que nos interesan temperaturas del orden de T g 10°K,
el segundo y tercer sumandos del segundo corchete seran exponencial

mente chicos, por lo que se podrdn despreciar, quedando entonces:

2 n(l-n) 12 A _
ot Nk{[8 (4, . + 2 B )] + FrB T (I1-93)

1+28Bn (1-n)

En la fase semiconductora, el nivel de Fermi estar& por
debajo del fondo de la banda de conduccidn. Por otro lado n seria

de orden de cero, o mis especificamente:

-8B A
n v e

eff

con lo cual podemos aproximar:
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“Blgg

Cp(semic) ~ Nk (BA )2 e (IT-94a)

eff

que es d2 la forma de una anomalfa Schottky (Kittel, 1971). Sin embar-
go dado que la separacidn Aeff’ es del orden de los 2000°K, este
efecto no se observara teniendose en cambio la contribucién de la
red, proporcional a T3 y que es la que se observa experimentalmen-
te.

En la fase metdlica gb(u)m 6/W, nvl 6 aproximadamente:

+2B

“B (A ggt2B gg)

1 -n ~e
queda entoncess
-8 (A + 2B )
. 2 eff eff
c, (Metal) Nk{[8(a g+ 2B 0)]2 e +
2
+ 2" oy (II-94b)

W

Si estimamos el ancho de la banda del orden de los 3 ev,
el coeficiente del término lineal en T resultard y v 2mJ/Mol°K. De
los resultados experimentales de Bader y colaboradores (1973), se
obtiene y +145mJ/Mol°K. Este valor de y tan alto se atribuye a una
contribucidn adicional a la densidad de estados en el nivel de
Fermi. Esta contribucidn provendria de los estados 4f, ensanchados
por efecto de la hibridizacidn con estados de conduccién, y que se
encontrarian muy cerca del nivel de Fermi, como se desprende de los
resultados experimentales que indican un estado de valencia inter-

media en la fase metélica.

iv) Susceptibilidad Magnética

De lo ya comentado para la valencia, resulta evidente que
no existird acuerdo entre la susceptibilidad magnética calculada,
en la fase met&dlica, con los datos experimentales. Sin embargo no

carece de interés estudiar los resultados del modelo.
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En general tendremos dos contribuciones, una debida a los
iones, y otra correspondiente a los electrones promovidos a la ban-
da de conduccidn. La segunda contribucién dard una susceptibilidad
tipo Pauli (Kittel, 1971) que no consideraremos, y estudiaremos tan
s6lo la debida a los iones.

La susceptibilidad magnética se define como (HUang, 1963)

32202
3 h2| h=0

X =1/8

(II&95)

donde Z es la funcidn de particidn de los estados localizados, dada
por la expresidén (II-46) (con las energias corregidas por efectos de
cambio de volumen), y h el campo magnético externo aplicado. Si se
consideran las correcciones de la energia a segundo orden en h se
tendra (Zeiger y Pratt, 1973; White, 1970):

(0) |<J,M|Hz| J+1,M>|?
E(LSJM)= E' ' (J) + <J,M| HZ] J,M> 4+ +

£(°) (3y-g(°) (3+1)

|<T,M] H | J-1,M>|2

(II-96)
() (3)- ) (3-1)

Donde <|H_ | > indiga los elementos de matriz del término Zeeman
del Hamiltoniano (Hz aLZ+ 2 Sz) que intervienen en las correcciones
en primer y segundo orden en h. Al considerar estas correcciones a
las energfas del estado fundamental y primer excitado de la fase se
miconductora (J=0 y J=1 respectivamente) se obtiene una contribucidn
tipo Van Vleck (Zeiger y Pratt, 1973), que es independiente de tempe
ratura, para temperaturas bajas.

Considerando los valores correspondientes al SmS en (II-96),
y reemplazdndolos en la (II-46), y esta a su vez en la (II-95) resul

ta:
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( 8 (1-n) 1-¢~"10/7 (J+1)J
= 2 ; - - 2 _
X N uB SE(J=1) -E (J=0) . =410 /T + 95 3KT n ' (I1-97)
1+3 e
donde N es el nimero de Avogadro , ~ Uy el magnetdn de Bohr, g; el

factor de Landé (en este caso correspondiente al J= 5/2 de la fase
metdlica. El del J=1 de la fase aislante es nulo). Para simplificar

8 del J=5/2.
Analizando la expresién para presidn 'y temperatura nula se

los célculos hemos despreciado la separacibén entre F7 y T

obtiene

8 N ug

E(J=1)-E(J=0)

X (F=0, p=0) =

la separacidn entre el estado fundamental (J=0) y el primer excitado
(J=1) es de 410°K, con lo que se obtiene un valor de X~ 7.32 10 3
emu/mol, la cual estd en buen acuerdo con la que se obtiene para

el idn Sm2+

L 7.2 10_3 emu/mal (Van Vleck, 1932), pero es algo menor
que el que se extrapola de los datos experimentales Xr 9.47 10_3 emu/
mal (Bucher et al., 1971). Esta discrepancia con los valores experi-
mentales se mantiene (siempre a presidn nula) a temperatura finita,
como puede verse en la figura (II-5) en la cual se ha graficado el
resultado para el SmS, y comparado con los datos experimentales de
Bucher y colaboradores(1971).

Existen diversas contribuciones que pueden explicar estas
discrepancias. Por un .lado se deberfa introducir la correccidn diamag
nética debida a los aniones §2~ (Xg2» =40 10°° emu/mal) y al "ntcleo"
de las capas electrbnicas completas del Sm (Xe "core") (Xxem -66
lO_6 emu/mal); estos al ser por lo menos dos &rdenes de magnitud me-
nores no influirén apreciablemente.

Otra correccidn a tener en cuenta es el paramagnetismo del
gas de electrones, que dado que se estd en el estado semiconductor,
dard una contribucién pequeiia.

Existen finalmente dos contribuciones muy importantes, una
debida al efecto de mezcla e hibridizscidén entre los estados locali-
zados y lbs de banda, y otra a interacciones de intercambio entre los
iones Sm. Una estimacibén del primero en base a un cdlculo de perturba

ciones fue realizado por Balseiro, Passeggi y Alascio (1975). Si bien
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FIGURA II-S : Susceptibilidad magnética en funcidén de tempe
ratura, a presidn nula, para el SmS.

La linea continua corresponde a lo calculado con el presen-

te modelo, la quebrada a los datos experimentales de Bader

y colaboradores(1971),

obtuvieron que seria necesario un elemento de matriz excesivamente
alto para dar cuenta del exceso de susceptibilidad, sus resultados
dan fuerza al argumento introducido por Maple y Wohlleben (1971) de
que el incremento de susceptibilidad de la serie Sm Te, Sm Se y SmS
se debe a un aumento del efecto de hibridizacibén al disminuir el
"gap". Posteriores resultados de Nathan y colaboradores (1975), al
realizar dispersidn Raman, mostraron la importancia de las interac-

ciones de intercambio, que de ser consideradas en el cdlculo de
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Balseiro, et al., darian lugar a valores del elemento de hibridizacién
mids razonables.

Volviendo a la éxpresién (IT-97), si analizamos el resulta
do que se obtendria en la fase metdlica (presiones grandes), resulta
una ley de Curie que, como ya anticipdramos, difiere de lo observado
experimentalmente. Diversos cdlculos en sistemas similares, han de-
mostrado que el efecto de hibridizacidn permite explicar la saturacidn
de la susceptibilidad a bajas temperaturas (Alascio, LOpez y Olmedo,
1973; Olmedo, 1974; Alascio, 1975; Wio, Alascio y Lbpez, 1976; etc),

tal como se observa en la fase metdlica del SmS.

II - 10) Discusibén de Resultados

El modelo, tal como se desprende de lo expuesto, contiene
los elementos fundamentales para describir la transicidn semiconduc-
tor-metal en monocalcogenuros de Samario.

Si bien los resultados del modelo de Falicov y Kimball, en
la aproximacién de campo molecular, han sido cuestionados recientemen
te (Plischke, 1972; Ghosh, 1976), dicha aproximacidén es la mas adecua
da para el problema en estudio; y junto con la introduccidén de térmi
nos de energfa eldstica que dependen de volumen, permiten dar una des
cripcién cualitativamente buena del mecanismo de transicidn, y del
diagrama de fases de estos compuestos.

El andlisis de algunas propiedades fisicas indica que, si
bien los resultados para la fase aislante son cualitativamente correc
tos, en la fase metdlica, estable a alta presidn, las discrepancias
son notables, y en consecuencia no es posible afirmar que el modelo
pueda describir a estos compuestos en todo el rango de presiones.

Sin embargo veremos en el capitulo prdéximo que la introduc
cién de una densidad de estados mds realista para la banda de conduc
cién, incluyendo la variacidn con volumen del 10 Dq y del ancho de
banda, mejora los resultados para el diagrama de fases, al incluirse
el efecto de la presién del gas de Fermi, obteniéndose un buen acuer

do con los datos experimentales al estudiar el sistema Smsl_XSe r Y

X
el efecto de dopado en el SmS con tierras raras trivalentes.



CAPITULO III

III. Variacibn del Ancho de Banda y del 10Dg con Volumen

IITI - 1) Introduccibn

Como ya indicdramos anteriormente, Wachter y colaborado-
res propusieron un mecanismo para explicar la disminucién del gap
o0 separacidn entre el estado localizado y el fondo de la banda de
conduccidn (Kaldis y Wachter,_ 1972; Batlogg, Schoenes y Wachter,
1974, 1975).

El mecanismo, descripto gr&ficamente en la Figura (III-1),
es el siguiente: la banda de conduccibn, derivada de los niveles
5d de los iones Sm (los estados 6s también contribuyen aunque se
encuentran a energias un poco mayores), es separada por efecto
del campo cristalino en dos sub-bandas (a esta separacidn se la in
dica con la denominacidén 10 bq): t2g Yy eg (Methffesel y Mattis,
1968; Kaldis y Wachter, 1972; Gintherodt et al., 1976). Al dismi-
nuir el volumen, por efecto de la presidn aplicada, aumenta la se
paracidn entre dichas sub-bandas, mientras que la separacibn entre
el nivel 4f y el "centro de gravedad" del 10 Dg, pr&cticamente no
varfa, al mismo tiempo se produce un ensanchamiento de las bandas.
El resultado de ambos efectos da lugar a la disminucibn del gap.

Para introducir este efecto en nuestros cdlculos, se ha
ce necesario considerar una densidad de estados m&s realista para
la banda de conduccidén. Esto puede hacerse utilizando resultados
obtenidos para calcogenuros de tierras raras (en particular de Eu)
(Chao, 1970; Dbavis, 1971), o considerando una aproximacidén de 1li-
gadura fuerte (tight binding) (en una estructura clbica de caras

centradas f.c.c. como es la del ClNa) (Jelitto, 1969).

Sin embargo, dada la crudeza de las aproximaciones rea
lizadas en la energia de cohesibn, serd suficiente considerar una

banda semieliptica. Mas afin, dado que s6lo se ocupan los estados

del fondo de la banda (sub-banda t2g)' serd suficiente con consi-
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FIGURA III-1 : Esquema de la variacidn del 10Dq y del ancho

de banda al disminuir el volumen,
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derar una aproximacidn parabdlica.

De acuerdo con esto, el esquema de niveles y diferencias

de energia relevantes, es la indicada en la figura (III-2).

Af |— 100 |

€o 1' ~

/
P

FIGURA III-2 : Esquema de bandas utilizado en el mo-
delo.

La forma de la densidad de estados seré& entonces:

dfo [e-wl>w

D (g) = (ITI-1)

w2 \/w2 (2t - w2 [e -w] < w

donde d es el nlmero de estados (6 para la tZg’ y 4 para la eg),
W el semiancho de la banda. En la aproximacidén parab&lica tendre-

mos:

6 V2 ¢ /2

D (g) v ——F—rr (ITI-2)
T W3/2
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Para la dependencie de las energias con el volumen tomare

mos una relacibén lineal:

4 Dq = (4Dq)° + Y Ro §
(III-3)

W We + & Ro &

donde, como antes, 6= Ro-R/Ro; $ vy % son los coeficientes que dan
cuenta de la variacibn del 4Dq y W al disminuir el par8@metro de red.
y (4Dq)°y W°® corresponden a los valores de esos parémetros cuando:
§=0.

Veamos cual es el efecto,sobre la energia libre, de incluir

las contribuciones arriba consideradas.

