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Resumen

La mayoria de los modelos microscépicos desarro-
llados para compuestos de tierra rara con valencis interme-
dia (V.I.), describen fluctuaciones de valencia de los iones
(cationes; entre una configuracidén magnética (J#*0) y una no-
magnética (J=0). Estos modelos, basados en niveles resonan-
tes, no pueden explicar las propiedades fisicas ue los com-
puestos de Tulio (Tm) que sean de V.I.

La peculiaridad del Tm con V.I. dentro de la
familia de tierras-raras con V.I. (SmS, YbCu,Si,, a-Ce) esté
en evidencia en distintas propiedades del TmSe. Por ejemplo:
susceptibilidad magnética, el espectro de dispersién de
neutrones, calor especifico. Asimismo también ocurren cam-
Lios drasticos e varias propiedades bajo la accidén de un
campo magnético moderado. Esto no tiene lugar en otros com-
puestos de V.I. La gran sensibilidad a campos magnéticos de”
lmSe aparece en la resistividad, el calor especifico, el
parametro de red, expansién térmica, etc.

Es importante destacar el gran cambio que ocurre
en TmSe al aplicar un campo magnético de 10kOe. La corres-
pondiente energia de Zeeman es del orden de 0.001 eV, mucho
menor que cualquier pardmetro de la valencia intermedia.

El propbésito de estwe tesis es el estudio de un
modelo microscbépico que describe al TmSe a través de su
caracteristica mds importante: las fluctuaciones de valencia
tienen lugar entre dos configuraciones magnéticas (Tmt:
4ELZ, 2F,,,; wmdt: 4£13 ) SH ).

El Capitulo I es una revisién general de las
propiedades fisicas mds importantes de los sistemas de tie-
.rra rara con V.I., y una descripcidn gei.ecral de los resulta-
dos experimentales y modelos tedricos de los compuestos de
Tm.

En el Capitulo II se presenta y discute el
Hamiltoniano modelo. Asimismo se aualiza la pérdida de 1la



invariancia rotacional. Ademas en este Capitulo se estudia
"el limite atdmico'" del Hamiltoniano: Los espectros de fluc-
tuaciones de spin v carga son los resultados mas sorpren-
dentes y permiten explicar conceptualmente el espectro de
dis, ersion magnético dc neutrones y tal vez el espictro
Raman.

El Capitulo III estid dedicado al e¢studio de los
compuestos no-estequiométicos meSe. Se muestra que puede

ser considerado como una mezcla de TmSe(Sistema de V.I.) y

3+
Tm0.878e.

La susceptibilidad magnética, el calor especifico
y la ocupacidén 4f son calculadas a segundo orden en la hi-
bridizacién usando la teoria de perturbaciones.

En el Capitulo IV se calcula las susceptibilida-
des de spin y carga. Los resultados obtenidos permiten exp-
licar las caracteristicas esenciales del espectro de disper-
3i6n magnética de neutrones en TmSe. Se muestra que la ener-
gia del pico inelastico hallado en dicho espectro esti rela-
cionada con la energia de fluctuaciones de carga.

En el Capitulo V se presenta un Hamiltoniano
periddico que es resoluble exactamente. Este modelo predice:
i) E1 sistema se ordena magnéticamente a T = 0. ii) Las
muestras estequiométricas se ordenan antiferromagnéticimen-
te. 1ii1) Las muestras no-estequiométricas pueden ordenarse
ferromagnéticamete. iv) El estado ferromagnético es metali-
co. V) Lrs muestras estequiométricas son alsladores (con

’

orden A.F.) y tienen una transicibén metal-rislador a T=T,, 6

H = HC. Lsta conclusiones son muy importantes para comprgn—
der las peculiares nropiedades de los compucztos de Tm.

| Finalmente el alcance del modelo propuesto para

describir los compuestos de Tm se discute en el Capitulo V1.

Al final de los Capitulos II, T1II, IV, y V hay un

resumen de los conceptos desarrollados y resultados obteni-

dos en cada uno de ellos.



Ahstract

Most miciroscopic models developted for inter-
mediate valence of rare earth compounds are devised to
describe valence fluctuations between one magnetic (J#0) and
o ne non-magnetic (J=0) configurations of the ions. Models
based on resonant levels can not explain the physical
properties of intermediate valence (I.V.) Thulium (Tm)
compounds.

The peculiarity of I.V. Tm within the family of
I.V. rare earths (SmS, YbCuypSip, «-Ce), 1is evidenced in
several properties of TmSe. For example: magnetic
susceptibility neutron scattering - spectrum and specific
heat. Also, radical changes occur under moderate magnetic
fields in several of the properties of TmSe that do not take
place in other I.V. compounds. This sensitivity to magnetic
fields appears in the resistivity, specific heat, thermal
cxpansion, lattice parameter, etc.

It is important to notice that large change occur
in TmSe when a magnetic field of 10kOe 1is applied. The
corresponding Zeeman en.rgy 1is of the order of 0.001 eV,
much smaller than any parameter characteristic of
intermediate valence.

The subject of this work is the study of a
microscopy model which 1incorporates the most important
feature ¢& TmSe: valence fluctuations b.tween two magnetic
configurations [ Tm2t, 4£l2 2F7/2; Tm3+:4f13, 3Hg ) .

Chapter I 1is .a general review of the most
important physical properties of rare-earth I.V. systems,
and a general description of the experimental results and
theoretical models on Tm compounds.k

In Chapter II the model Hamiltonian is presented
and discussed. The consequences of the lack of rotational
invariance are pointed out.



Besides in this Chapter the ''atomic limit' of the
Hamiltonian 1is studied. The most striking results are the
spin and charge power spectra which can conceptually explain
the neutron scattering spectrum and eventually the Raman
spectrum,

Chapter III is dedicated to the study of non-
stoichiometric Tm Se. It is shown that can ve considered as
a mixture of TmSe (I.V. system) and Tm8f875e.

Magnetic susceptibility, specific heat and @f
occupation of stoichimetric TmSe are calculated in second
order perturbation theory on the hybridi.ation parameter.

Chapter IV 13 devoted to the calculation of spin
and charge dynamical susceptibilitics. The results obtained
can explain the most important features of the neutron
scattering spectra of TmSe. It is shown that the energy of
the inelastic peak found in the neutron spectrum is con-
nected to the energy of charge fluctuations. |

In Chapter V an exactly solvable periodic
Hamiltonian 1is presented. This models predicts: 1) The
system will be mapnetically ordered a T=0, ii) The
stoichiometric samples must have an antiferromagnetic order.
iii) The non-stoichiometric samples could have ferromagnetic
order. 1v) The ferromagnetic state is metallic. v) the
stoichiometric samples are insulator (with A.F. order) and

N or at H = HC'

This coiclusions are very important to wunderstand the

have a metal-insulator transition at T=T

peculiar properties of Tm Compounds.

Finally, the scope of the model proposed to
describe Tm compounds is discussed in Chapter VI.

At the e¢nd of Chapters I, ITI, IV. and V tlere is
summary of the results and the concepts deveioped in each of
them.
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CAPITULO I

{ptroduccién a la valencia intermedia entre dos

configuraciones magnéticas.

1. Generalidades de los sistemas de valencia intermedia.

Los sblidos magnéticos son aquellos formados por
Atomos que tienen un momento magnético. En general estos
sblidos estin compuestos por metales de transicién (M.T.) o
tierras raras (T.R.) que son las sustancias que determinan
las propiedades magnéticas. Esto se debe a que los iones de
T.R. y M.T. cuyas capas electrdnicas semi-llenas (4f) o
(3d, 4d, 5d) respectivamente, conservan en parte su carac-
ter ibénico y por lo tanto el momento magnético localizado.

El estudio del magnetismo en la materia condensa-
da se dividid histdéricamente en sistema que contienen T.R.
y sistemas con M.T.

Los iones de T.R. normalmente conservan en el
sblido momentos magneticos muy similares al de los iones
libres mientras en los M.T. las propiedades magnéticas de
cada idén se alteran sustancialmente en los sistemas conden-
sados.

Las funciones de onda 4f de las T.R. son muy lo-

calizadas alrededor del niicleo y practicamente no se modifi



can al formar el sdlido. Las funciones de onda 5s y 5p son
espacialmente mads extendidas que las 4f, no participan de
la unidén quimica pero tiene el efecto de apantallar a los
electrones 4f de los campos exteriores al i6n. Los electro-
nes pertenecientes a las capas 5d y 6s son los que toman
parte en la formacidn del sdlido.

El magnetismo de los sdlidos que contienen tie-
rras raras fue estudiado extensivamente por Van Vleck1 des-
de el punto de vista tedrico, considerando la estruétura
electrbnica del idn libre.

Cuando el ién estd sumergido en un cristal es
necesario considerar el campo cristalino que rompe la sime-
tria de rotacidén y puede cambiar el comportamiento del
momento magnético idnico dando lugar, por ejemplo, a aniso-
tropias en la susceptibilidad.