IITI - 2) Energia libre - Ecuacifn de estado

Sobre la base del mismo Hamiltoniano anteriormente consi-
derado (II-15'), y con la misma suposicién en lo que respecta a se
parar la energia interna en dos contribuciones:

E = Eelect + Ecoh

las consideraciones anteriores afectar&n tan solo a la energia elec

trbnica E y no a la cohesiva E esta Gltima tendrd la mis

elect’ coh’

ma forma ya discutida (II-49).
Con las mismas aproximaciones utilizadas en los puntos (II-

4) vy (II-5), tendremos:

. = - 2 -
Eelect A n + f e £(e) D(e) de Gn (ITI-4)

El primer término corresponde a la energia de los huecos
localizados, el segundo a la de los electrones de conduccidn, y
el tercero corresponde a la energia de interaccibén Coulombiana en
tre huecos localizados y electrones itinerantes. Para el segundo

término tendremos:

H 12/7 5/2
ef(e) D(e) de =~ J e D(e) de =————7— u (ITI-5)
J o SnW3 2
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donde hemos tomado f(e) ~ ©(e-u), y u es el potencial quimico.

Por otro lado tenemos la relacibn:

H 12V2 3/
n = f D(e) f(e) de ~ J D(e) de === 2 (III-6)
0 31rW3 2
de donde:
2/3
b= [ 3 ] Wwn 2/3 (IIT-7)
12V2

Reemplazando (III-7) en (III-5), y esta en la (III-4) tendremos:

5
- » /3 - 2 -4
Eelect An+an G n (ITI-4")

.6081.

donde 3 = ¢W, con ¢

Esta expresibn de la energia es similar a la usada por
Bucher y Maines (1972) para estudiar el sistema Sm Sl—xsex’ pero

no consideraron efectos de volumen, que ahora introduciremos:

De acuerdo con el esquema indicado en la figura (III-2)

tendremos:

A =¢ - (Y + &8 JR_ 6 ?
N N L (III-8)
a = ¢ W =¢°W°+g Ro¢6 J

N
donde € = €, -(4Dq)°- W°

Si consideramos la entalpia, tal como hiciéramos ante-
riormente, desarrollada hasta segundo orden en ¢ y on, tendremos

como en (II-54)

H=a+bs + cs? (ITII-9)
pero donde los coeficientes a, b y c estarén dados ahora por:

S XL &2 3, Mq? [po _ o n°/3 -
a=4A4An ¢ n? + 2pRO + Ro RS 1| + $W° n (ITI-10a)
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5/3
b=-6pR n-6pR +¢fR n / (III-10b)
c =3 Rg (py + 2 p) (ITI-10c)
donde & = ¢ - Mq?RO; g = G-3p;a? Rg ;i Pgp Y pP1 estén dados por:
_ 1 N 2 M -
py = — [(G+8) R, + aMg? (1/0 - 1/R )] (IIT-1la)
o
P1 = Mg” [ 1/p, = 2/R ] (III-11b)
6R3 o] [o] )
[0}

Nuevamente Py resulta ser tres veces el modulo de Bulk.
La condicibn (II-50) 6 (II-50') que permnite obterer el & de equili

brio, nos lleva a:

b

5/3
X pn+p-kxn’%y/ p (ITI-12)
2c 0

donde, como ya hiciéramos en la (II-57) hemos despreciado p frente
a p; en el denominador. Comparédndolo con dicha expresidn vemos

que la (III-12) tiene un término adicional: - kn>/3 (K= ¢8 /6R§ ).
Este da cuenta de la "presibn" del gas de electrones (Landau y
Lifshitz, 1950), que se opone a la promocibdn de electrones de la
capa 4f a la banda de conduccibn. Resulta evidente que este térmi
no dari lugar a correcciones notables para la variacién de volumen
con presifn, en particular reduciendo dicho cambio en la transicién.
Reemplazando esto en la expresién de la entalpia, o en la energia
libre, resulta para esta Gltimas

5/3 8,/3
/ + Dn ’/

g = bogg M~ Gogg n

10
n? + Ce + Mn /3 - TS(n) (II1-13)

ff
donde S(n) incluye la entropia configuracional y de spin. Los diver
sos términos son respectivamente:
3
6 R, P,

bogg = X - ——p = X-+vp (ITI-14a)
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3 RS
— 0 2 o 42 2 = -
Goge™ G + — [p2 - o2 p? 1=06+ Geon (III-14b)
48R
Cegge™ W # p; P 7 C, + &p (ITI-14c)
Ny
D =9¢ BR P /P1 = Ep (III-144)
2 X2
M o= - 28 (ITI-14e)
12 R0p1

El primer término tiene la misma forma que el correspondien
te al modelo sin correcciones en la banda. Respecto al segundo es
interesante notar que aparte de la contribucidn puramente electros-
t4tica (Gelect)’ resulta una contribucién eléstica (Gcoh) tal como
obtuvieran Anderson y Chui (1974) al estudiar las contribuciones
harménicas y anharménicas que se presentan por efecto del cambio
de volumen del Sm al cambiar su valencia' El'siguiente término es
la energia de los electrones de conduccibén, que depende de la pre-
sibén a través de la variacidn del ancho de banda. Los dos té&rminos
restantes son correcciones que se originan por la inclusidn de

los efectos de volumen en el 10Dg y en el ancho de banda.

Podemos determinar p, como en el caso anterior, lo gue nos
permite evaluar $ + g . De interpolar linealmente las variaciones
del 10Dg respecto del parametro de red en los tres compuestos se
puede estimar %. Los par@metros libres serdn entonces W°y Geff‘
Para el primero adoptaremos el valor propuesto por Varna y Heine
(1975) para el SmS: 2W°= 2.5 ev, y para los restantes compuestos

ajustaremos con la variacibébn de volumen.

El Qinico par&metro libre, seri entonces el Geff’ el cual

estard acotado inferiormente por el GCoh'

En la tabla (III-1) se encuentran los valores de los parid
metros que resultan de las determinaciones arriba senaladas.
Para determinar el Geff’ adoptaremos el mismo criterio que

usamos para determinar el Beff anteriormente, es decir, para el SmS
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tomamos el valor que ajusta la presidn de transicidén a temperatura
ampbiente, mientras que para el SmSe y SmTe tomaremos aquellos que,
aproximadamente, permitirén obtener la mejor aproximacidén para la
variacidén de volumen con presién, también a temperatura ambiente.

En la figura (III-3a) vemos la forma de la energia libre,
dada por la expresidn (III-13) a diversas temperaturas, a presién
constante.

En la figura (III-3b) se ve el efecto de variar presién
a temperatura constante.

Podemos apreciar que a pesar de la aparente complejidad
de la actual expresidn, cualitativamente, el comportamiento es si-
milar al anterior, la diferencia significativa es la pérdida de

simetria respecto de n=1/2.

Tabla ITI~1

F-_Eéséggzzeé_i__§m§___i_§m§9___i__§@E§_i
I Ry () | 2.984 ! 3.112 ! 3,298 |
i 10 Dg(ev) E 2.3 i 1.9 E 1.55 i
o4 Dq(ef) I 0.92 0.8 I 0.62 !
i E (es/A) E 1.708 i 1.851 E 454 i
I Y (es/A) ! 0.965 ! 0.965 ! 0.965 !
! p, (kbar) ! 1800 | 1660 | 1200 |
E py (kbar) i 181 i 152 E 106 E
! Y (es/kbar)| 0.010 | 0.011 | 0.0119|
E X (es) E 0.2 i 0.5 i 0.7 i
i Cy (es) E 0.76 E 0.67 E 0.64 E
! g(ev/kbar) ! 0.002 ) 0.002 ! .001 !
i 2 W° (ev) i 2.5 i 2.20 i 2.10 i
I D (ev) !l 0.31 ! 0.34 ! 0.08 !
I M (ev) | -0.027 | -0.035 1-0.003 i
% Gcoh(et) g 0.68 ? 0.617 g 0.43 i
: G=G,Coh+'JeleCt: 1.161 |I ~1.010 :m .5 :
| T, (°K) | ~1250 ! § 160 !< 50 !
E K (kbar) E 31.15 E 31.04 E 6.78 E
| | | | !
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FIGURA III-3:

Energia libre en funcidn del nfimero de huecos en el nivel localizado.
a) Para distintas temperaturas, de arriba hacia abajo T=0,200,500,
1000, La linea llena corresponde a P=0, la partida a P=6 kb.

b) A temperatura ambiente y distintas presiones, de arriba abajo

P=0, 3, 6.5y 9 kb.
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ITI - 3) biagrama de Fases

Para determinar el diagrama de fases, deberemos, como ya
hiciéramos en el caso anterior, determinar los valores n(p,T) de
equilibrio, 6, como ya hiciéramos anteriormente, hallar los minimos
de la energia libre por la condicidén: 3G/3 n= 0. En este caso, la

condicibén anterior lleva a la relacién:

_ _ 5 2/3, 8 5/3,10, 7/3_ 5
n=1/ {1+ expB[Aeff 2Gefn + 3 Cefn + 3Dn +—§Mn thnQ(T)J}

(I11I-15)

Esta expresidén se podria resolver, para cada conjunto de
valores (p,T), en forma autoconsistente, obteniéndose a lo sumo tres
soluciones (dos minimos y un mdximo). Sin embargo es mds sencillo
estudiar las isotermas (n,p), y utilizando el criterio de igualacién
de dreas de Maxwell (tal como se realiza en la teoria de Van der
Walls pero gases reales (Huang, 1963)) determinar la presibén de tran

sicién. Se requiere, entonces, estudiar la relacién
p=£f (n,T) (I1I-16)

Jque en el presente caso corresponde a:

1 n 5. 2/3.8 5/3.10, 7/3 oy
o= {K-2G_gn+3Cen"" “+3Dn”/ “+=un '/ *-kTen [Q(EL%L_E)J}(III-17)

3 3
(v= 3 en?/3)

Los resultados, para el SmS, a varias temperaturas se en
cuentran en la figura (III-4).

Este andlisis nos lleva a determinar el diagrama de fase,
también para el SmS, de la figura (III-5). Vemos que de acuerdo a
la estimacidn experimental, el diagrama resultante es cualitativa-
mente mads correcto que el anteriormente obtenido. La temperatura cri

tica obtenida es de aproximadamente 1250°K. Por otro lado, los dia-
gramas correspondientes para el SmSe y SmTe son cualitativamente si-

milares, y no los incluimos.
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FIGURA III-5 : Diagrama de fases P-T, teori-
co,del SmS,.

Es interesante seflalar gue para los mismos resultan tempe
raturas criticas, por debajo de la ambiente (en acuerdo con Tonkov
y Aptekar, 1974), de aproximadamente 150°K y menos que 50°K respec-
tivamente.

Vemos que la pendiente de la curva de transicidn resulta
nuevamente negativa, si bien, dada la asimetria existente, la entro
pfa configuracional puede llegar a competir con la magnética, depen

diendo de los valores de los coeficientes en la energia ligre. (¥*)

(*) En un andlisis del comportamiento analitico de la expresidn
(III-13), tomando valores para los coeficientes sin correlacidn
con los datos experimentales, se obtuvo un diagrama de fases,
hipotético, en el cual la pendiente, inicialmente negativa, cam

biaba a positiva al aumentar la temperatura.
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III - 4)Propiedades Fisicas

Es evidente gque si bien se han mejorado los resultados
en cuanto a la transicidén y al diagréma de fases, el acuerdo con
aquellas propiedades, tales como la susceptibilidad magnética, que
dependen muy estrechamente de efectos de hibridizacidn entre esta-
dos localizados y de conduccibén, no ha de mejorar. Por lo tanto
carece de sentido repetir el estudio realizado en el capitulo an-
terior, y si en cambio discutir brevemente las modificaciones Jue
surgen.

Es asi que, considerando nuevamente la expresidén (II-58)
que nos permite estudiar la variacidén de volumen con presidn, pe-
ro donde ahora 6§ estard dada por la expresidén (III-12), se han ob
tenido las curvas AV/V0 en funcibén de p para el SmS (Figura III-6a)
y para el SmSe y SmTe (Figura III-6b). Podemos ver que la magnitud
del cambio de volumen en la transicidén ha mejorado sensiblemente,
en lo que respecta a los valores experimentales. Por ejemplo para
el sSmS el resultado previo indicaba AV/VO v27%, mientras 7Jue el
actual es menor que el 22%, lo que estd en mejor acuerdo con la
observacibén experimental que indica un cambio menor que el 15%.

Respecto al cambio de valencia, la misma resulta practi-
camente del orden de la unidad. Para corregir este punto se hace
necesario introducir efectos de hibridizacidén, que pueden dar lu-
gar a ocupaciones no enteras de la capa 4f.

En cuanto al resto de las propiedades (calor especifico,
susceptibilidad, etc) no ofrecen cambios significativos con res-
pecto a los resultados del capitulo precedente, por lo que no los
discutiremos aqui.

La mayor diferencia aparece al estudiar el modulo de Bulk
(modulo de comprensibilidad) en funcidén de presidn para el SmS.El
efecto de la presibén del gas de electrones hace que el salto del
modulo de Bulk en la transicidén se invierta respecto del que resul
tare en el caso anterior. Es decir que la fase met&lica resulta
menos comprensible que la aislante, en desacuerdo con los datos
experimentales. Este hecho no debe llamarnos la atencidén, pues si
bien el modelo describe globalmente la transicidén, fundamentandose
en el aspecto prioritario de la promocidn electrénica, y alin cuan-

do se ha introducido la dependencia con el volumen a través de la
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FIGURA III-6 : Variacién tebrica de volumen en funcibén de presibn

para : a) SmS, b) SmSe y SmTe.



// .. 15.

energia de cohesidn; seria necesario considerar en forma méds cui-
dadosa los aspectos eliasticos (por ej. Ghatack 1976) con los cua-

les estd estrechamente relacionado este parametro.

III - 5) Aplicacidn al Sistema Sm S;__ Se

El sistema Sm Sl—x SeX fua investigado por Boucher y Mai
nes (1972) como una forma de obtener informacidn adicional respec
to a la transicidn semiconductor-metal, a través del estudio de
una serie de compuestos, cuyos extremos: SmS y SmSe, presentan di
ferentes tipos de transiciones de fase.

Las mediciones de resistividad (que se encuentran en la
figura (I-11) realizadas a temperatura ambiente, indicaron un co-
rrimiento en la presidén de transicidn, hacia presiones mayores,co
mo asi tambien una disminucién de la histeresis, al aumentar la
concentracidén de Selenio. En particular, a la concentracidn x=.8

(SmsS 28e se observd la desaparicidén de la histeresis, y de la

.8)’
transicidén de primer orden. La conclusidn de Bucher y Maines, fue
de que dicha concentracidén indicaria el limite de dos zonas, una
(concentraciones menores) en la cual se tendrian transiciones abrup
tas, y otra (concentraciones mayores) de transiciones lentas. Dado
que las mediciones se realizaron tan sélo a temperatura ambiente,
estas conclusiones son discutibles y resulta mucho mas razonable
la hipdtesis senalada por Tonkov y Aptekar (1974). Estos autores
opinan que lo que se observa es el punto critico (a temperatura
ambiente) del sistema SmS.ZSe'S, Yy dque a concentraciones mayores
se estard en condiciones de transicién supercriticas. Para veriri
car este punto se hace necesario la realizacidn de experimentos a
temperaturas menores que la ambiente y verificar asi la existencia
(o no existencia) de transiciones abruptas en ese rango de tempe-
raturas.

Para estudiar tedricamente este compuesto, se ha partido
del mismo esquema anterior, pero donde los pardmetros los calcula
mos realizando una interpolacidn entre los del SmS y SmSe puros.

Para el pardmetro de red esto equivale a adoptar la ley de Vegard:
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a = (1l-x) a + x (IT1I-18)

SmS aSmSe

Sobre la base de esta interpolacidn, en forma similar pa
n
ra gy . %,A, p1., etc. se han obtenido los valores de los parametros

dependientes (po, G ' CO, £, etc) resultando los valores que fi

coh
guran en la tabla (III-2):

Tabla III-2

| ) ! ! Sms)_ Se_ i i
I Parametros I SmS fm————- to————= A—=———— qm————- I SmSe |
S — R 4_53;1_%_§f_§_4_53_2_4_§E_§_F ______ i
| Ro (§) i 2.984! 2.9@75 3.035 | 3.0745 3 086E 3.1121
ey (A ! 0.408 ) 0.418) 0.446} 0.475 | 0.484] 0.503
E ¥ (ev/a) E l.708i 1.722! 1.7655 1.8085 1.8225 l.85li
LY (ev/A) I 0.9651 - = =1 — — -l - - o
E p; (kbar) E l.SOOE 1774i 1696i l6l8i 1592E 1.540 |
! py (kbar) ! 181 ) 179 |} 171 | 161 | 158, 152 |
E y (ev/kbar) i 0.01 i 0.01 E 0.01 E 0.01 E 0.01 i 0.011i
X (ew) ' 0.2 !'0.23 ) 0.32 ! 0.41 | 0.44} 0.5 |
E Co (ev) i 0.76 E 0.75 i 0.724E 0.696! 0.687) 0.67 E
| & (ev/kbar) | 0.002 )~ - -} - - -} - - -] - -
E D (ev) E 0.31 E 0.31 i 0.3271 0.33 E 0 3365 0.34 |
' M (ev) ! =0.027 }]-0.027}-0.029 {-0.032 {-0.033} -0.035
| Goop (ev) | 0.68 E 0.685i 0.67SE 0.642i 0.6335 0.617]1
E G=Gion *Celect E 1.l6li 1.158! 1.121i 1.062E 1.0445 1.0103
EPresién.Tréns.Exp.i E 9.7 i 21.5 i 31.1 a 34.6 E lentai
| " Trans. Tebrica | ! '10.1 | 23.4 | 39.8 ! 43.6 | lenta]
| | | I | 1 |

| I | | I t |

De los resultados que figuran en la tabla, para las pre-
siones de transicidén a temperatura ambiente, se observa que a ba-
jas concentraciones de Selenio existe un buen acuerdo con los da-
tos experimentales. Sin embargo al aumentar la concentracidén las
discrepancias son mayores. Esto, se debe, en gran medida, a que la
determinacién de los pardmetros del SmSe (en particular el G), se

ha realizado sobre bases mucho mds cualitativas que en el caso del
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SmS, y por lo tanto en la medida que aumenta la influencia de di-
chos pardmetros, aumentan las discrepancias. A pesar de esto, un
punto a destacar es que a la concentracién x=.8 (que como ya indi
cidramos seglin algunos autores corresponde a un sistema con una tem
peratura critica del orden de la ambiente), se observa que, si bien
la presién de transicidn difiere sensiblemente de la experimental,al
analizar la curva de n vs p que determina la transicién desaparece
el efecto de histeresis, indicando un punto critico, por supuesto
a temperatura ambiente.

Los resultados sefalados dan argumentos favorables para
la validez del modelo. Pasaremos a estudiar el efecto de impurezas
de tierras raras, que son otros de los sistemas que han sido inves

tigados.

III - 6) Efecto de Dopado con Lanté&nidos Trivalentes en SmS

Como ya se indicara, los monosulfuros de tierras raras
forman entre ellos soluciones sb6lidas en todo el rango de composi
ciones, conservando la estructura tipo Cl Na. Es de esperar por
lo tanto, que al reemplazar iones de Sm por los de algin lanténi-
do trivalente, al ser menor el radio ibnico, se observe un efecto
similar al aplicar presidn, es decir provocar la transicidén semi
conductor-metal al variar concentracibn, estabilizando asi la fa-
se metidlica correspondiente a alta presibén, a presibn atmosférica.
Este efecto ha sido observado utilizando diversos substitutos, co
mo ser Y, Gd, La, Nd, Ce. etc (Jayaraman et al., 1973, 1975 a;
Holtzberg, 1973: Tao y Holtzberg, 1975; Glintherodt y Holtzberg,
1975a,b; Pohl, 1976, etc). En el caso particular del Gd, Shaburov
y colaboradores (1973, 1975) mostraron que este se comporta como
un compresor quimico pasivo.

El dopado de SmS con RS (con R lantanido), influencia sus
propiedades en tres aspectos escensilales:

a) Compresibn de la red.
b) Variacidén de la distancia del nivel 4f localizado al fondo de
la banda.

c) Ocupacién de la banda de conduccidn(para cationes trivalentes).
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Para estudiar tedricamente el sistema Sm; _ R,S supondre-
mos que los lantd@nidos trivalentes que reemplazan al Sm se com-
portan en forma similar a iones Sm3+ (pero en la configuracién e-
lectrdnica que les corresponda), en lo que respecta a las propie-
dades cohesivas, y contribuyendo con un electrén a la banda de con

duccidn.

1) Hamiltoniano Modelo

Consideraremos, solamente, el dopado de SmS con RS donde
R es algln lantdnido trivalente. El nivel 4f correspondiente al
dopante estard en una configuracibén determinada, para la cual el
momento angular total J es un buen nlmero cudntico. Supondremos
que los iones del dopante son équivalentes a iones Sm3+, pero con
su configuracidn correspondiente, y con propiedades cohesivas si-
milares.

Las variaciones del ancho de la banda de conduccién, y
de la distancia del nivel localizado al fonde de dicha banda, de-
penderdn de la concentracibn a través del volumen.

Al definir el Hamiltoniano correspondiente al sistema do
pado, debemos exigir que el mismo se reduzca al del sistema puro,
dado en (II-15'), en el 1limite de concentracidén nula.

El Hamiltoniano de nuestro sistema estari dado por:

H. = H

imp banda * Hloc(Sm)+Hloc(R)+ Hc0u1 (ITI-18)

donde Hbanda es el Hamiltoniano correspondiente a los estados de
conduccidn que tiene la misma forma que para el sistema puro, da-
da en (II-15a). Hloc(Sm)

dos localizados en los sitios en los cuales se tienen iones de Sm.

es el Hamiltoniano que describe los esta

Si tenemos N' sitios, del total N, ocupados por lantdnidos triva-

lentes, Hloc (Sm) sera:
N- N' . . . .
HlOC(Sm)—jzl {EOIJO>< jo| + % EM [iM ><iM| +
(III-19a)
tl B, 138, >Ry | + I g, |984< 3R,1)

Ry
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Yy se ha utilizado la misma notacidén del capitulo anterior. Si in-
dicamos con |£,R > el estado en el que se encuentran los lant&ni-
dos trivalentes con los gque se ha dopado el SmS, el tercer térmi-
no de (III-18) (%oc(R)) que describe justamente los estados loca-
lizados en los sitios en los cuales hay dopantes, seri:

H E

1 By 4N ><t,N| (III-19b)

loc(R) ~ &

2 ez

Implicitamente hemos considerado que en estos sitios se
tiene un estado de valencia determinado, especificamente igual a 3.

El término siguiente, el cuarto de (III-18), corresponde
a la interaccibn coulombiana entre electrones de conduccidn y hue

cos localizados dada por:

NEN'
. . +
H = =G iR ><]R| C. C. +
coul j=1, Ro jo jo
(III-19c)
N'
- g ! | m-<tr] cf c.

£=1,RNo Jo Ja

los Cgo y Cjc corresponden a los estados de Wannier ya introdu-

cidos en la expresifén (II-39). En el sequndo término G' es el ele
mento de matriz de la interaccidén coulombiana entre electrones de
conduccidn y huecos localizados en las impurezas. Supondremos G'=G,:
basédndonos en la equivalencia supuesta para los lantdnidos trivalen
tes con Sm3+. y evitar de esta forma introducir nuevos parametros
en el modelo. Como ya hiciéramos anteriormente, este Gltimo térmi-

no, f lo consideraremos en la aproximacidén de Haatree-Hock.

coul’
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ii) Energfa Libre del Sistema

Como ya hiciéramos con el sistema puro, consideraremos la
energia libre del sistema, descripta por la funcién de Gibbs:
G=F + pv, donde F es la energfa libre de Helmholtz. Estudiaremos
primeramente la energia que nuevamente separaremos en dos contri-

buciones, una electrénica y otra cohesiva:

E = Eelect + Ecoh

Si x es la concentracidn de impurezas, la concentracién
de iones de Sm, seréd: y = 1-x, y el nimero de electrones de con-

duccibn seréa:

n, = (1-x) n + x (II1I-20)
donde n es el namero de huecos en los iones Sm, que se obtendra
de minimizar la energfa libre del sistema. Con esta salvedad, y
operando en forma similar que en el sistema puro, sobre la base
del Hamiltoniano considerado tendremos para la contribucién'eleg
trbénica a la energia:
5/3

= (l-x) An+ an - Gn_n (ITI-21)

Eelect c o]

Con A y a dados en (III-8), pero donde incluiremos ahora,
en A particularmente, una dependencia lineal directa con la concen
tracién (Pohl, 1976):

Y& a8
A = € (v +,§ ) R05 + (BX] X
N (I1I-22)
a= ¢ W + B ¢ Rp$
n N . . P R .
con e , v, %, ¢ v W® definidos anteriormente, (Sﬁl indica la va-

riacibn de la separacién entre el nivel localizado y el fondo de

la banda de conduccidén. Si dopamos con iones trivalentes 3A/5x< 0,
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mientras que si lo hiciéramos con iones divalentes, Yb por ejemplo,
seria positiva. 8§ es nuevamente (RO—R)/R0 e incluye la variacidn
debida a presidén y dopado.