Las propiedades magnéticas de los sb6lidos aislan-
tes con impurezas magnéticas diluidas, se pueden explicar
en forma cuantitativa con la teoria de Van Vleck. En los
sistemas metadlicos la situacidén es mas complicada. Los
momentos magnéticos localizados pueden interactuar con los
electrones de conduccidén o con cargas no totalmente apanta-
lladas de sitios vecinos.

La interaccién de intercambio entre electrones
localizados y de conduccidén puede dar lugar a un acopla-
miento indirecto entre momentos magnéticos localizados de

distintos sitios.



Este mecanismo fue estudiado por Rudermann,
Kittel, Kasuya y Ycsida 2-4 (R.K.K.Y.) y se supone el res-
ponsable del orden magnético que se observa en algunos sis-
temas concentrados.

Los resultados experimentales en materiales con
M.T., en general, son mAs dificiles de interpretar, en
especial los sistemas metadlicos. Esto se debe a que las
funciones onda de la capa (d) son mas extendidas espacial-
mente que las 4f de las T.R. Las funciones de onda corres-
pondientes a la capa incompleta d son alteradas fuertemente
al formarse el sblido, pierden en parte su caracter idnico.
A diferencia de las T.R., en los M.T. no hay capas externas
llenas que apantallen de los campos externos a los electro-
nes de la' capa magnética. La evidencia experimental 3 indi-
ca que en estos casos el momento magnético asociado a cada
ién resulta fuertemente modificado y no corresponde al que
resulta de las reglas de Hund ni a las posibles modifica-
ciones de estas reglas por efecto del campo cristalino o
interacciones entre momentos localizados en distintos si-
tios de la red.

El prob! :ma de la formacidén de momentos magnéti-
cos localizados permanentes en metales fue formulado ini-
cialmente por Fridel6 y Anderson7, analizando cuéales son
los parémetros relevantes que determinan que una impureza
magnética sumergida en un metal tenga momento magnético

permanente.



] modelo de Anderson, matemidticamente mas sim-
ple, consiste de un orbital magnético d: la impureza loca-
lizada con una interaccidn (intra-atbmica) Coulombiana U, y
una_hibridizacién entre el orbital con los estados de con-
ducccidén del sblido. Esta hibridizacidén da lugar a una
dispersidén de energla en el estado localizado, esto equiva-
le a decir que el nivel localizado tiene un "ancho'" en
energia. Dicho ancho estd dado por I' = mwpV? donde p es la
densidad de estados de la banda de conduccién y V es el
elemento de matriz de mezcla entre los estados localizados
y de conduccibén. Los paradmetros relevantes del modelo de
Anderson son las energias del estado localizado E;, la
energia de repulsién Coulombiana U y el ancho del nivel
localizado I'. La forma en que inicialmente se resolvié7
este modelo, considerd una éstructura electrdnica de 1la
impureza muy distinta de la estructura del idn libre.

En algunos casos se observa experimentalmente 1la
existencia de momentos magnéticos localizados a altas tem-
peraturas, pero cuando se baja la temperatura del sistema
se observa una desmagnetizacién de los iones que da lugar a
una saturacidn en la susceptibilidad nagnética 5. Estos
casos son los de interés ya que parecaria que es posible
modificar 1la magnitud del momento magnético localizado
variando parémetros- externos comd la temperatura (o 1la

presibén) por ejemplo.



Este tipo de anomalias caracteristicas de algunos
sistemas con M.T., se han observado en los Ultimos afios

también en T{R.g’9

. Acompafiando a este efecto en T.R. se
observan otras irregularidades ,que 'se manifiestan en los
parametros de fed, las propiedades Opticas, mecanicas, de
transporte, etec.

Las figuras 1 y 2 ; muestran susceptibilidades

magnéticas para distintos sistemas andémalos con T.R.

40 , T
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Fig. 1 : Susceptivilidad magnética vs. tewperatura. Las
susceptibilidad no divergente de CePd; y a-Ce, sis

temas de valencia intermedia. Ref. 5 .

La susceptibilidad en lugar de ser tipo Curie-
Weiss con orden magnético a bajas temperaturas es anormal.

A altas temperaturas la susceptibilidad, de los compuestos
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de valencia intermedia mostrados en las figs. 1 y 2, depen-
‘de de la temperatura pero la constante de Curie no corres-
ponde a un estado de valencia entera, sino a un velor inter
medio entre los dos estados de valencia posibles del ién.
Aumentando la temperatura exhibe un maximo cerca de 100-
200K y luego se satura cuando T+0 sin indicacidn de que el
sistema se ordene magnéticamente, es decir se puede conside
rar que el sistema a bajas temperaturas se desmagnetiza.

Esta descripcidn de la susceptibilidad magnética
es valida para todos los sistemas de V.I., salvo para cier-
tos compuestos de Tulio: TmSe y TmTe con presidén, que son
el objeto de estudio de la presente tesis.

La figura 3 muestra los parametros de red para
los calcogenuros de tierras-raras. Sobre la curva los iones
son trivalentes y cuando aumenta el parametro de red son
divalenﬁes. Todos los compuestos de la figura tienen va-
lencia entera salvo TmSe, cuyo parametro de red indica que
ha’l‘m2+ y Twdt luego se verd que este compuesto es de

@ Aplicando presidén se puede llevar al SmS (7kbar) y
TmTe (40kbar) a un estado de vglencia intermedia y sus pa-
rémetros de red son ~5.7A y 6.1A; Estos valores son inter-
medios entre los estados divalente y trivalente del idn.

La figura 4 muestra cémo aplicando presidn en
Ce metédlico se puede pasar a una fase de valencia interme-

dia: a-Ce, siendo su parametro de red més pequefio cuando
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Ref. 5 .

mas prdximo al estado Ce*t. El1 paradmetro de red varia
considerablemente aplicando presidén en la fase de valencia
intermedia.

Los experimentos con rayos X muestran claramente
que las sustancias de valencia intevmedia no se segregan en
dos fases, por ejemplo de iones di-/trivalentes.

A diferencia de lo que ocurre en sistemas con
M.T., los que contienen T.R. presentan anomalias que son £§
ciles de sistematizar: parédmetros de red intermedios entre
los que corresponden a valencias con estructuras electrdni-
cas similares a las e los iones libres, la susceptibilidad
magnética como en las figuras 1 y 2, valcres® anormalmente
altos en la compresibilidad, y otros que mas adelente se

detallan.



En general toda la corriente de trabajos dedicada

a estudiar el fendmeno de la valencia intermedia estuvo

dirigida hacias sistemas con T.R. La razdbn es que estos

sistemas presentan grandes ventajas para un estudio tanto
tedbrico como experimental con respecto a los sistemas con

M.T. Algunas de estas ventajas son:

a) Como las funciones de onda son muy localizadas, el sola-
pamiento entre distintos sitios es despreciable. Esto
lleva a que las interacciones entre iones sean muy
débiles y se puedan estudiar sistemas concentrados sin
necesidad de hacer modelos que incluyan un nimero mayor
de parametros.

b) En los estados de valencia entera los iones de T.R.
tienen propiedades magnéticas bien definidas y el estado
fundamental corresponde al que predicen las reglas de
Hund.

c) En muchos casos se puede pasar de estados de valencia
entera a situaciones de V.I. variando los parémetros
externos, por ejemplo la presidn. Este es el caso del Ce

metalico, SmS, TmTe, etc.

Para dar una idea més concreta sobre cdmo es un
compuesto de T.R. de valencia intermedia se puede decir que
es un sistema-en el cual todos sus iones de T.R. tienen n
electrones en la capa 4f: estado 4f" o alternativamente

puede deslocalizar un electrdén quedando en el estado 4fn_1



mds un electrdn en la banda de conduccidén. Mostrando el
logotipo de 'The 1International Conference on Valence
Fluctuations in Solids''(1981, Santa Barbara) que esquemati-
za a la valencia intermedia:

GEY e 47D 4 o7

A fin de que el estado de V.I. seavposible es

necesario que ¢ _ - (e el T E )} ~ 0 donde
4f 4f fermi

_1) es la energia de la configuracidn 4fn(4fn-1)

€

(e y
LED 4£7

€ . la energia de Fermi.

fermi

Queda ain por aclarar una cuestidén relevante, el
fendmeno de valencia intermedia significa mezcla espacial o
. . n n-1, -
mezcla temporal de las configuraciones 4f y 4f “+e . La
'3 I L4 '3

mezcla espacial serla una mezcla estatica en que en algunos

. > + 2 n n"]. e e .
sitios el idén es 4f y en otros 4f , de modo que intuiti-
vamente se puede predecir que este modelo no explica porqué
no diverge la susceptibilidad cuando T-0, ni porqué no se
ordena magneticamente compuesto como a-Ce o SmS (con pre-
sidén). En cambio "2 mezcla temporal (espacialmente homogé-
nea) explica5 la susceptibilidad magnética, la ocupacidn
intermedia, y otros experimentos que ain no se han comenta-
do pero son de suma importancia como la dispersidén de neu-

trones y el efecto MYssbauer.