La contribucidn el&stica la indicaremos por:

(Sm) (R)
Ecoh = (1-x) Ecoh + x Ecoh (IT1I-23)
(1) 2
= ~[R | - M3© -
Ecoh = ZX exp (p J R (I11-24)
i

Hemos separado las contribuciones cohesivas correspondien
tes a los iones Sm y a los dopantes, pues a diferencia de lo que
sucedia en el sistema SmSl_xSex, estos dependeran de cual es el
i6n considerado. Dicha dependencia la supondremos incluida solamen
te en el p; + €S decir en la distancia efectiva de interaccién, mien
tras que la magnitud de la interaccidén (i) la tomaremos igual pa-

ra todos los iones. La expresidn de p; seréa:

Psm = Po ( 1 - an) , (ITI-25a)

PR p, (1 =) (II1-25b)
donde o ha sido dada anteriormente, y n depende del dopante, obte
niéndose de los parédmetros de red (a°) de los sulfuros puros po-
niendo Ap/ p = Aa°/a®. Los valores para distintos dopantes se ha
llan en la tabla III-3.

Desarrollando a segunda orden en an,8 ,n Yy X, alrede-
dor de 0, como ya hiciéramos con el sistema puro, tendremos para

la entalpia, como en III-9:
H=E+pV=a+bs + cb2 (III-26)

estando a, b y ¢ dados por:

0. 5/3
a=aj+ (l-x)[x + (%ﬁ} x] n - xnG + ¢W°ng +
(1 _ Mg? 1_2,7 _2 (III-27a
Q-0 fe-5-e G-l n )
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(op
il

3 3 5
~(1-x) 6Ropon - 6pRS + 4,§Ronc/3 - 6 xR3p_ (II1-27b)

c = 3R} (p,+ 2 p) (III-27c)

Y ao incluye los términos que no dependen de n, poy Y P, han sido
definidos en (III-11), y P.: presién quimica estd dada por:

Po = Ma2 n(1/0,- 1/Ro )/ 6R3 (III-28)

c
Minimizando la entalpia respecto de §: §H/5§ =0, tendre-

mos en forma similar a la (III-12):

b 1

- _b _ 1 _ - 5/3 _
§ = ‘78 < By [(l X)pon + p + XP, K n, ] (ITI-29)

K = ¢8/ 6R-

1]

Y Puede verse que el efecto de dopado se comporta, en lo que respec
ta a la variacidn de volumen, en forma paralela a la presién.
Reemplazando estos resultados en (III-26), tendremos:

H= (1-x) A(x,p)n - G, n.n + C(x,p) nc':s/é + (1-x) D nc5/3n +

T ¢

1075 _ , _
+ M n, + x (Gcoh + (1-x)n Gsc) n (ITI-30)
siendo:

~%- (1Y
A (x,p) = X Y (p+xpc) + 5% X
C (x,p) = Cot g(p + xp_) (ITI-31)
6 = 3R (P5 = o2p? )
coh < o a”k

3 2

Gse = 3 Ro py/P1
G =G+ G

T coh
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Con Dy M ya definidos en (III-14d-e). G coincide con

coh
el ya obtenido (III-14b), y Gsc que es uno de los términos que de

finen al G aparece como una contribucidn gue se opone a la tran

coh’
sicidn.

Nos queda ahora considerar la entropia del sistema. Como
ya hiciéramos con el sistema puro no consideraremos la entropia de
la banda, sino tan solo incluiremos los términos correspondientes
a entropia configuracional y de Spin.

Si tenemos N-N' sitios con iones de Sm, lo que da una con-
centracidén y= 1l-x (x=N'/N), el niimero de arreglos independientes
que tienen n, subsistemas con un hueco, con degeneraciones gg Yy d)

(como en § II-2) serd (Strdssler y Kittel, 1965):

n; N-nj N! 1-x

<L gl go n1: (N—nl).' J>‘

obteniéndose para la entropia, en el limite n; >>1:
S(x,n) = =(1-x)k N {nénn + (1-n)£n(l-n)-nfng;-(1l-n)Lngy (IT1I-32)

En nuestro caso g; Yy gg son degeneraciones dependientes
de temperatura, ya dadas en (II-32) y (II-47).
Conectando las expresiones (III-30) y (III-32) tenemos la

energia libre de Gibbs que nos describe el sistema.

G=E - TS + pV

Es importante notar que en el limite de concentracidn nula

se recobra el resultado (III-13) para el sistema puro.
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iii) Resultados

De lo desarrollado en el punto precedente surge, en prin-
cipio, un nuevo pardmetro que corresponderia a la variacidén del
"gap" con la concentracidn, al considerar la red como rigida (3A/3x).
Dado que el mismo es muy dificil de evaluar, y para evitar la intro
duccidn de nuevos paridmetros ajustables en el modelo, en lo que si-
gue lo tomaremos como nulo. De esta forma incluiremos toda la varia
cidén de la distancia del nivel localizado al fondo de la banda de
conduccidn, debida a la variacidén de la concentracidén de impurezas,
en el efecto de la "presién quimica" Po-

Los valores de los pardmetros n y P, que resultan para los
distintos dopantes, calculados segln se indicara en el punto ante-
rior, se encuentran en la tabla IITI-3. En la misma tabla vemos los
valores de la concentracién critica, a partir de la cual, a tempera
tura ambiente, la aleacibn seria metélicaf En el caso del Y y Gd,
los resultados estadn en buen acuerdo con los datos experimentales
(tomados de Pohl, 1976), mientras que para el Nd y La los valores
obtenidos parecen ser un poco altos. Para el Nd no hay determinacién
experimental de dicho valor, mientras que para el La, segin Pohl,a
concentraciones x >.15, dejarian de producirse transiciones de pri

mer orden, resultando transiciones lentas.

TABLA III-3

o= oo PSSR e S E Yo .
| Dopante LBardmetro de Red (A), . 1 p_(kbar) [Co0centE Critica (T anb)
I LE&E;_J_TEQE;LQQE_B;I% ______ % _________ %--E&E;__F__Eeézigg____é
E Y Es.so E 5.50 i 5.50 !0.079! 169 ! .11 ! .13 E
| ca i5.56 | 5.57 E 5.556E 0.0695 148 i 15 i .185 :
! La !5.855!5.92 ! 5.8 !o0.020} 43 1 - I >.3 5
| Nd i5.7 | 5.68 E 5.67 10.0451 96 - E "3 !
[ [ dmme Lo S I N S P L

En la misma tabla se incluyen los valores del paré@metro de
red que resultan de extrapolar la expresidén III-29 a concentracion

x=1 (y presidn nula), o sea para los sistemas puros RS, obteniéndose
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FIGURA III-7 : Variacién de la presidn de transicidén, a tempe-
ratura ambiente, en funcién de concentracién
para los sistemas Sml_xRxS (donde R es una tierra rara triva-
lente). Las curvas continuas corresponden a los resultados teo
ricos para Gd e Y como dopantes, los datos experimentales han

sido tomados de Pohl, 1976,
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un buen acuerdo con los datos experimentales, y con los que resul
tan de considerar los radios idnicos.

Se ha estudiado también la variacidén de la presidén de tran
sicién, a temperatura ambiente, en funcidén de concentracién, que es
una de las relaciones investigadas experimentalmente. Los resulta-
dos para el caso de Gd e Y como dopantes, se encuentran en la figu
ra III-7, observidndose un acuerdo muy razonable con los datos expe
rimentales.

Se ha obtenido también el diagrama de estabilidad de fases

x-T, para el Sm XGdXS. Como se observa en la figura III-8, el mismo

1-

1000t

5007

TEMPERATURA (°K)

t } { Y
L] L] T

1 2 3
CONCENTRACION X

FIGURA III-8 : Diagrama tedrico de estabilidad

de fases concentracidn-tempera-

tura, para el sistema Sml-dexS’
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es cualitativamente similar al del sistema puro, si bien la tempe
ratura critica es algo menor. Si comparamos este resultado con el
diagrama obtenido por Jayaraman y colaboradores (1975a), que se en
cuentra en la figura I-12-c, vemos dos discrepancias notables, una
el signo de la pendiente a altas temperaturas (similar a lo que su
cede en el sistema puro), y la otra el comportamiento a temperatu-
ras de 100°K y menores. Si bien en ese rango de temperaturas exis-
te una curvatura (mucho mds notable en el sistema puro), que pro-
viene de los términos de entropia magnética , la misma no alcanza
a explicar los datos experimentales. Seglin algunos autores la fa-
se indicada con B' en la figura I-12-c, corresponderia a una fase
excitbnica (Ghatak et al., 1976). Sin embargo esta hipbétesis no
estd plenamente justificada por los actuales datos experimentales.
Por otra parte la variacibén del pardmetro de red con pre
sidén, para distintas concentraciones, como asi también la del mé-
dulo de Bulk con concentracién muestran un comportamiento cualita

tivamente correcto.

II - 7) Comentarios

La introduccidn en el modelo, de una densidad de estados
mds realista para la banda de conduccibn, y del efecto de volumen
en la variacién del ancho de dicha banda y del 10 Dg, nos ha per-
mitido obtener una descripcién mis adecuada de la transicidn semi
conductor-metal en los monocalcogenuros de Samario.

El diagrama de fases que resulta para el SmS es cualitati
vamente mids correcto que el anteriormente obtenido, resultando una
temperatura critica en mejor acuerdo con lo estimado experimental-
mente. Se obtienen también, valores para el cambio de volumen en
la transicién en mejor acuerdo con los experimentales, lo que sur
ge de considerar la presidn del gas de Fermi, como una contribucidn
que se opone a la transicidn, reduciendo el cambio de volumen.

Hemos estudiado también los sistemas Sm S, _ Se , Y Smy _o
RXS, obteniendo resultados en muy buen acuerdo cualitativo (y en

algunos casos cuantitativo) con la experiencia, indicando que 1los
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elementos que se han considerado en el modelo son los mds importan
tes, y los que senalan la tendencia general en la transicién.

Sin embargo existe una notable discrepancia con las pro-
piedades fisicas de la fase metélicat En el capitulo préximo ana-
lizaremos el efecto de hibridizacib6n, y veremos que, al menos cua
litativamente, este puede dar cuenta de las anomalias gque se obser

van en dicha fase.



CAPITULO IV

IV) Discusidén del Efecto de Hibridizacién entre Estados Localizados

y de Conduccidn.

IV - 1) Introduccidn

El modelo propuesto en los capitulos precendentes permite
describir en forma cualitativamente correcta las caracteristicas
principales de la transicidn semiconductor-metal en monocalcogenu
ros de Samario, tanto en los sistemas puros como mixtos (Smsl_x
Sex, Sml_xRxS). Sin embargo, particularmente en el SmS; a pesar de
que las propiedades fisicas de la fase semiconductora estable a ba
jas presiones, son descriptas por el modelo en forma cualitativa-
mente razonable, en la fase metdlica estable a altas presiones, se
pPresentan discrepancias notables entre los resultados del modelo,
que predicen una valencia entera y un comportamiento en acuerdo con
ella (pardmetro de red correspondiente al Sm3+s, ley de Curie para
la susceptibilidad, calor especifico normal, etc), y los datos ex-
perimentales que indican un estado de valencia intermedia (parame-
tro de red intermedia entre Sm2+s \% Sm3+S (Chetterjee et al, 1972),
saturacidén de la susceptibilidad a bajas temperaturas (Maple y
Wohlleben, 1971), un coeficiente del término lineal en temperatura
del calor especifico anormalmente alto (Bader et al., 1973), etc).

Estas anomalias, tipicas de situaciones en las cuales se
presenta el fendmeno de valencia intermedia (Maple y Wohlleben,
1973; Wohlleben y Coles, 1973; Varma, 1976, etc), se explican por
la existencia de efectos de hibridizacién o mezcla entre estados
localizados y de conduccidén. Dicha mezcla se debe a la superposi-
cidén de las funciones de onda 4f y 54 de sitios vecinos (en un mis
mo sitio, debido a la simetria, se tendria contribucidén nula), la

cual se indica en la figura IV-1, para los monocalcogenuros de Eu.
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FIGURA IV-1 : Funcidn de onda

2+

atémica para el Ey ,

0°" vy 82_.Las distancias entre ve-
cinos mas préximos en la red ,entre
Eu y los iones de los calcogenuros
estan indicadas por flechas, y se
han indicado cuatro de las funcio-
nes de onda con sus respectivos ori
genes en esos puntos, para mostrar
la superposicidn de las funciones
anidn-catién y catidn-catidn.

( De Kasuya, 1970 a,b.)

Se hace necesario entonces, la inclusién del término de hi

bridizacién considerado en el capftulo II al discutir la forma del

Hamiltoniano modelo propuesto. Sin embargo,
ha sido posible en forma satisfactoria en otros casos
la teorfa de la transicién a-y en Ce metdlico:
Olmedo,
problema sumamente complicado, por el hecho
electrbnica en cada una de las fases,
cibn,
€n un caso y metal en el otro),

aproximaciones que simplifican notablemente el cdlculo (p.ej

1973; Olmedo, 1974),

en el caso actual se

a pesar de que esto
(p.ejemplo
Alascio, L6pez 3%
convierte en un
de que la estructura

antes y después de 1la transi

tienen caracteristicas marcadamente distintas (semiconductor

lo que impide el uso de ciertas

no

es posible suponer la existencia de un nivel localizado de ancho
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constante (Anderson, 1961; Cogblin y Blandin, 1968; Goncalves da
Silva y Falicov, 1972; Blandin, 1973; etc), sino que el mismo se-
rda funcién de la energfa; no se pueden despreciar los corrimien-

tos en energia del nivel localizado a riesgo de llegar a resulta-
dos errdneos (p.ej.: SIcardi et al., 1975)).

Por ello no incluiremos el efecto de hibridizacidn direc-
tamente en el modelo, sino que estudiaremos a través de distintos
esquemas cual es, al menos cualitativamente, el efecto del poten-~
cial de mezcla sobre la transicidén, Y en particular en las propie

dades de la fase metdlica de estos compuestos.

IV - 2) Estimacién del Efecto de Hibridizacidn Mediante Perturba-

ciones.

i) Hamiltoniano

Dado que estamos interesados en un andlisis fundamentalmeg
te cualitativo del problema, la consideracidén del Hamiltoniano (II-
15) completo, no se justifica, sino que consideraremos un conjunto
de estados méds simple, que conserven las caracteristicas generales
de los correspondientes a estos sistemas. Para la fase semiconduc
tora supondremos un estado con un cierto momento angular total JS
y degeneracidn QS= 2 JS+ 1 (podrfa suponerse en una mezcla del J=0
Yy J=1 del caso real), y en la fase metdlica un estado con un Jm
definida y degeneracién Qm (suponiendo, por ejemplo, que se ha
despreciado la separacidn del J=5/2 por efectos del campo crista-
lino).

El Hamiltoniano seri entonces:

(Iv-1)
HO - Hbanda M Hloc+ HCoul
donde Hbanda es el dado en (II-15a), HCoul tiene la misma forma que

el dado en (II-15¢) y nuevamente lo trataremos en la aproximacién

de Hartree Fock, thb tendrd la misma forma que en (II-154), y Hl
Oc
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estard dado por:

oo™ ts Eg |i,8>< j,8] + M Ey [, M>< j,M| (IV-2)
J indica la suma sobre sitios, S las distintas proyecciones del JS
4
correspondiente a la configuracién agPtL en la fase semiconductora,

Yy M las correspondientes al JM de la configuracién 4f% de 1a fase
metdlica.

Un andlisis detallado del elemento de matriz de hibridiza-
cidén no entra dentro del marco de este trabajo, sin embargo convie
ne puntualizar que, dado que el potencial de hibridizacién tiene
preponderantemente simetria esférica, los estados 4f se hibridizan
sb6lo con aquellos estados de ondas parciales con £=3' Por lo cual
puede ser conveniente el utilizar los autoestados, en representa-
ci6n Spin-6rbita, de estas ondas parciales, de forma de trabajar
s6lo con aquellos estados de momento angular definido (Cogblin y
Schrieffer, 1969).

También es posible continuar con la representacidén usual
para los estados de conduccién (funciones de Bloch) y dejando que
el elemento de matriz dependa del Spin de estos electrones (tal
como estd indicado (II-15d), incluyendo los coeficientes de Clebsh-
Gordan, coeficientes de parentesco fraccional (fractional parentage

coefficient), etc, quedando (de acuerdo a la notacién (IT-144)) por

ejemplo:
o )
- = -— 5 *
Vp (Kp, M(Kp)'_Kp+l’ M(Kp+l)) vg (4 g > )
-T.
<p+l,Kp+l, M(Kp+l)| fmo' P, Kp, M(Kp)>
<H%;> = 0 6 1, donde f;G, como en el capitulo II, es el operador

de creacidn de electrones en la capa 4f. Dado geu f;o es un ope-
rador tensorial doble (Judd, 1963), cuyo elemento de matriz entre
términos LSJ de configuraciones que difieren en un electrdn se pue

de escribir como:
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pt+l

<¢  LSJM ]fT

mo

p T
e L's'3'M's> = (-1)UFS ALMIREL/2 500y (20041

P+l . P ) K JI'y (K & 1/2 ( J' K J]
<% LS |fm0|z L'S'> * K (2K+l)[q M—M][q m o J < L' £ L
s'1/2 s)

donde < 2p+lLS lf;c|1pL'S'> es un elemento de matriz reducido pro
porcional a un coeficiente de parentesco fraccional (Judd, 1963),
que se encuentran en tablas.

Sin embargo, dado el caricter cualitativo de nuestro anéli
sis no entraremos en detalles, y realizaremos la parametrizacidn
habitual (Anderson, 1961; Cogblin y Blandin, 1968, etc)'

ii) Correccién a la Energia LIbre en Segundo Orden

Consideraremos aanb como una perturbacidén sobre el sistema
descripto porfb, y obtendremos las correcciones a la energia libre

mediante la teoria de perturbaciones termodindmicas, teniéndose:

p(0) (-1/8)LnZ, (Iv-3a)

8 HO , Yy supondremos que las energias que intervie

donde Z0 = tr e
nen en ZO estdn ya renormalizadas por efectos de volumen:

La energia libre del sistema con el efecto de hibridizacién

sera
F o= (-1/8) &n Z (Iv=3b)
- B(HA+ )
donde ZI= tr e 0 %nb . Utilizando la relacidbn
“B o+ Hpup)
I _ tr e _ - -
_Z; = =3 HO = tr (po S) = <S>0 (IV-4)

tr e
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donde <S>o indica el valor medio termodindmico del operador

_ By BUHg* Hy o)
S = e e ,calculado en la base dz autoestados del HO’ N
p,E8 la matriz densidad; se puede desarrollar la funcibn de parti-
cién Z en funcibn del ZO y del operador de evolucién del sistema S,

en representacién del interaccibén (Bloch y De Dominicis, 1958):

( —BHO w B A An—l L
7 = tr <te \1 + g;l dx dr, . ax, thb(xl)...thb(%lﬂ
0 J
o} o}
(IV-5)
AHO ~-A H0
donde thb () = e thb e . Dada la forma del Hamiltoniano

de hibridizacibén, sblo seran no nulas las correcciones de orden par.
Por lo tanto, la primera correccibén a la energia libre, que serd

la que consideraremos, serd& la de segundo orden, dada por:

8 A -B8H
(2) . 0 H H
Foo= (-1/3)[ ar J ar, tr [e hyb (*1) hyb(xz)]
Y

0 0 tr e 0

B Ay
= (-1/8) J ar J < Hy G B Gg)rg (IV-6)

[¢] (o]

Teniendo en cuenta las relaciones:

AH -AH -\€
0 0 _ k
e Cko e = e Ckc
’\/ —-—
AHO - AHO Aek 4 (IV-7)
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AH -AH -A(E_-F

e O l5,K ><3,s| e 0. ¢ s n |5, M>< 3,5

(IV-7)

AH - A(E_~B_)
S m

e 9 14,8 »<j,mM| e . 15,5 ><j,M|

i

v
con g, = €~ GnL, %M_ EM— GnL Y np

la correccibn de la energia libre a segundo orden se reduce a:

= nlmero de agujeros localizados;

S
F(z)_ Z IVkI:IZ .
Tk,0,MS [ % v (I-ny ) Pg = Ny, Py (Iv-8)
E -k . —€
s M 'k
~BEL
con PR = e /Zloc’ y Zloc es la funcidn de particidn que corres-

ponde a los estados localizados (ZO=Zlocx Zbanda):

(n)

Los diferentes multipletes dentro de cada configuracién
estdn, en general, separados por energia qué son usualmente mucho
mayores que kBT, a temperaturas normales, y por lo tanto s6lo aque
l1los términos que corresponden al mds bajo, energéticamente, de los
multipletes de cada configuracidn necesita ser considerado en Z.
Por otra parte, analizando la estructura de energia asociada, con
cada configuracién se puede escribir (Hirst, 1970) :

(n) o

Ep = (e,= w) n+ _% n (n+l) + ) (u,R)

donde €, es el té&rmino de energfa de una particula para el estado
localizado, U  es la integral radial de Slater de menor orden, Yy
Z(u,R) esta determinado por integrales de Slater de orden superior,

acoplamientos LS y campos magnéticos.
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Usando la ecuacidn anterior, y el hecho de que Z << UO,
se puede mostrar que a lo sumo dos de los multipletes , estados funda-
mentales, dominan el comportamiento de la funcidén de particidn.
S6lo aquellos valores de p que satisfacen: u = e ,+ n U, hacen que
las configuraciones de noy n0+l tengan probabilidades comparables
en el ensemble Gran Candnico. Si la condicidn anterior no se satis
fase, que es el caso mds com un en tierras raras, el Hamiltoniano
de hibridizacidén tiene muy poco efecto sobre las propiedades del
sistema. Por otro lado si la misma se cumple, se satisface la con-
dicidén para fuertes fluctuaciones interconfiguracionales. Nos redu
ciremos, entonces, a situaciones en las cuales esta condicibn sea
aproximadamente cumplida, pero vpidiendo que u—eo+n0UO sea
mayor que el parimetro de interaccidén de la mezcla , 1"&“,|V|2 D(ef),
jue es la regidn de valores a los cuales la validez de nuestro

c8lculo de perturbaciones estd limitado.

Volviendo a la expresidn (IV-8), si consideramos el caso de
campo magnético nulo, se tendra Es - EM = -A + Gn, independientemen
te de Sy M, v A es la diferencia de energias entre las configura-
ciones 4f" Y 4fn+1, Ny o= Ny independiente de o, y sumando sobre S;
M y o se tendré:

2y vl

P — — - 1

" kgreza | PwinT Tk T (1v-8")
con |v |? = ) |voM|2, p y P son las probabilidades de

k MSo ko! / (n+1) (n)
n+1

los estados 4f Y 4£" respectivamente, dadas por las expresiones

ya senaladas:

P a1y = (BgIp™0 Piy™ Py n=0

Las expresiones IV-8 y 8' son las mismas obtenidas por

Alascio y Huber (1976).
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iii) Resultados

Para aplicar lo expuesto a un caso concreto, que tenga es-
trecha relacidn con al SmS, tomaremos: QS=4 ("mezcla" del J=0 y
J=1 de la configiracidn 4f6) y QM=6 (despreciando la separacidn
entre el P7 y F8 del J=5/2, de la configuracidn 4f5).