Una consecuencia de 1la interpretacidén mezcla
temporal es que si se define un tiempo t caracteristico de
la fluctuacidén entre 4£" y 4£°" ! entonces no se tendrén
niveles estacionarios sino un ancho, que se puede identifi-
car con lo que se denomind anteriormente I, donde TI'~h/t.
En lo que sigue se denomina un sistema de valencia interme-
dia al que se refiere a la mezcla temporal de 4fny 4fn-1.

Del analisis de 1los resuitados experimentales en
sistema de T.R. de V.I. se pueden sacar las siguientes
conclusiones 11:

1) Aparentemente es una mezcla entre dos configuraciones
idnicas bien definidas, donde cada una de 1las cuales
tiene un nimero entero de électrones 4f y una estructura
electrbdnica dada por las reglas de Hund.

2) En todos 1los compuestos con T.R. de V.I. conocidos,
siempre una de las dos configuraciones accesibles del
i6n es no magnética (J=0) y la otra magnética (J#0);
salvo compuesto de Tulio (TmSe y TmTe con presidén) o
eventualmente Prasiodimio y Terbio.

3) Los compuestos concentrados de V.I. estan asociados con
pardmetros de red andmalos.

4) Las susceptibilidad magnética de cada idén de T.R. satura
a un valor finito- a bajas temperaturas. Salvo en com-

puesto de Tulio, Prasiodimio y Terbio.
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5) Asociada a la V.I. aparecen una gran cantidad de anoma-
lias en conductividad eléctrica, calor especifico, pro-
piedades dinamicas, etc.

A continuacibén se discuten algunos experimentos
importantes para la caracterizacibén del fendmeno de V.I.
Los experimentos de espectroscopia MYssbauer muestran que
los corrimientos isoméricos son intermedios, ver figura
(5), en a) se muestra el espectro MUssbauer en SmS cuando
el samariores divalente; en b) y c¢) por efecto de la pre-
sién (llkbar) o de la presidén quimica (Sm;,;;Y,.,35) se
pasa a la fase de V.I., y el espectro muestra un corrimien-
to isomérico entre la posicibén que corresponderia a Sm?t y

Sm¥t (el Sm3%t tiene el pico de absorcic’ml2
P

centrado en 0.0
mm seg.).

Los experimentos de fotoemisién de electrones por
rayos X (XPS) muestran en cambio la coexistencia de dos
estructuras electrbnicas correspondientes a dos configura-
ciones con distinto niimero de electrones localizados, es
decir 4f% y 4271, (Fig.(6)).

Este tipo de experimentos llevd a Maple y
Wohlleben a pensar en término de fluctuacione temporales
entre dos estados de valencia definida cada -ma de las
cuales tiene una estructura electrdnica similar a la del
ién libre y con un momento magnético dado por las reglas de

Hund14’15.



Originalmente estos autores interpretaron a los
experimentos de XPS como experimentos ''rapidos'" y a 1la
espectroscopia MYssbauer como experimentos ''lentos' com-
parado con el tiempo de fluctuacidn .

Desde el punto de vista XPS representa una ''ins-
tantanea' del sistema encontrando algunos iones en el esta-
do 4f" y otros en 4fn—1 entonces el espectro consiste en la
superposicidén de ambas posibilidades.

En cambio el efecto MUssbauer por tratarse de
un experimento ''lento' (el tiempo de decaimiento del nicleo
exitado es mucho mayor que 1), da una frecuencia de absor-
cidén promedio entre las que corresponden a las dos valen-
cias involucradas. Este experimento no es posible explicar-
lo suponiendo una mezcla estatica de iones 4£" y 4fn_1
(mezcla espacial).

Desde el punto de vista tedrico, paralelamente se
han elaborado modelos microscdpicos que incluyen dos confi-
guraciones idnicas, correspondientes a dos estados de valen
cia distintos y la mezcla cuantica de estos estados con la

remocidén de un electrdn a la banda de conduccidn 16-18 .

19 fue el primero en formular este tipo le modelo y

Hirst
" los parémetros relevantes que determinan la exintencia de
un modelo localizado son el ancho del nivel (producido por

la mezcla entre el nivel localizado y los estados de con-

duccidn) y la energia para pasar de un estado de valencia a



otro. Con estos puntos de vista resulta una ocupacidn pro-
medio de la capa 4f no entera.

Otro experimento importante es la dispersidn
inelastica de neutrones 13 debido a que revela la dinamica
del spin localizado. El procedimiento consiste en medir 1la
energia transferida de los neutrones a los iones localiza-
dos en la colisidén por ejemplo para el compuesto de V.I.
CePd, y restando la contribucidén de los fonones, la disper-
sidén nuclear, la dispersién de Bragg, todo esto se obtiene
midiendo (ver figura 7(a)) YPd; (no magnético) que es iso-
estructural al Ce Pd,. De modo que la figura 7(b) muestra
la dispersién de neutrones debido a la interaccibén de éstos
con los momentos magnéticos localizados. El1 resultado
consiste en un pico cuasieldstico muy ancho (I'~400K) que no
depende casi de la temperatura. Si se compara este resul-
tado con el de un compuesto de T.R. cuya valencia es ente-
ra, por ejemplo Tde3(Fig.(7c)) el ancho del pico cuasi-
elastico es dos ordenes de magnitud menor y la dependencia
con temperatura es la que predice la ley de Korringa para
la relajacidén de un spin localizado.

A temperaturas normalmente altas, T >20K, todos
los sistesmas de T.R. con V.I. salvo compuestos de Tulio, o
eventualmente Terbio o Prag&dimio tienen un espectro de
dispersién magnético de neutrones caracterizado segin la

ref.(20) por: -



1) un pico cuasielastico anormalmente ancho, y casi inde-
pendiente de temperatura (no sigue la ley de Korringa).
El ancho del pico del orden de dos veces mayor que el
ancho correspondiente a cualquier T.R. con la capa 4f
estable.

2) el espectro puede ser fiteado con una Lorentziana cen-
trada en hw=o.

3) caracter local.

Las teorias que explican esta anomalia estéan
comentadas en la introduccién del Capitulo IV, en basé al
concepto de fluctuaciones temporales. Uno de los objetivos
de la presente tesis es explicar la dispersibén magnética de
neutrones en TmSe y mostrar cuadles son las diferencias con
otros sistemas de V.I.

Durante los Gltimos afios se han descubierto un
gran numero de sistemas con T.R. que presentan V.I., estos
sistemas pueden tener muy distintas caracteristicas: meta-
les puros, compuestos intermetédlicos, aleaciones diluidas,
metales idnicos. En algunos casos para estar en la fase de
V.I. hay que aplicar presidén. Una breve lista de estos
sistemas: CePd;, EuPd;, o-Ce(+ presi6én), YbAl,, Yblu,,
YbCu,Si,, EuCu,Si,, SmS(+ presidén), SmB;, TmSe, TmTe(+pre-
sidén), Tm,-xEuxSe, TmSe,-yTey, LaxTh,.-xCe,

Ce, -xLaxPd;, etc.
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(b) CePd; y (c)TbPd;. Ref.(19).

I1. Calcogenuros de Tulio

40 -0 -0 W8 0 0 -0 -0 00 15 -0 -3 9
- - - 4
it . 0 000
Ll Te20k el T2k &| T=200k
~r oo Cr - AT 00 | —FiT CEF
§ CWy T2 =9mev E Wr r2 :065mev ! 42000
mL ;*200 w q-m v 2
s Phon ¢ = 20 B Z " f
%20~ 3 x L . 000
§ i . M 8 ‘g“m § Ph:n . x20
.. b
. et 1 Z el
e Ea— n 30 = " " =410 " - . ~—40
C =t v "0 C ¥ ¥ Lo [ y g L i
T2 5K o) Teusk | T30k g
ar Ll i 1P 2 — A
« §| 2= vmov i Br r2comsmev W2 00
. g 4200 - . &b
2 2 Tanlah 2
§ Phon x20- z s Y é» CEF 4000
+ 00 3r .20.3 00 8 !
w (8] -'. ) ..". .
ol .'-. l"" - - 0 a . re e % 0 e e * A Fe 0
@b ™ B W0 Wb H™ H™ w0 ® w5 0
ENERGY TRANSFER hw imeV)
Fig.(7): Seccidn eficaz de 1la dispersidn inelastica de
neutrones para compuestos isoestructurales (a)YPd,

El Tulio es una tierra rara que al formar un

Tm3+, con las siguientes caracteristicas:

compuesto se lo encuentra en -las configuraciones Tm2+ o



TABLA 1 : caracterizacibdn electrdnica del Tm puro
Configuracidn J Poff Poff
Tebrico experimental
Tm¢+ Lfts3 7/2 4.54 ug Q.SuB
3+ 12
Tm 4LE 6 7.56 ug 7.3ug

A un dado compuesto de T.R. es posible cambiar su
estado de valencia aplicando presidén (como SmS), pero las
presiones que usualmente se alcanzan en el laboratorio
(50kbar a 200 kbar) son insuficientes para explorar todos
1gs~dominios de los dos estados de valencia posibles del
Tulio. Esta dificultad se supera fabricando distintos com-
puestos como por ejemplo TmTe, TmSe y TmS donde el Teluro,
Selenio y Azufre son quimicamente equivalentes pero tienen
distinto radio atd4mico. A presidn nula el TmTe es divalente
y semiconductor y aplicando 30kbar pasa a un estado metali-
co de V.I.; el TmSe es un compuesto de V.I. a presién am-
biente y con P~30kbar tiende al estado trivalente; TmS es
un compuesto metélico, trivalente que presenta una anomalia
Kondo.

Los parametros de red de los hipotéticos compues-
tos Tm®+Se y Tm?*Se son ag+= 5.63 R y aé+ = 5.94A, encon-

trando que el parametro de red de TmSe estequiométrico21 es
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5.71 A (Batlogg et a1.22 caracterizan al compuesto este-

quiométrico con a_= 5.705&, y otros investigadores dan

otros valores pero actualmente se concuerda que el compues-

to estequiométrico esta identificado por a_ de 5.71A a

5.715 R). La figura 3 muestra cdmo el parametro de red
del TmSe indica que el Tulio no se encuentra en un estado
de valencia entera. También se muestra que en TmTe el idn

tulio es divalente con21 a = 6.346 A. El parametro de red

del TmS es ayp=5.42R donde el i6n tulio es trivalente.

3* 2"
13
4f ‘ {13
EF/ /
™S TmSe TmTe

Fig. 8: Esquema de los monocalcogenvros de Tulio.

La estructura electrdnica del Tulio trivalente es
4f12 con una configuracidn 3H6 donde uno de los electrones

de la capa 4f pasd a la banda de conduccidén 5d-6s, ésta es



la razdén de que TmS es un metal (Fig. 8); el tulio divalen-

te es 4f!3 cuya configuracidén ¢F,,,, de modo que este com-

puesto es un semiconductor (Fig.8). El caso del selenuro de

Tulio hay que analizar otros experimentos para saber que es

de valencia intermedia, por el momento es un compuesto de

valencia no entera no obstante la figura 8 esquematiza la

3 + 2 » I
situacion fisica.

Los experimentos de EXAFS23 consisten en medir el

espectro de absorcidén de rayos X debido a la capas LIII’

donde la radiacidén blanca es provista por un sincrotén.

Estos experimentos tienen algunas ventajas en el estudio de

sistema de V.I. (se particulariza en TmSe):

a)

b)

Pueden determinar la valencia en T?Eéune es 2.58+0.07
haciendo la reconstruccibén del espeétro cerca del Dborde
de absorcibén. La valencia es constante dentro del 1%
cuando T varia desde 10K hasta 300K.

Se puede obtener la distribucidn instantanea de las dis-
tancias promedio radiales entre los iones Tulio anali-
zando la estructura fina del espectro extendido de
abscrcidén de rayos X.Esto da una informacidén sobre el
desorden microscbépico alrededor del idénm tulio, compa-
rando el  espectro deLf&ﬁée con el de ErSe (valencia

entera) Launois et al.z concluyen que no hay desorden

posicional en TmSe. Es decir ésta es otra evidencia de

las caracteristicas de V.I. homogénea.




c) Estos experimentos se pueden hacer dentro de una varie-

dad de temperaturas, presidn y concentraciones.

La figura 9 muestra que entre el Tulio trivalente
(TmS) y divalente (TmTe) hay 8 eV. El TmSe tiene un espec-
tro que consiste en la superposicidén de un pico debido al

Tm?*t y otro al Tm3t.

NORMALIZED INTENSITY =

8600 6% 8106
ENERGY {eV]—=

Fig. 9. Borde de absorcidn Li;gp en TnS, TmSe y TmTe a

300 K. La forma del espectro no depende entre 10K y
300K. Ref. 23.

Las primeras mediciones de las propiedades magné-
ticas fueron hechas por Bucher et a1.21(Fig.10),en donde 1la

susceptibilidad del TmS es consistente con que el ién Tulio



es trivalente (peff~7.2u8); el TmSe muestra una susceptibi-

lidsed cuya pendiente de alta temperatura (peff~6.3uB) indi-

ca que es mitad divalente y mitad trivalente en acuerdo con

los resultados de EXAFS. El valor de peff=4.96 Hp en TmTe

indica que el ién tulio es divalente en acuerdo con resul -
tados comentados anteriormente.
También las resistividades (Fig. 1la y 11b.)
son consistentes con el modelo esquematizado en la figura 8
El TmS es un metal, el TmTe es un semiconductor y el TmSe

tiene resistividad metalica pero mayor en un orden de mag-

nitud que el sufuro de Tulio.

100
[ATEER M\ 8] 99(50
90b ™S TI9 52 -25 .
TmSe 632 185 -33
gof TmTe. 496 0.2 0 4
TmTe
70+ 4
g 60
~
3 TmSe
€ o ]
-€ TmsS
> Lok ]
30+ -4
20+ 4
0 b
OO )60 200 300
T(*X)
Fig. 10: Susceptibilidad inversa vs. temperatura. Ref. 21.
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'Fig. 11: (a) Resistividad relativa de TmS y TmSe; (b) loga-
ritmo de la resistividad vs. 103/T. Ref. 21.

IIa. Efectos del campo cristalino

El efecto del campo cristalino (C.C.) en TmS fue
analizado por Huang et 31.24 usando la técnica (microsco-
pia) de resonancia paramagnética electrdnica (RPE) en
Tmy .999 Gdg.ggy S (impurezas de gacolinio en 0.1%)
midiendq el ancho de linea del Gd y el corrimiento del
factor Jg" de Landé determinando que el idén tulio es triva-
lente y su campo cristalino es mostrado en la figura 12a.
La resistividad del TmS (Fig.lla.) tieue un maximo en ~ 10K
que podria ser una consecuencia del C.C. No obstante el es-

tado fundamental es un singlete I', que estad en contradic-
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cidén con el hecho de que el TmS se ordena antiferromagné-
ticamente a 5.2K. Ademas la susceptibilidad magnética no
muestra nirgin efecto de C.C. Esta es una cuestidn abierta
que debe gser estudiada en profundidad.

En cambio en TmSe todos los experimentos indican
que no hay efectns de campo cristalino (y si los hay son
muy débiles). En los sistemas de valencia intermedia no se
ha observado la presencia del campo cristalino.

Los experimentos mas caracteristicos en TmSe: 1la
constante elastica 25 no presenta anomalias de C.C.; el
coeficiente de dilatacidn .térmica (Fig. 16) no presenta
efectos del C.C.; 1la magneto-deformacién22 tiéne un signn
contrario al debido al C.C.; la difraccidn de neutrones
no muestra ningin pico inelastico a bajas temperaturas que
pueda ser atribuido al C.C.; en los experimentos de RPEZA.
Tampoco hay indicios de efectos de C.C.

26‘dedujo el

Para el compuesto TmTe, Ott et al.
efecto del C.C. a partir de las constantes elasticas (Fig.
12b.) que ademas permite explicar la dilatacidén térmica vy
la magneto-deformacion. En cambio Triplett et a1.~27 a par-
tir del effecto MYssbauer predice otro esquema (Fig. 12c)
pero el mismo orden de magnitud que el de Ott. El1 calor
‘especifico™tiene un pico a 6K que podria”éér'Consecueﬁcia

del C.C. Sin embargo, la susceptibilidad magnética no mues-

tra efectos ''claros' de la existencia del C.c¢c. (Fig.10).
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Fig. 12: Niveles del campo cristalino en: (a) TmS, Ref. 24;
(b) TmTe, Ref. 26; (c) TmTe, Ref. (27).

II-b. TmSe: Otros resultados experimentales

El experimento de XPS28 caracterizado como ''rapi-
do'", y representado por la figura 13 muestra la existencia
simultanea de Tm3%t y Tm2¥.