La suma sobre k se puede reemplazar por una inteqral sobre
energias, y para simplificar los cdlculos tomaremos, como en el ca
pitulo II, una densidad de estados constante para la banda de con-
duccidén, de valor 6/w, y ancho w, y consideraremos a IVklzindepen—
diente de k. De las expresiones para las probabilidades se puede
demostrar que: P(n+1)= (l-n)/4 y P(n) = n/4, donde n es el nGmero
de huecos en la capa 4f. Vamos a considerar temperaturas bajas,

por lo que aproximaremos:

(1kT)? 5

f(e) = 6(e—u) e

Pasaremos ahora a evaluar las correcciones en ambas fases.
En la fase semiconductora el nivel de Fermi se halla por debajo del

fonde de la banda de conduccibn, y nv0, por lo que resulta:

w
(2) 2 A (p)
semic o P w+A (p)
_ m6v2
Y r = w
En la fase metdlica, n?y 1, y~ w/6, y se obtiene
(2) w/6
F n 6V2 N CH I B A_@_):r_@‘ N
Met v oew e+A(p)-2G 6 A (p)- 2G

1 k 2 1
T T -
"6 { KTETI_§§] f (1v=9b)
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donde By A(p) son los definidos en el capitulo II (II-60 a y b).
Con estas expresiones podemos evaluar en forma inmediata

las correcciones en cada fase a la ocupacién del nivel localizado

(nGmero de huecos), de la relacibn néz) = - 3F(2)/8 ER, obtenién
dose de la expresidén (IV-8')
v, |°
(2) _ ] Vi _ _
n = ¥ ) (1 nk)P(n+l)+ nkP(n) (Iv-10)
(ek+A—2Gn)
que se reduce para los casos anteriores a:
(2)  _ f% 1 (Iv=1la)
semic A (p) (w+a (p))
(2) r 1 1 (7 kT)?
n = - = — - 5 ———=——  (IV-11b)
Metal 67 (A(p) + 2B) (A(p) 2G) 3 |a(p) +2B)3

Vemos Jue los signos de las correcciones son los correc-
tos, sin embargo si reemplazamos los pardmetros (A,B,w,G) por va-
lores del orden de los que se obtuvieron en el capitulo II, los
valores de las correcciones resultan muy pequenos.

Veamos cual es la correccidn al calor especifico. Para

2llo debemos obtener primero, la variacidén de la energia interna:

SE

i
o
il

I
H

|

=7 (GF)Iu,p (IV-12a)

(rk T)?
(A(p) + 2B)2

§E (IV-12b)

T
Metal Ba

de donde se obtiene una contribucidn extra al coeficiente del tér-

mino lineal del calor especifico;
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2T 2
Ye = m X (TV-13)

(A(p) + 2B)?Z

debido a la contribucidén de la densidad de estados del nivel loca

lizado, en el nivel de Fermi. Nuevamente, si reemplazamos por va-

lores de los parametros del orden de los ya referidos, esta contri
bucidn serd muy pequena, y no alcanzard a explicar el valor experi
mental anormalmente alto.

Esto proviene de que la separacidn del nivel localizado
al nivel de Fermi, después de la transicién (fase metdlica), tal
como se obtiene del modelo sin hibridizar, es mucho mayor de la
que se esperaria de los datos experimentales. Es posible suponer
que si se pudiera incluir en el modelo, en una forma razonablemen
te correcta, el efecto de hibridizacidn,la fase semiconductora
practicamente no deberia verse afectada, mientras que en la met4-
licam deberia dar como resultado que el estado localizado quede
mucho mds cerca del nivel de Fermi, en una situacidén de fuerte mez
cla de configuraciones ("strong configuration mixing", Hirst, 1970).

Volviendo a las expresiones IV 9 a y b, que dan las co-
rrecciones a la energia libre en ambas fases, podemos plantearnos
la pregunta de como se verd afectado el diagrama de fases por efec
to de la hibridizacién. Como ya indicdramos, estas expresiones son
aproximadas, y validas a bajas temperaturas. Jefferson y Stevens
(1976) han mostrado, en un cdlculo perturbativo utilizando la re-
lacidén T'/T como paré@metro de desarrollo, que el efecto a altas tem
peraturas es pequeno, y que se tendran resultados razonables con
una descripcidén a orden cero en la hibridizacidn.

Para responder a la pregunta anterior debemos hallar las
presiones de transicién, a cada temperatura, lo cual puede hacerse
comparando las energias libres en cada fase (criterio ya usado por
Bringer (1976) en un cdlculo similar a temperatura nula), y estudiar
por ejemplo, cual es el cambio en la pendiente dT/dP, de la curva
de equilibrio de fases.

La condicién de transicidn serd entonces:
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(0) (2) (0) (2)

Fsemic(T’p) - Fsemic * Fsemic - F".\/let('l"p)= F'Vlet+ FMet (Iv-14)

de las expresiones IV-9, y los resultados del capitulo II, tendre-

mos, con las mismas aproximaciones anteriores:

ar _ | _ Y/(un(@ﬂ
dp Qs

donde y se definfa en el capitulo II (coeficiente de variacibn del

2
+ 7 k° T ]} (1 - T ) (IV-15)

18 (A (p)+ 2B)

gap con presidén: II-60a), y:

(20 B+ 3 G) w
12 « B (w=B) (B + 2 G)

Se puede observar que la pendiente disminuird, mantenién
dose negativa, al considerar valores de I' en aumento. Esto se debe
a dos efectos, uno que como resultado de la hibridizacidn, el gap
varia mds lentamente con presidn, y el otro, de que existe una con
tribucién adicional a la entropia de la fase metdlica, como resul-
tado del incremento de la densidad de estados en el nivel de Fermi,
mientras que a segundo orden en perturbaciones no se observa una
disminucién de la entropia magnética.

Si bien los resultados obtenidos para las propiedades
fisicas (valencia, calor especifico), no son absolutamente satis-
factorias, la tendencia senalada en los mismos estd en acuerdo cua
litativo con los resultados experimentales.

Para estudiar el comportamiento de la susceptibilidad
magnética en la fase metdlica, gque serd el tema a tratar en la

préxima seccién, utilizaremos un esjuema diferente.
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IV - 3) Susceptibilidad Magnética en el Esquema de Integrales Fun-

cionales

Si bien existen diversos andlisis del comportamiento mag
nético de sistemas en estados de valencia intermedia (Alascio, Lo-
pez y Olmedo, 1973; Alascio, 1975; Sales y Wohlleben, 1975; Varma y
Yafet, 1976; Huber y Alascio, 1976); y ain un mayor nimero de estu-
dios para momentos localizados, descriptos por el modelo de Anderson
(Anderson, 1961; Hewson, 1966; Hewson y Zuckerman, 1966; Hamann, 1966;
Scalapino, 1966; Cogblin y Schrieffer , 1969, etc.), no ha sido posi-
ble, hasta el momento, obtener una solucién que permita describir
el comportamiento en todo el rango de valores de la posicién del
estado localizado resvecto del nivel de Fermi.

Es decir, por ejemplo, gque permita intervolar entre los
limites del estado localizado muy por debajo del nivel de Fermi,
en el cual se obtiene, nor perturbaciones, una ley de Curie, al
caso que dicho estado se encuentra cerca del nivel de Fermi (a una
separacién menor del orden del "ancho" medio de dicho estado) en
que con ciertos desacoplamientos se ha podido obtener una satura-
cibén de la susceptibilidad a bajas temperaturas.

Un método que permite, en principio una tal interpola-
cién, es el de las Integrales Funcionales (I.F.) (Hamann, 1969,
1970; Wang,Evenson y Schrieffer , 1969; Schrieffer 1969; Keiter, 1970;
Hamann y Schrieffer , 1971; Morandi et al., 1974, y referencias allf
citadas), sin embargo la forma usual de variar la posicidén del ni-
vel localizado al nivel de Fermi implica, situdndonos en el denomi
nado caso simétrico, pasar de valores del par@metro de repulsién
Coulombiana, que van del limite magnético al no magnético, si se
consideran los resultados de un célculo en Hartree-Fock.

Por lo tanto estos resultados no resultan totalmente con
vincentes. Veremos, sin embargo, gque si se considera el limite de
alta correlacibn, que corresponde al caso de soluciones magnéticas
en el cdlculo de Hartree-Fock para el caso simétrico, es posible
estudiar como varia el comportamiento magnético en funcién de la
posicién del estado localizado al nivel de Fermi (Wio, Lépez y

Alascio, 1976).
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El método de I.F. que fue originalmente introducido por
Stratonovich (1958) y Hubbard (1959), consiste en reemplazar la
interaccidn electrostética entre dos electrones en el sitio de la
impureza, por un campo dependiente del tiempo que actdan sobre los
electrones localizados. Este campo ha de ser promediado con una
funcidn de peso Gaussiana para obtener la funcibén de particién.

Otra posibilidad es introducir dos campos: £ y n que ac-
tGan sobre la densidad de spin n+ - n+y y sobre la densidad de car
ga n+ + n+, respectivamente, gque serd el que utilizaremos. Como
es usual en este método se debe recurrir a ciertas aproximacio-
nes de forma de obtener resultados que vayan mds alld de solucio-
nes formales.

Valos a considerar entonces el Hamiltoniano de Anderson

(1961),

-1.
) € ) + ) t * ot
H. .= X C C + 5 EU b b + [ ch bO + Vk bO CkoJ

0 k “ko ko o o ko ko
(IV-16)
_ . _ ot
Hl— U nt+ nv ; n = bG bG
donde C;O (Cko) crea (destruye) un electrén en un estado de Bloch

k, con spin ¢ y energia €y b; crea un electrdn en el nivel loca-
lizado con spin ¢ y energia Eo(b0 lo destruye). El tercer té&rmino
de H0 corresponde a la hibridizacidén entre estados localizados y
de conduccibn. H1 da cuenta de la repulsién entre dos electrones
en el nivel localizado, y puede ser reescrito de la siguiente for

ma:

fy = % {{nt + n+)? - (nt - n+)? } (Iv-17)

El método de Stratonovich y Hubbard parte de considerar

la identidad

2 2
-7 + 2a/7x
ea = e X ' dx
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15.
pero dada la no conmutatividad de HO confﬁ, no es posible factori
zarlos en:

- B(H.+ H.) -BH ~-BH
o A 0 o 1
por lo que se introduce

un tiempo ficticio t, de forma tal que,
si A y B son dos operadores:

1
( A+B) J (A + B ) dr
e = Te ‘0 T T

donde T es el operador de ordenamiento temporal. Esto

nos permi-
te escribir para la funcidén de particién:

1 -
- B (Hy+ H)) —nf (£0r) 240 (1)7] ar
l = tr e = [d&(r)dn(r) Z(g,n)e /o (Iv-18)
donde 1
‘Bf H(t)dr
Z (E,n) =tr Te 0 = p(&,n) (IV-19a)
- _lc -
H (t) = HOT s 8 %o (t) n_ (1) (IV-19Db)
Con 1 y T ya definidos, p la matriz densidad, y:
z (1) = og(1) + in(1) ’ C =/78U (IV-19¢c)

si llamamos:

1
B Q(g,n)= n( (612 + n(x)? ) ar - enz(e,n) (IV-20)
(o]

el valor de n(1) que hace extrema a esta energia libre estd dado por:

BBQ(EIU) —

tr T( gnO(T)o(E,n))
=0 = 2in(t) -
d n(t)

icC

(Iv-21)
tr T p(&,n)

Resulta entonces, para estos caminos "estacionarios":

n{t) = ic

<n, (1) + n, (t) > (IV-22)
2
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En su trabajo original sobre I.F., Hubbard probé que los

caminos estacionarios, dados por las condiciones IV-21 y
38a(g,n)/3g(t) = 0, eran indevmendientes del tiempo, y que dichas

condiciones corresponden a la evaluacién de la funcidn de parti-
cidén original, en la aproximacidén de Hartree.

En la mayor parte de la literatura los resultados se re-
4 ‘ (tr)> = 1 (Hamann, 1969,
1970; Hamann y Schrieffer 1971; Morandi et al, 1974, y referencias

fieren al caso en que n = <n, (t) + n
alli citadas), denominado aproximacidn extrema.