Desafortunadamente no es posible contar con los

experimentos del Effecto MBssbauer,_quefserian una prueba
fuerte del carégterwhomogénep_deila valencia intermedia en
TmSe, debido a que el corrimiento iSé@érico entre las confi
guracioné3~4f12 y 4f13 es menor que la resolucibén experimen

tal.
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Uno de los experimentos méds relevantes es la es-

L » 0] 20 L4 . 2
pectroscopia neutronica”™ , como ya se comentd en la seccidn

anterior. En el caso del TmSe la dispersidén ineléstica y
magnética de neutrones tiene un espectro que consiste a
bajas temperaturas (T <50K) en dos picos; uno cuasielédstico
cuyo ancho crece linealmente con la temperatura y otro pico
ine astico bien ancho (~40K) que casi no depende de 1la
temperatura. La existencia del pico inelédstico no puede ser
explicada por efecto del campo cristalino y hasta el presen
te no hay ningin modelo tedrico que explique este comporta-
miento anémalo a partir de estudiar una impureza. Cuando se

eleva la temperatura ambos picos se fusionan y para T>150K



el comportamiento es semejante al de otros compuestos de

V.I., por ejemplo el de la figura 7b. La figura 14 resume

>

el comportamiento de los dos picos del espectro.
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Fig. 14: Dependencia con temperatura del ancho-de linea cua
sieladstico (o), y posicidn (B) y ancho de linea
del pico 1inelastico (lineas rayadas) para TmSe.
Ref. 20.
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Fig. 15: Compresibilidad del TmSe a 300K. Ref. 22.



Uno de los objetivos de esta tesis es explicar el
origen de tan peculiar espectro de neutrones.

La compresibilidad del TmSe es anormalmente gran-

de comparada con otros selenuros de Tierra-Rara con valen-
cia entera. Segin Batlogg et a1.22 los hipotéticos compues-
tos Tm3tSe y Tm?tSe tendrian una compresibilidad de 0.95
10-® bar-! y 1.6 10-° bar~! respectivamente. La figura 15
ilustra la compresibilidad del TmSe con respecto a los dos
compuestos hipotéticos. Este experimento refuerza el con-
cepto de que el TmSe es de V.I. pues una caracteristica de
los compuestos de T.R. con V.I. es su compresibilidad anor-
malmente grande.

La presencia de momentos magnéticos localizados
se manifiesta (ademds de 1la susceptibilidad estatica vy

PR . 29 .
dinédmica) en el calor especifico”’. Este consiste de un

término proporcional a T3 debido a la contribucidn usual de
la red; un término lineal en T cuyo coeficiente Yy es anor-
malmente grande (y=300mJ/mol K?) caracteristico de los sis-
temas de valencia intermedia; una anomalia schottky indi-
cando la presencia de estadcs localizados.

La resistividad de TmSe indica que es un metal y

tiene dos caracteristicas importantes: entre 5K y 50K sigue
una ley log(T) y este resultado se lo interpreta en térmi-
nos del effecto Kondo. A la temperatura (~ 3.5K) en que el

TmSe se ordena antiferromagnéticamente 1la resistividad
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30

-.cambia de ley y comienza a crecer abruptamente a medida
que se disminuye T, (ver figura 17) sugiriendo que en un
compuesto perfectamente estequiométrico sera un aislador a
0 K. Estas son propiedades realmente peculiares pues en

general los compuestos de V.I., o compuestos que presentan

efecto Kondo no se ordenan magnéticamente.

Efectos de campo magnético

-No menos originales son las modificaciones de
ciertas propiedades al aplicar un campo magnético del orden
de 10kOe. Este campo hace que el sistema pase de la fase
antiferromagnética (T<3.5K) a la ferromagnética (ver dia-

grama de fases). La resistividad disminuye dos oOrdenes de

m Se
a0l Tin Se
—- H3Q

= Hs 27 KkOe
wesse H s 815 KOe
30| : === Hs 10k0e

N a (K)

10 12
Teniperalure (K)

Fig. 16: Coeficientz de expansién térmica o para distintos

campos magnéticos. Ref. 22.
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magnitudBlcomo muestra la figura 17 (pafa T<3K en Tmy  y5Se) .
el coeficiente de expansibén térmica 22 e modifica sustan-
cialmente (Fig. 16); otro tanto ocurre con la susceptibili-
dad magnética32 (Fig. 18). También el parametro de red, el
calor especifico etc., se modifican sensiblemente al apli-
car un campo magnético.

Llama la atencidn que un campo magnético de 10kOe
pueda producir tantos cambios.

La energia Zeeman correspondiente a dicho campo

(~ 0.001 eV) es mucho menor que las energias caracteristi-

cas de la V.I. (~ 0.01 eV o méas).

Resstvity (mQcmi

1 3 0 36 100 30
. Temperoture {K)

Fig. 17: Dependencia con trmperatura y campo magnético de
la resistividad para meSe. Ref. 31. Otros autores

caracterizan al compuesto ‘esteaquiométrico con el
que aqui define Tm, ,,Se).
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Fig. 18: Susceptibilidad magnética del TmSe para diferentes

campos magnéticos.Ref. 32.

Orden magnético y Diagrama de fases

Mgller et al.33 usando la técnica de difraccién
de neutrones estudiaron el orden magnético y verificaron el
diagrama de fases del TmSe que ya habia sido obtenido a
partir de cambios de ley en ciertas propiedades fisicas con
campo magnéticozz. De los picos de dispersidén magnética de
Bragg obtuvieron que el TmSe" se ordena antiferromagnéti-
camente con estructura del tipo I en donde los spines apun-
tan en la direccién (1,0,0)" cuando se supone que el
sistema estad equipoblado en seis dominios posibles. La
figura 19a muestra esquemidticamente la estructura magnética

de un monodominio que consiste en planos ferromagnéticos



con indices de Miller [ 0,0,1 . Al aplicar un pequefio campo
magnético en la direccidén (0,1,0) hace que los spines, en
una imagen clésica, se aparten en angulo o de la direccidn
(1,0,0) como se muestra en la figura 19a.

Aplicando un campo magnético en la direccidn
(1,0,0) se construye el diagrama de fases de la figura 19b,
en la cual hay cuatro regiones. La linea I del diagrama
representa el paso de la fase paramagnética a antiferromag-
nética cuando se disminuye la temperatura. La linea II
corresponde a la disminucibén de dominios magnéticos de 6 a
2 dentro del estado antiferromagnético. Esto lleva a un
efecto de histéresis en la magnetizacidn cuando aplicando
un campo magnético se cruza la linea II aumentando y dismi-
nuyendo dicho campo. Estos efectos de histéresis aparecen
en otras propiedades fisicas para T<T,, por ejemplo la
magneto deformacién (A2//H) y la magneto resistencia. La
linea III corresponde a la transicidén al estado ferromag-
nético, es decir una transicidén metamagnética, que se ca-
racteriza en un salto abrupto de la magnetizacidn (ver Fig.
20). Sobe la linea III la pendiente de la resistividad
3p/8H ali anza un maximo. La linea IV no es verdaderamente
una linea que separa dos fases sind segin Mgller et a1.33
es la continuacidén de un punto multicritico del cruce entre
las lineas I y III en la fase paramagnética. Se manifiesta
en diversas propiedadeé fisicas: un maximo en la suscepti-

bilidad, (Fig. 18), un maximo en el coeficiente de dilata-



cién térmica o (Fig. 16), cambio de signo en la pendiente
de la magnetodeformacibén (3¢/3H), la magnetizacibun presenta
un punto de inflexidén y no més una variacidén abrupta como
en la linea III.

Por ejemplo el coeficiente de expansidn térmica «
(ver Fig. 16) para H=5.15 kOe tiene dos maximos. El primero
se debe al cruce de la linea III y el segundo al cruce de

la linea 1IV.

3h—

H (kG)

Fig. 19: (a) Estructura magnética de un monodominio de TmSe
con el campo magnético apuntando en la direccidn
z. La definicidn de a« ver texto. (b) Diagrama de
fases magnéticas del TmSe cuando se aplica un

campo magnético en la direccidén (1,0,0). Ref. 33.



Mpller et al. mostraron la existencia de una
competencia fuerte entre las interacciones ferromagnética y
antiferromagnética. Ademas la dependencia de Hc con presidn
indica la fuerte influencia de los cambios de valencia en
las interacciones magnéticas.

Otra peculiaridad del TmSe es que la resistividad
en la fase ferromagnética (H>5kOe) es bastante menor que en

la fase paramagnética (y desde luego en la fase AF).

H(kG)

Fig. 20: Magnetizacidén para diferentes orientaciones  del

campo magnético.

Aparvamiento de la estequiometria: TmySe

Las muestras de selenuro de Tulio que se apartan
de la estequiometria tienen relevancia fisica-pues cambian

el estado de valencia del idén Tulio.



La muestra mas deficiente en Tulio (que conserva
la misma estructura que TmSe) es Tm; 4,Se. Los experimen-
tos de difraccidén de electrones indican que este compuesto
es homogéneo y ademis aparece un orden de corto alcance 22
entre vacancias de Tm, cuya longitud caracteristica es 50-
100 A. Los experimentos muestran que es un compuesto donde
el Tulio es trivalente y la resistividad (Fig. 17) es tipo
metadlica. La susceptibilidad (Capitulo III) también indica

que el estado de valencia es Tm3+.