Esto implica despreciar las fluctuaciones de carga aso-
ciadas a este campo, lo cual ha sido criticado por Bari (1972),
sobre la base de que, aunque de gran energia, las fluctuaciones
de carga son estrictamente no nulas a T # 0, y el despreciarlas
lleva a obtener una funcién de perticién incorrecta en el limite
' > 0. Por esta razdn, y por estar interesados en casos en los
cuales varia la ocupacibén del nivel localizado, consideraremos
una mejora de dicha aproximacidn tomando el valor de n (o eligien
do el valor de la densidad de carga) que haga a la energia libre

un extremo para cada valor del campo £(t) es decir, tomaremos
n (IV-23)

Reemplazando este valor en la expresidn de Z, y siguien
do el método descripto en el trabajo de Schrieffer (1969), rees-
cribiremos esa expresidén utilizando un pardmetro de acoplamiento

A, v definiremos:

1 2.2
{L -rE (1) dr - C4;‘ }

Z(A\)= de(T)Z(é,n,A) e (IV-24a)

1
—BI (HOT + AH(g,n))dr
Z(g,n,A\)= tr T e 0 (IV-24b)

Z(x=1) es la funcidn de particién del sistema fisico. Se puede
mostrar (Schrieffer, 1969; Morardi et al., 1974) que se tiene el

resultado formal:
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b tr £n(1-x°)

Z(g,n,A=1) = O (IV-25)
Z(x=0)
donde Z(A=0) = ZO es la funcién de particidén del problema con U=0

(Jue se puede calcular exactamente), y donde hemos utilizado la

transformada de Fourier del campo £ (1) :

£(1) = Z e -1i2QmvrT . *

C z (n-m)
KO = - g (IV-26)

nm . .
i wn BE0 + 18Fn
con 2z {(n-m)= o¢& - &n snm, w = (2n+1)n
o n-m 27 " “n 4

r = rsign(n), con T = ¥D(0) <|Vk|2>

La expresibén para Z es:

2
. ) —ﬂ[z ]Evlz—[§EJ )+ I tr n(1-k%)
z = f_wdgo vlo‘[2d2€v e ° (Iv-27a)

donde I a%e indica la integracidén en el plano complejo €v.
En este punzo realizaremos la aproximacidn estdtica, esto es,anula
remos todas las frecuencias no nulas en la transformada de Fourier
del campo £ (t) (o sea suponer que £(t) es independiente del tiempo).
Se puede mostrar que esta aproximacidn da resultados correctos en
dos casos limites: U finito y TI=0, y T finito y U=0. La funcién
de particidn se reducird a:
- (&} '[%E imgfgéoiir

o o n

) = f as_ e (1V-27b)

2]+ gnﬂn{l+
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La suma sobre'm puede ser evaluada (ver Keiter, 1970), Yy

se obtiene:

o -6t (g,)
Zst/ ZO = f dEO e (IV-28a)
2 € &
-8 (g,)= mel - Son (- 1-(a/ml <{€0(€O)arctan (—Eé—ﬂl] ¥
e (& 2 ]
_ % ﬂ”[[__°; O)J + 1} J> (IV-28b)

donde ec(€O)= EO - OCEO/B + Czn/2nB.La condicién autoconsistente
IV-23 se transforma en:

e, (&)
(1-n) = (1/m) ) arctan — (IV-28c)
(0

Hemos dejado de lado todos los términos independientes
de goy n , dado que los mismos no cambian los resultados de las
propiedades fisicas que se puedan obtener (en nuestro caso parti-
cular susceptibilidad magnética).

Consideraremos ahora el limite de alta correlacién, pa-
ra ello definiremos dos pardmetros adimensionales u = U/nT vy
e = E/U , y estudiaremos el comportamiento de la energia libre pa
ra valores grandes de u (ya que el limite sefalado corresponde a
u >> 1),

Los resultados estédn indicados en la figura IV-2, en la
cual se ha representado B2 como funcién de go, para dos valores
de u, y diferentes valores de e. Para el caso simétrico (e = -1/2)
se reobtiene la forma usual de la energia libre (p.ej., Wang et al.,
1969), con dos minimos a £0= + C/én (en este caso n=1 para todo go).

A medida que el nivel localizado se acerca a la energia
de Fermi (variando e) el mdximo en go=0 disminuye (debido a la si-
metria electrdn-agujero, los resultados dependen sélo de |e+ 1/2],
por lo tanto se tendrd el mismo comportamiento si el nivel que es-
td por encima de la energfa de Fermi, separado en U del que e€s5té

por debajo, es el que se acerca al nivel de Fermi), tendiendo a
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(a)

400

(b)

FIGURA IV-2 : Energia libre efectiva como funcidn de £

en unidades arbitrarias, para dlferentes va-
lores de los parametros: a) u=10, b) u=20. En ambas figu-
ras se tiene para las distintas curvas , de arriba hacia
abajo: e=-1/2, -1/4, -1/20, 0, 1/4,

19.
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desaparecer la barrera que separa los dos minimos, lo cual incremen
ta la probabilidad de estados no magnéticos, que son los que final
mente dominan la energia libre cuando el nivel estd suficientemen-
te cerca de la energfa de Fermi.

Vale la pena senalar la importancia de considerar la va
riacidén de ocupacidn en la impureza al tratar el problema del com
portamiento magnético de estos sistemas, como se observa al compa
rar los resultados del presente cdlculo con los que resultan del
realizado en el esquema de un sblo campo (Wio, et al., 1976).

Vamos a evaluar ahora la susceptibilidad estatica debi-

da a las impurezas, que se define en general por:

32
—— £n(2/7) (1V-29)

Ax = (-1/8)
oh? h=(

donde h es el campo magnético aplicado en la direccidén z. Dado que

el término de energia Zeeman interviene en forma aditiva con go en
la integral IV-27a, se puede efectuar la transformacién £O+£O+ E%E,

lo que lleva a la expresidn

AX = 2n? ( 2n< £ > = 1) (IV-30)
U o)

donde < 502> estid dada, en la aproximacidn estatica, por:

2 =
< > =
gO

La forma de Ax como funcidén de BT , estd dada en la fi-
gura IV-3, para u = 10, por comparacidén se da también el resultado
para U»~» y eg= -1/2. Se observa que Ax tiende a hacerse independien
te de temperatura a medida que el nivel localizado se aproxima a la

energia de Fermi.
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V=00

€ =-.05

€ =-.02

€= ~-.01

50 100

pI

FIGURA IV-3 : Susceptibilidad magnética del momento locali

zado, 4Ax, como funcidén de BT, para u=10. El
resultado para U+», en el caso simetrico se

indica como referencia.
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€ =-.005
1 =
N
\:\ € =-.001
r—o\ €=0
>
O
o
x
>
-
L. .5 / €=.01
€= .03
/
0.05 0.4

k T/P

FIGURA IV-4 : Susceptibilidad magnética como funcidn de
(Bl")-1 (~T), para u=10. Para €<-1/10, la

susceptibilidad se satura para T-+0.
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En la figura IV-4 se ha graficado Ax en funcibén de tem
peratura ((BP)—l) para diferentes valores de e (y u=10), se puede
ver que para ¢—»0 la susceptibilidad se incrementa para T crecien
tes, debido al incremento de la poblacibén del nivel localizado.

Un cdlculo similar con un sblo campo, conduce a una de-
magnetizacidén mis abrupta (Wio et al., 1976), que no estd de acuer
do con los argumentos generalmente aceptados ( Schrieffer, 1967).

Vemos entonces, que; dentro de un esquema que permite
pasar de un extremo magnético (ley de Curie) a uno no magnético,
como funcién de la posicidén del estado localizado respecto del ni-
vel de Fermi; es posible explicar la saturacidn de la susceptibili
dad magnética a bajas temperaturas, cuando el estado localizado
se halla cerca del nivel de Fermi, tal como se observa en las situa

ciones en las gue se presenta el fendmeno de valencia intermedia.

IV - 4) Efecto de la Hibridizacidn Sobre la Densidad de Estados

Una forma de obtener informacidn sobre el efecto de hi-
bridizacibén es analizar como afecta a la densidad de estados del sis
tema.

Vamos a suponer inicialmente, gue se tiene un conjunto
de impurezas, una en cada sitio de la red, no interactuantes en-
tre si, de forma de poder reducir el andlisis al de una sola impu
reza y multiplicar luego por el nimero de sitios.

Para ello consideraremos el Hamiltoniano:

Ho= Hyanga * Hloe * Hhyb (IV-32)

dondefﬂxmda tendri la misma forma que el dado en II-15a, y:
) (n+1) ) (n)
HlOc= g ES |n+l,S>< n+1,S| + M EM |n,M>< n,Ml (IV-33a)
SM 4 SM* +
Hoyb™ kosM Yk Cko Fsm * VYko Fsm Cko! (IV-33b)
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donde |n+l,S> corresponde al estado con n+l electrones en la im-

pureza, definido por el conjunto de nGmeros cudnticos S, y energia

Eén+l); |n,m> al estado con n electrones, nfimeros cudnticos:M y
energia E&n), y donde para simplificar hemos usado la notacién:
Fou= |DiM ><n+l,S| ; Pl o= |n+1,5 ><n,m|
SM ’ 14 ’ SM 4 14

En lo sucesivo, eliminaremos los indices n+l y n,indi-
cando cada estado con S y M, respectivamente, a fin de simplificar
la notacién. El término Coulombiano,de la forma II-15c,lo supondre
mos tratado en Hartree-Fock.

Para obtener las densidades de estados, tanto de la ban
da de conduccidén como de los localizados, nos interesa conocer las

siguientes funciones de Green:

Gy (W) =<<Cy | Cp>> s Ggylw) = <<Fgyl Fgy>>
Las ecuaciones de movimiento de estas funciones de Green
serin:
N P+ Py ) SM ! * ' .
(w- EO) GSM(w) = =5 + KoM ch << |M>< M | Ckcl_ FSM>> +
) S'M* ' o T -
+okbgr VR <<|s'>< ] ckol Foy >> (IV-35a)
(w=e.) G, (w) = L ! vSM <<F [ el ss (IV-35Db)
wTEK ko ¢ T 2% sM  'ko SM ko
(n+1)  (n) o
con EO= ES - EM + Gn, y PS’ PM las probabilidades usuales.

Para desacoplar las funciones Green, utilizaremos un mé
todo, que dard un resultado similar al de Hewson-Zuckerman (1966)

en el modelo de Anderson:
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<<|R ><R'| Ckol Fyr>> ~ O6RR' << |R>< R| CkOIF;R>> (IV-36)

y en forma similar para las demds funciones de Green, con lo que

las ecuaciones de movimiento de las dos nuevas funciones de Green
que aparecen en IV-35a, quedarén:

<F >
(“"gk)<<|M ?<M|CkO|FJr >>—..£Ef£2_

) M 0 +
S +k'c'{V}S<'o'<<Ck0ck'o'FSI\’IIFSM >>

+ +
k'o' < FSM Ck'o'CkolFSM >> )

.T.
v T Farko” ! .= t T
(umey ) <<|8><8|Q | Fgp> = 5 . oot Yerg 1< GG Faul Foy >
M* t t
- Vi'c'<< FSM CKG Ck'c'l FSM >> 3
gk =€ - Gn (n es el nGmero de huecos en el nivel localizado).

Reemplazando estos resultados en la IV-35a, y utilizando

las relaciones de anticonmutacidn para operadores de fermiones,
resulta:

SM, ,
PS+PM Z Jvkol

(w= ﬁo) GSM (w)= 2% + ko

~ GSM(w) (Iv-37a)
w=e

k
Por otra parte, para la banda, la ecuacidn de movimien-
to de la nueva funcidn de Green gque aparece en IV-35b, serd, ope-
rando por la derecha:

(w-ek) <<F ks> N VkO GSM (w)

sul

que reemplazindola en la IV-35b da:
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Vi |2
-€,) G ( =L+ ) ~—Ei__ G
(w €k ko w) = 27 SM R SM (w) (IV-37b)

Las densidades de estados que resultan de estas funcio-

nes de Green, estdn dadas por (Zubarev, 1960):

DL (0) = - 2Im g& GSM (w+io) (IV=38a)
DL (w) = = 2Im g; ch (w+io) (IV-38b)

Consideraremos el caso de campo magnético nulo, y "pro-
mediaremos" los elementos de matriz de la hibridizacidn, respecto

. ) SM 2
de MSo: |V, | M3 g | Ve | %

Las probabilidades de los estados con n+l y n electrones en
el localizado, los indicaremos con P(n+l) Y P(n) respectivamente,

teniéndose la condicién de normalizacidn:

P =1 (IvV-39)

Qn+1) Py T %ny Tn)

Q(n+1) es la degeneracidén del estado con n+l electrones, y Q(n) la
del estado con n electrones.
Llamaremos:
| v, 12 v, |2
E ——— = v.p. E K —in V%8 (=€) = R(u)-1I(w)
w_€k+ io w—ek

(Iv-40)

Con esta notacién tendremos para las densidades de estados:
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con lo que resulta, llamando I = w/W (é’= G/W; €, = q)/W)

v+ S & n2-1 S +6& -1
2
Rw)= & ©+&n |6 +&n]<1 (IV-42a)
)
G+ %n -/ (@ 8np ;
w+G&n -/ (o+ &n2-1 o +&n>1
g 0 |o +&n| > 1
2
I(w)= 2 (IV-42b)
W
I /1- (o &) o+ &n| <1
Llamaremos n = aV2/W2.El aspecto de la densidad de esta-
dos de los localizados se muestra en la figura IV-5 para n = 0.1,

y diversos valores de €,r con & = 0.