Segin Batlogg et a1.22 entre Tm; y;Se (metal) y

Tm, .,sSe (valencia intermedia) se tiene una gama de com-

1
puestos con caracteristicas intermedias. Esto se observa
claramente en la resistividad-susceptibilidad, parametro de
red, expansién térmica, magnetodeformacidén, compresibili-

dad, diagrama de fases, etc. Una discusidén en detalle del

TmySe se encuentra en el Capitulo III.

Efectos de la presidén en TmSe

La presidén es un paréretro util pues en compues-
tos como SmS, a-Ce, TmTe induce al estado de valencia in-.
termedia. En cambio en TmSe que ya es de V.I., tiene el
efecto de aproximar al ién Tulio al estado Tm3t. Efectiva-
mente cuando se aplica una presidén mayor que 30 kbar pare-
ceria que se tiene el compuesto Tm3*Se aunque posiblemente

éste atin tiene caracteristicas de valencia intermedia.



Para presiones menores que 30 kbar todos los
experimentos indican34 que no hay cawbios de fase en el
TmSe. En cambio para p>30 kbar por ejemplo al disminuir la
temperatura no se tiene mds la transicién metal-aislador y
ademas no se observa el orden antiferromagnético. Mas deta-
lles de los experimentos con presidn se encuentran en el
Capitulo III.

Afortunadamente el TmSe es uno de los compuestos

-de V.I. del que mas resultados experimentales se disponen.
En esta seccidn se han presentado brevemente algunos de

ellos que tal vez sean los mas relevantes.

II.c TmTe: un compuesto de V.I. aplicando presidn

La susceptibilidad35 de TmTe (Fig. 21) a tempera-
tura de helio liquido crece continuamente entre 29 y 39
kbar para luego saturarse (casi) cuando se aumenta la pre-
sibén, indicando la existencia de tres fases electrbnicas
distintas: A,B y C. El crecimiento de la magnetizacidn es
sin histéresis.

La fase A corresponde al TmTe semiconductor con

el i8n Tm divalente. La fase B cierra el '

'gap'' semiconduc-
tor para p>29 kbar y crece el momento magnético localizado
indicando la existencia de Tm®*+, es una fase de V.I. Por

Gltimo la fase C corresponde también a un sistema de



valencia intermedia y la susceptibilidad indica que ain se

esth lejos de la situacidén Tmd7Te.

£ T3 Khouss

M {emy/mole)

23 T 3% 40 4% 53
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o |
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Fig. 21: Susceptibilidad del TmTe: dependencia con presidn

a bajas temperaturas.

III Objetivos de la tesis

De los resultados experimentales se deducen algu-
nas caracteristicas fundamentales para describir el TmSe:

Es un sistema de valencia intermedia cuyas dos configura-

ciones ibnicas accesibles son magnéticas (Estado fundamen-

tal degenerado). Hay competencia entre interacciones magné-
ticas ferro y antiferro. De la dependencia del diagrama de
fases con presibén y estequiometria, asi como los resultados

de 1las aleaciones36 de TmSe con EuSe y TmTe sugieren fuer-



temente que las mismas interacciones que lleven a que TmSe
ordene magnéticamente son dominadas por los mismos parame-
tros que determinan los estados de wvalencia.

Otra caracteristica del TmSe es que su resisti-
vidad presenta un comportamiento Kondo (5<T<50K). La fase
ordenada A.F. es aisladora mientras que la fase paramagnéti
ca y ferromagnética (con campo externo) son metalicas.

En la literatura se encuentran algunos modelos
tedricos que han tratado de explicar algunas de las propie-
dades enumeradas.

Algunosrautores han propuesto el Hamiltoniano de
Anderson que es el tipico modelo usado para describir sis-

37 usando di-

temas de valencia intermedia . Cogblin et al.
cho Hamiltoniano y calculando la densidad de estados en 1la
aproximacidén de Hartree-Fock explican la resistividad del
TmSe en la fase aisladora A.F. No parece apropiado usar el
modelo de Anderson en TmSe pues no contiene caracteristicas
esenciales de este compuesto: el estado fundamental degene-
rado (dos configuraciones magnéticas accesibles al ibén Tm).
Por ejemplo con el mencionado Hamiltoniano no es posible
explicar la susceptibilidad estatica y dinamica del TmSe.
El estudio de la interaccidn fuerte en la red de
Kondo ha mostrado38 que cuando se tiene un electrdn de
conduccidn por sitio, el sistema es aislador a T=0. La de-
pendencia con temperatura de la resistividad eléctrica del

TmSe muestra un comportamiento Kondo sugiriendo que 1la



interaccidn podria ser responsable del estado aislador en

la fase A.F. del TmSe. Sin embargo la coexistencia del

orden magnético con la compensacién de spines debido a la
interaccidn Kondo no es posible de reconciliar con la supo-
sicidn de tener un electrbdn de conduccién por sitio

(Tm3*tSe) propuesta en la Ref. 38, con las evidencias expe-

rimentales de valencia intermedia en TmSe estequiométrico.

Por otra parte si se asume que hay menos de un electrdn de

conduccidn por ién de Tm el modelo de la Ref. 38 predice un

estado metAlico a T=0 que no es el caso de TmSe.

Ha sido propuest039 un mecanismo de doble inter-
cambio como origen de las interacciones ferromagnéticas en
TmSe. Esta idea aparece atractiva puesto que la sustancia
en cuestidén es de V.I. con dos configuraciones magnéticas
accesibles al i4én de T.R., inclusive la susceptibilidad
magnética que predice la Ref.39 es similar a la del TmSe.
No obstante la similitud es aparente porque hay que consi-
derar las siguientes objeciones:

i) P.W. AndersonAO cuando propuso el modelo de doble-
intercambio ferromagnético obtuvo que la susceptibili-
dad magnética tiene una constante de Curie-Weiss o nula
mientras que en TmSe 6 es aproximadamente 30K, un orden
de magnitud mayor TN-

ii) La extrapolacibén del mecanismo de doble-intercambio en-
tre dos iones a sblidos reales es dudoso como sefiala

la referencia 40.



Recientemente fue propuesto un modelo41 (indepen-
dientemente del que se propone en esta tesisaz) para des-
cribir al TmSe en términos de sus interacciones wmas rele-
vantes. Este consiste de una banda de conduccidn no corre-
lacionada e hibridizada con las dos configuraciones (magné-
ticas) accesibles al ién de T.R. La energia de repulsidn
Coulombiana U, entre electrones localizados, se torna infi-
nita para limitar a sélo dos configuraciones del ibén. Los
parametros del modelo son W el ancho de banda, V la hibri-
dizacién y & la diferencia de energia entre las configura-
ciones. La validez de los cdlculos de la Ref. 41 esta res-
tringida al caso W pequeifio comparado con /82+V7, Tal limi-
tacidén es dificil de justificar en TmSe.

Otra descripcidén interesante del TmSe fue hecha
por H. Lustfeld43 que calculd la resistividad (Kondo) ha-
ciendo la transformada de Schrieffer-Wolff de un Hamilto-
niano de Anderson (una impureza ) generalizado.

El objetivo de esta tesis es estudiar un Hamilto-
niano similar al usado en la Ref. 41, cuyos parametros son
W,V y A, y tratar de explicar muchas de las peculiares
propiedades 1lel TmSe. Conceptualmente la idea es-que la
diferencia entre TmSe y otros compuestos de V.I. como
SmSe, YbCu,Si,, etc. es que elA iébn Tulio tiene 1las dos

configuraciones accesibles magnéticas. De aqui que sus

propiedades fisicas son diferentes y el Hamiltoniano pro-



puesto pueda dar una descripcidn cualitativa y clara usando

conceptos simples.

Aquellas propiedades fisicas que dependen funda-
mentalmente del ibén Tm(susceptibilidad estatica y dinamica,
calor especifico electrdbnico, etc.) son calculadas con el
modelo de una impureza mientras que.las propiedades como el
orden magnético se usa un modelo periddico.

Algunos de 1los resultados del modelo propuesto
para el TmSe son:

i) Se puede explicar el espectro de dispersidon de neutro-
nes, en particular el origen del pico ineléastico y la
dependencia con temperatura.

ii) Se puede explicar que el sistema se ordene A-F para
TmSe estequiométrico, la transicién metal-aislador a
la temperatura Ty.

iii) Se obtiene un estado fundamental degenerado y una
susceptibilidad magnética divergente cuando T+0 en la

fase paramagnética.

En el Capitulo II se propone el Hamiltoniano
modelo y se estudia la solucidn exe:ta en el limite atbmi-
co. En el Capitulo III se estudia 108 compuestos no este-
quiométricos TmySe, ademads se calcula en perturbaciones
en V (hibridizacién) la susceptibilidad magnética, el calor
especifico electrdnico y la ocupacibén del TmSe. En el Capi-

tulo IV se estudia la dispersibén de neutrones. En el Capi-



tulo V se propone un modelo periddico resoluble exactamente
y se estudian las fases ordenadas magnéticamente del TmSe.
Para finalizar en el Capitulo VI se discute el alcance del

modelo propuesto.
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CAPITULO II

Limite banda infinitamente angosta

Descripcidn localizada

I. Introduccién:

Durante estos ultimos afios se ha hecho un esfuer-
zo considerable en comprender las fluctuaciones de valen-
cia. La mayoria de los modelos tedricos, que se encuentran
en la literatura, contienen dos o mds configuraciones idni-
cas muy correlacionadas e hibridizadas entre si, y ademas
un conjunto de estados de conduccidn no correlacionadosl’z.

La complejidad del problema ha forzado a hacer simplifica-
ciones para que la matematica sea resoluble. En este caso
el modelo consiste en tomar el '"limite atdmico'" de un
Hamiltoniano que describe un sistema de sitios independien-
tes en el cual las correlaciones intra-atdémicas y la hibri-
dizacidén son tratadas exactamente. A diferencia del modelo
de Anderson se propone un modelo en el que cada sitio tiene
dos configuraciones me rnéticas accesibles. Los resultados
" que se obtienen muestran que este modelo simplificado pre-
serva las caracteristicas esenciales de los fluctuadores de
valencia como el TmSe, es decir las propiedades relaciona-

das con la capa 4f, con la ventaja de proveer un marco en



el cual son conceptualmente mas comprensibles. Sin embargo
no se debe -alcular ninguna propiedad de transporte pero si
es posible obtener el comportamiento cualitativo de dife-
rentes propiedades termodinamicas relativas a la capa 4f.
Otros trabajos se han hecho en el limite '"atémi-
co'" en particular B. Alascio et al.3 que resuelven el caso
en que cada sitio tiene una configuracidén magnética y otra
no magnética (Hamiltoniano de Anderson); y simultédnea e in-
dependientemente P. Scholttmann et al.4 propusieron el mis-
mo Hamiltoniano que en la seccidén siguiente se presentara y
que es objeto de andlisis de la presente tesis pero lo uti-
lizaron para obtener los autoestados a los cuales le aplica

5,6

ron cierta técnica de proyeccidn obteniendo un ensancha-

miento de la banda de conduccidén, de modo que las propieda-
1"

atomi

dades resultantes no estdn en la aproximacién limite
co'". Posteriormente en otro trabajo los mismos autores ana-
lizaron lo que en la Seccibén III se denomina el caso isotrd
. » . » .
pico, no obstante el caso mas general, caso no isotropico
no ha sido estudiado hasta el presente por otro autor y es

fisicamente importante porque explica cualitativamente las

propiedades electrdnicas de los compuestos de Tulio.

II. El modelo

Como se menciond en la introduccidén, la caracte-



ristica novedosa de este modelo es la siguiente: cuando el

i4n estd en cualquiera de sus dos configuraciones accesi-

n-

n ’ Id . . .
bles 4f o 4f ambos son magnéticos, es decir tienen mo-

mento angular total J distintc de cero. Se denomina A a la
diferencia de energia entre las dos confipuraciones. Hay
otras dos energias que juegan un rol esencial en las fluc-
tuaciones de valencia; la repulsidén Coulombiana U entre los
electrones 4f del ién y la energia de hibridizacién V que
mezcla las dos configuraciones magnéticas mencionadas con
estados de banda de conduccién. La repulsién Coulombiana
excluye tener mds de dos configuraciones (sucesivas) de 1la
capa 4f puesto que agregar un electr6n mis al estado jénico
47 o quitar un electrbén del estado 4fn-1 se necesitan ener
gias del orden de la decena de eV. Estas energias son mu-
cho mayores que las que se disponen en un sistema de valen-

cia intermedia pues E - (E h-1te ) es menor que la
4t 4f Fermi

hibridizacién (una décima de eV); de aqui que se puede
considerar U infinito. La repulsién Coulombiana no sbélo
excluye la posibilidad de tener sblo dos configuraciones
sucesivas de la capa 4f, ademds introduce correlaciones en
los estados mezcla.

Se asigna '"spin 1" a la configuracién idnica
4% y "spin 1/2" a la 4£°"1 (ver Seccién IV-a del Capitulo

III) de manera que en el sitio j-simo del ién puede estar
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en los estados | i,+>, Hi,0>, |i,-> con energia E, o en
lit >, li#>con energia E, (suponiendo que no hay campo mag-
nético externo). Los '"Bra" (o 'Ket') se entienden segin el
formalismo de los operadores de proyeccidén. Por ejemplo el
operador |i,+ ><i,+ | destruye el estado idnico 4£071 "spin
1/2 up" y cred el estado 4f" "spin 1 up'" en el sitio i-
simo.
El modelo consiste de:

1) Un conjunto de estados no correlacionados representando

la banda de conduccibén con energia ey y los operadores

de creacidn y destruccién C¥ C en donde k es el

ko’ “ko

vector de onda y ¢ indica el spin

= +
Hbanda kzo “k Ckocko (1)

2) Un conjunto de estados localizados representando las con

figuraciones, muy correlacionadas, 4£7 y 4fn-1

Hroc = 21 E [ Hy4><it |+ [He><i, i D+

(2)

Z. Ez (i:+><ia+ |+ li,0><i,0 | + li’-><i:" ”
1

3) Un término de mezcla que hibridiza los estados localiza-

dos con la banda de conduccidn
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Nétese en los términos que aparece la proyeccidn
cero del "spin 1" tiene el coeficiente de hibridizacién
V', diferente al de los estados [i,+>, [i,->:Vy.

Eligiendo Vl'(/Vk = 1//2 los operadores son tales que el

Hamiltoniano es invariante ante rotaciones. Dejando 1libre

el coeficiente V'k/Vk se puede tener diferentes Hamiltonia-

nos no isotrépicos, isotrdpico o bien proyectar afuera el

estado |0>, etc.

H=H + H + Hy oo (4)

Como fue mencionado anteriormente el Hamiltoniano

modelo (4), que ya es una descripcidn simplificada del pro-



blema, presenta dificultades insuperables para obtener los
autovalores y autovectores, de aqui la necesidad de intro-
ducir diferentes aproximaciones.

La simplificacidén que se haréd al Hamiltoniano (&)
para poder resolverlo exactamente retiene buena parte de
las caracteristicas esenciales de los sistemas de valencia
intermedia que fluctilan entre dos configuraciones magnéti-
cas.

Sin embargo hay cuestiones alin por resolver:
incluir el acoplamiento con 1las vibraciones de 1la red,
efecto de las transiciones de fases, drden magnético, etc.,
pueden modificar fundamentalmente 1las caracteristicas de
los sistemas de valencia intermedia.

Introduciendo operadores que crean estados de
Wannier
15 %

C. e Cio (5)

1 YN k.o

y si se supone a los coeficientes V, y Vﬁ no son fun-

. g 7
ciones del vector de onda’.

-ikR,
H() === [ e  HU(CH |i,0><i,+]4CE i, 4><1,- ) +
hib /N k
+ V'(Cf; !i,+><i,0 | + cﬂ li,4><1i,0])+ h.c.} (6)

H.=ZH i (7)
1



Haciendo el mismo cambio en el término de banda HBanda =

) € 3 C{ Cj en donde e, . es 2l "hopping' entre el sitio

-

i-j. La aproximacidén del limite '"atdémico' consiste en tomar

€y j=eéi 3 entonces bajo estas suposiciones se puede escri-
’ b

bir el Hamiltoniano (4) como suma de nuevos Hamiltonianos

para cada sitio (independientes) y estos se escriben:

H = Hy + H' (8)
donde
H = E ([t><t|+|¥><v ) + E, (|+><+]|+]0> 0] +]=><-]) +
+
+ Je cr C, (9)

o
H' = V(CTH ><+| + CTH ><~| + |+><+|C*+|—><+|C+) +

+ V'(C:'|+><O| + Ci'|+>< 0]+|0><+ |C++|O><+|C+ (10)

ahora el subindice i es irreleva te y V, V' han sido elegi-
dos rea1e35’6’8.
El Hamiltoniano (8) estd en la aproximacién de la

banda infinitamente angosta y el paso siguiente seré

obtener los autovalores y autovectores de H = Hg+H'!



ITI-a Autoestados y Autovalores

A continuacidn se calculan 1los autovectores vy
autovalores y a partir de estos en las secciones siguientes
se calcularan las propiedades fisicas.

Se define la siguiente funcidén de onda formada
por un vector de dos componentes, la primera indica el spin
y proyeccidén del estado localizado y la segunda la ocupa-
cibén de la banda (infinitamente angosta); a modo de ejemplo
l+,+ > 1indica el estado del sistema |+->Cfl® > (en donde
|¢ > es el vacio) es decir el estado localizado con proyec-
cién de "spin 1 up" y un electrdén con ''spin up' en la banda
de conduccidn.