Vemos, de la expresidn de la densidad de estados locali
zados IV-41 a, que el polo en la energia renormalizada del nivel
(wo) es menor que 1, y que el resto (que normaliza la densidad a 1)
corresponde a una pequena "cola® dentro de la banda de conduccién.
Por su parte, la densidad de estados de la banda (IV-41b), presenta
una pequena contribucidn en w , Yy esta disminuida en la regidn de
la banda original.

Al acercarse el nivel localizado renormalizado, al fondo
de la banda, el polo del localizado se reduce, mientras que aumen
ta el correspondiente al de la banda, conservandose la suma de las
contribuciones a la parte deltiforme, que es siempre unitaria. Es-
to indica que, de no existir el término Coulombiano que sirve de

mecanismo para "disparar" la transicién, la misma resulta lenta.
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D(w)
A @)
10.08

==-2.0
€,== 1.5~
Eoz"T.‘ -]
> w /W
2.0 /
(b)
\ e
Q=O1
==0.5
% 112
EO=O.O
A
k“ e (W
=1.0 0 1.0 /W

FIGURA IV-5 : Densidad de estados, DL(m): para el estado
localizado, para diversos valores de E s 1

el caso G=0, y n=0.1,.
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§(w-w )
0]
_— : W+ Gn§ - W
|1-R" (w)]
= 1 I(w)
D, (@)= |P + P Q Q = ; Ju+Gn|§ w
L n+1 n +1 T Y . !
(n+1)" “(n) ) *(n+1)*(n) (o8 _~R(w) 2 +(1 (o) F

S(w=-w' )
0 (Iv-41la
1-r ] 7 Weer

donde w, y ,' son las raices detu—ﬁo -R(w)=0, para w< -W, y w> W

respectivamente (si existen); y se ha supuesto una banda de conduc

cidén de ancho 2W y centrado en el origen,

R' (w)

S(w-w ) ; w+ Gr< - W
|1-R* (w) | °

Dy = 0 (= P ) * Py | Qs @y / /7 T G Otk rmirsaz) +

+1 IO ;| wen ffw
! 2 2

(w-E ~R(w) ) +(I ()

_R'(9) d(m-w'o) ; W<w +Cn

|1-R' (w) |

(IV~-41Db)

Déo)(w) es la densidad de estados de la banda de conduccidn, sin

perturbar. Consideraremos una densidad de estados circular,

0 H |wl>‘~\]

(o) Qa

D (w) = —
B W2

W2 -2 ; |w| S W
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Por otra parte, el aspecto de la densidad de estados del
localizado, en la fase metédlica, (parte (b) de la figura IV-5),
muestra que existird una notable contribucidn adicional a la den-
sidad de estados en el nivel de Fermi, tal como se desprende de
las mediciones de calor especifico (Bader, et al., 1973).

Otro método de estudio diferente es el de visualizar al

sistema como una aleacidén A

Bx’ donde se tienen dos clases de
2+
R

1-x
Yy B =3 (R es el i6én de la tierra rara, Sm en

dtomos : A =
nuestro caso). Un esquema de este tipo fue desarrollado por Rosen
gren y Johansson (1976), introduciendo diferentes pseudo-potencia
les seqgGn la valencia, utilizado para estudiar el Eu metilico.
Por otra parte, Ghatak, Avignoﬁ Yy Bennemann (1976), analizaron un
esquema similar, sobre la base de un Hamiltoniano como el propues-
to por Falicov y Kimball, introduciendo un término de hibridiza-
cidn, y tratando los términos de repulsidn Coulombianos entre es-
tados localizados y de banda, y entre dos electrones en un mismo
sitio, en una aproximacidén de campo medio.

Para desarrollar un esquema de este tipo, hemos conside
rado un sistema, basado en un Hamiltoniano tipo Anderson "genera-
lizado" (es decir para mas de una impureza), con la suposicidn de
que hay hibridizacidén en aquellos sitios en los cuales el Atomo
no tiene huecos, y es nula donde hay un hueco. Hemos considerado,
al mismo tiempo, el limite de alta correlacidn (U»«), para lo cual
hemos utilizado la forma del Hamiltoniano de Anderson propuesta
por Toulouse (1970). Es posible probar que para un Hamiltoniano
de Anderson generalizado, es posible realizar la misma transforma-
cidén propuesta por Toulouse para el caso de una impureza, con lo

que el Hamiltoniano que consideraremos sera:

) + ! t
= s ke ko ko * jo ch bjc bjc *

+ Kjo (ij Ckc bjo + Vjc bjc Cko ] (IvV-43)
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eikRj +
con %jk = ij (l—nja), ij= Vj - . Los operadores Ckc y

Cko crean y destruyenLestados de conduccidn (impulso k, spin o y
energia ekc)’ y los bﬁo, bjc crean y destruyen huecos en el esta-
do localizado en el sitio j (es decir que la alta correlacidn sig
nifica que no puede haber dos huecos en un mismo sitio), Yy njE =
bga by -

Para simplificar los cdlculos, y poder aplicar los méto
dos de teoria de sistemas desordenados (Ehrenreich,1972, Elliot
et al., 1974, etc), vamos a tomar al operador njE’ que aparece

en el %.

ik ! en valor medio. Llamaremos:

de = Vj (1 - nja) )

y de acuerdo a lo indicado m&s arriba tendremos:

( 0 si hay un hueco
V., = V x con x =

o (IV-44)
J J J 1 1 si no lo hay

Las funciones de Green que estudiaremos serdn:

t + . . .. .
<<Ck0| Cory> Y «<bj0| bj0>> .La ecuacién de movimiento de la pri
mera sera:

v¥* . .
.t 1} p—
(w-e, )<< C [ cr, >> = Skk + Z 29 . 1kRj <<bT | Cf, >> (IV=-45)
ko ko k'o 2 s~ jao k'o
m N
si definimos las matrices:
_1_ 3
< Oyl Oy 0
G
kk' = +
0 << C,l Gy
+ + 3
<< bjTI Ck'¢>> 0
Gikr 7 top ot
jk 0 << bj%' Ck'+>> J
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4 0 w+E+ 0

' 0 w+Ey

€
Il
o

A&

y teniendo para la ecuacidén de movimiento de <<b;0| CT >>

k'c
) v ik Rj +
1
(w+ ch) <<bj; lck,:>> = 7%2 e <<Cklo| Ck'c>>
1 N
(IV-46)

Yy con las definiciones anteriores, podemos poner,en forma matricial

_ 1 L« -ikRj
Qk Gkk' = ‘Skk' + "‘;:'ﬁ- i \Vi e ij, (IV-47a)
24 G, = — , v, e"kiIR} Gy por (IV-47b)
J /N o 1 1
Reemplazando b en a se tendréa:
QG ., = & ., + Z (IV-48)
k “kk kk kl Ukkl lek
. _ DS | -i(k-k)Rj
con: Ukkl— (1/N) 3 Wj Qd Vj e

La IV-48 se puede reescribir, en forma simbdlica,

£ G=I+ UG (Iv-48")

donde @, G, I, U, son matrices compuestas por las mds arriba indi-
cadas.
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De acuerdo a los esquemas habituales en teoria de siste
mas desordenados (Ehrenreich, 1972; Elliot et al., 1974), introdu

ciremos una autoenergia J:
(2-)) G=1I+ (U-])G (IV-49)

y se pedird que la funcién de Green promedio sobre todas las con
figuraciones G, estd dada por:

G=(a-7)"1

Existen diversos métodos para evaluar la G, por ejemplo:
Aproximacidn de Potencial Coherente (CPA), Aproximacién de Matriz
de dispersidén promedio (ATA), Cristal Virtual, etc. Utilizaremos
la ATA, dado que permite obtener resultados muy similares a los
de CPA (que es el método de solucidn autoconsistente), con cdlcu-
los numéricos mucho mds sencillos.

Para la funcidn de Green de los localizados se puede ope-
rar en forma similar gque con lo de la banda, y la trataremos en
la misma aproximacidén (ATA).

Si tomamos una densidad de estados para la banda de con
(o)
B

rio, definimos nuevamente con n = aV2/W?, e, la posicién del nivel

duccidn, como la circular ya tratada (D ), con semiancho unita-
localizado, y con C la "concentracién" de sitios con valencia 3+

(6 numero medio de huecos), tendremos para las densidades de esta
dos de la banda y los localizados los resultados indicados en las
figuras IV-6 y 7. En ambas, la curva continua corresponde a la den
sidad de estados de la banda y la quebrada a la de los localizados.
La figura 6, corresponde al caso en que el nivel localizado (sin
perturbar) estd fuera de la banda, y la 7 cuando estd dentro.

Tal como ya sucediera en el resultado para una impureza,
podemos ver en la figura 6 que aparecen una cola de estados "4f"
dentro de la banda de conduccidn, mientras que aparecen estados
de conduccidn donde antes solamente habia estados "f", aunque el
resultado del desorden es formar bandas extremadamente angostas

en este Gltimo caso (para ambos tipos de estados). Es importante
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0(w)

FIGURA IV~6 : Densidad de estados del sistema, la linea con-

tinua corresponde a la banda de conduccidn, y

la quebrada a los localizados.

son : n=0.1, c=0.5, e°=-1.1.

Los valores de los parametros
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FIGURA IV-7 : Densidad de estados del sistema, la linea con-
tinua corresponde a la banda de conduccidn, y
la quebrada a los localizados. Los valores de los parametros

son ¢ n=0.1, c=0.5, e°=50.7.
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notar que es de esperar que la conductividad en tales bandas sea
muy baja (Economu et al., 1970; Elliot et al.,1974), lo que per-
mite explicar la baja conductividad de la fase metdlica en los mo
nocalcogenuros de Samario, ya que si bien el electrdn de la capa
f ha sido promovido a estados d, estos tienen caracteristicas de
localizados.

Por otro lado, cuando el nivel localizado estd dentro
de la banda, surge la existencia de un "gap" (si se considera que
los elementos de matriz de hibridizacidn son independientes de k,
de existir una dependencia no hay respuesta definitiva respecto
a este punto), lo que estd de acuerdo con los argumentos de Mott
(1974) para explicar las anomalfas que surgen en la conductividad
dd_MBF

Tal como ya dijéramos para el caso de una impurezam de
.no existir el mecanismo electrdnico que haga "saltar" la transi-
cidn, provisto por la interaccidn Coulombiana entre estados loca-
lizados y de conduccidn, la transicibn resultaria lenta. También
podemos sacar una conclusidén similar al caso anterior, en lo que
respecta a la contribucidn extra a la densidad de estados en el
nivel de Fermi, que explica el alto término lineal en el calor es

pecifico.

IV - 5) Comentarios finales

El modelo propuesto ha permitido dar una descripcibn ade
cuada de la transicibn semiconductor-metal en monocalcogenuros de
Samario, destacando la importancia de considerar términos de ener
gia elastica, lo que ha permitido relacionar en una forma coherente,
la ocupacibén del nivel localizado con la presidn aplicada y con el
volumen, pudiéndose entonces obtener la ecuacibdn de estado para es-
tos sistemas. Por otra parte de la consideracibn de esos términos
ha resultado una contribucidén al término de repulsidn Coulombiana
introducido por Falicov y Kimball (1969), que favorece las transi-
ciones de primer orden, y al considerar los sistemas dopados

(SmS Sex, Sm xRxS)’ ha permitido destacar la importancia de

1-x 1-
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los efectos de volumen de las impurezas en la transicién conduci
da quimicamente.

La consideracidén de una forma de banda de conduccidn mis
realista, como asi mismo la dependencia de la misma, y del 10Dq,
con el volumen, ha permitido brindar una descripcién mejor funda-
mentada del mecanismo que produce la disminucién de la separacién
del nivel localizado al fondo de la banda de conduccidén al aplicar
presidn.

Finalmente, el anédlisis del efecto de hibridizacidén en-
tre estados localizados y de conduccidén, ha permitido explicar,
al menos cualitativamente, las propiedades andmalas de la fase me
tdlica 1la cual se encuentra en un estado de valencia intermedia.

Creemos que el esquema desarrollado, a pesar de ser apro
ximado, significa una contribucién a la interpretacién de la tran

sicibén aislante-metal en estos y otros compuestos relacionados.
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