Se pueden construir veinte estados linealmente
independientes que corresponden a una, dos, tres y cuatro

particulas por sitio. A saber: de una particula por sitio:

"up" y "down'" respectiva-

|+,0>; |+,0> spin localizado 1/2
mente y ning(n electrdn en la banda indicado por O, ndtese
que |0,+>y |@,+> no son estados de este sistema puesto que
en el Hamiltoniano estd implicito que la repulsidén Coulcn-
biana es muy grande (Us~),siempre se tiene ''spin localize lo
1/2 & 1", pero no se puede agregar otro electrdn al '"spin
1" ni sacar unrelectrén al '"'spin 1/2".

De dos particulas por sitio: [+,0>, [+,+>, 0,05, |+,+>,

'* >t >7.I—’@>’ l"' ’*>



De tres particulas por sitio: |+,*, b v s, r,te s, vt
|0>f>’ 'O)+>a |-)">9 |->T>
De cuatro particulas por sitio: [+, t¥>, [0,4%>, |-, t¥>.

Obviamente de estos 20 estados no todos son auto-
eééados del Hamiltoniano. En la tabla I se muestra H apli-
cado a los veinte estados. A modo de ejemplo se hara el
calculo de H|+,4+> . El estado |+, t+> = |+> CTCj|¢>

entonces Hglt,t¥>z (E +2¢) ¥y

H'|t,t4>= (V|+><+|C* + V'|0><f|C+) |+>CTCT|¢>

- - +0+ ' +c o+
VvV |+> c¢c$c+|q>> + V |O>C¢C+C+|<I>>

-V |+>cj|<:>> + V' |0>Ct Je> =

-V |+, ¥+> + V'|0, >



N°de particulas por sitio

TABLA 1II
ESTADO ENERGIA Y MEZCLA
e H|+,0> = E [+,0>
H|+ ,0> = E, |+,0>
H|+,0> = E, [+,0>- V[t ,+>
H|0,0> = E, |0,0>- V'[¥,+> = V'[+ 4>
H|-,0> =E,|-,0>-V [|+,+>
o~ H 4, 4> = (E;+e) |t ,4>- V|+,0>
Hi+,4> = (E+e)|+,4>- V'|0,0>
H|4,+> = (E +e)|t,¥>- V'|0,0>
Hl+ ,+> = (E +e) ¥ ,+>- V][-,0>
H|+,+> = (EZ+€)'+,?>
H|0,+> = (E,+e) [0,4>+ V'[4 44>
Hl-,4> = (E,+e)|=-,4>+ V[¥ ¢4>
. Hi+, +> = (E,+e)|+,+>7 V]t ++>
HIO0, +> = (E,+€)|0,+>= V'[+ 4+v>
Hl-,+ > = (Ez+€)|-’*>
Hl+,44> = (E +2e) |4 ,44> =V[+,4> + V'|0,+>
Hlv 44> = (E +2e) |+ ,44> +V]|-,4> - V'[0,+>
Hl+,4+> = (E,+2¢)[+,t+>
<< H|O,t+> = (E,+2¢)|0,4+>
H|-,t+> = (E,+2e)|-,t+>

De la inspeccidén de la Tabla I se obtiene que
los estados de una y cuatro particulas por sitio son auto-
estados del Hamiltoniano (8) con autovalores E, y E,+2e
respectivamente y ademds también son autoestados [+,t> ¥y
|-,+> con autovalor E,+e.

Los elementos de matriz H no nulos para dos y

tres particulas por sitio son:
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7

1,1

0,07

4,

1,42

""1O>

14,4)

| +,0>

1D

E.te

0,0

14,1

E,te

11,4

E +¢€

|—)@>

14 4

1+,

0.4

I+,

l0,>

= 41 1=,

I+,

E,+¢€

14,1

14,0

[0, 4>

E,+¢c

[+, &>

Ete

14, 4>

10,4

E;+e

=D

E,+¢

=4

E,+e€

obtienen los autoestados y autovalores,

Finalmente

diagonalizando estas

matrices

se

los cuales se uti-

lizaran para calcular exactamente las propiedades fisicas a

temperatura cero y las propiedades termodinimicas. La Tabla
II muestra los veinte autoestados con sus correspondientes
autovalores. '




I

TABLA

1- I Y °¢ + "3 <tvé-| = <0z|
0 1 Y 37 + '@ <++°0] = <61
1 1 . 3g + 4 <t+f+| = <81}

c/e- Z/¢ 1 3+ '3 <t ‘-] = <Lt}

ZAS BN 2+ 73 kA (<4 =] A+t 0]A) = <9T|

2/ T/ €| (AN JA| zifkaAM (<¥0=]A = <470],A)USODH< 4 4] UUTS - = <G|

¢/l T/ € | (zuptzap) £x 2 A ZAA (<4 =|A= <+°0],A) UUTSH <4+ 4|usSO0 = <pT|

/T | gT/e | € 3+7d 2 A A 4] A+<+0]A) = <€T

2/ 1 %m\H € (2, A+7A0) H» 2 A ZAM (<A A =<+ 0], A)USOD4c 44  y|uuTs = <ZT|

¢/ «,N: £ (Z A+zA M Ex A+ ZA A (A A =<4€0], A)uuTsS-< 4 y|usod = <IT|

t/e | T/e | ¢ 3+ 71 44| = <01|
1- 1 rA A>v%> <4 4| @S0+ <@‘-|puUIs- = <@
I- 1 [ () I <+°+] PuUIS+ <O‘-|psod> = <g|
0 0 |z 3+ 'd eA (<At -<vit]) = <o
0 1 IA A_>Nk.v,ﬁ> ZA(< 4 4|4<+ 4|) 98004<@¢ 0| BUTIS- = <G|
0 1 [4 A.>.m.\vu» ZA (<S4 |4+<+ ) ouTS+<@ 0| 6500 = <G|
I I [4 (a) ..C( <+¢ 4| PSOO+<@‘ +|puIs- = <y
1 1 [A A>QH> <4 4| PUIS+<@‘+|@sod = <g|

AT I VA Bt e @ 4| = <z

Z/1 /1| 1 q <@ 4| = <1
Ze | v4s=r| N L VID¥aANE SOAQVISAOLNYV

(continia en la p&gina siguiente)



DEFINICIONES DE TABLA II
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tgn =| - —2——-2-1-— + (ELZE.LE_) + V2 + V'Z]

t . Energia sin campo magnético

*. yvale sblo si /2V'= V
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I1-b. Momento angular total

Se discute a continuacidén qué requisitos se

deben exigir al Hamiltoniano para que el momento angular
R 3 3

total J se conserve. Sea § el operador de spin localizado

> . ¥
y 5 el operador de spin de los electrones de conduccidn,

tal que 3 =%4+% . Entonces

2 2 2
37 =85"+3 "+shs 458t + 25 s, (11)
J, =8, +s, (12)

2
La férmula (11) es bien conocida y expresa J

en término, en otros, de los operadores de subida y bajada.

Estos operadores tienen los siguientes elementos de matriz

no nulos: 0;,M-1= M1 M T Y (c4M) (6 -M+1). Con esta defini-

cidén se construyen los siguientes operadores de spin loca-

lizado:

st = st ,+ 85 = |po<v| +/T[1+<0] + |0><-]] (13)

S” = 87,2+ S, T <] + /T []-><0] + [0><+]) (14)
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ST,Zes el operador de subida en el subespacio de ''spin 1/2"
S,,,es el operador de bajade en el subespacio de 'spin 1/2"
S, es el operador de subida en el subespacio de ''spin 1"

S, es el operador de bajada en el subespacio de ''spin 1"

Si se impone la conservacidén del impulso angu-
lar total es condicidn necesaria y suficiente:

22

[, 8] =0y [J,,H =0 (15)

una forma préactica de cumplir (15) es tomar los autoestados
de H denominados |i> (con i=1,2,...20) y exigir que sean

2
autofunciones de J y Jz. Este procedimiento lleva a que

cualquier relacidén entre V y V' no cumpla la condicidn
(15). En particular los autoestados que corresponden a tres
particulas por sitio: |11>, 12>, ..., |16 > no son auto-

2
funciones de J y J,, a menos que v'/v = 1/VZ.

Se obtuvo un resultado interesante: cuando el
Hamiltoniano es invariante :ate rotaciones (V'=V/Y2) se con
serva el impulso angular tot:l.

Es decir los autoestados (en especial los de 3
particulas por sitio) estédn caracterizados por el mbédulo
del impﬁlso angular total J y la proyeccién J_ segin el

eje z.



2

I i>=J,(J3.41) |i> (16)

ir i

Py = J .
lel > Z,i|l > (17)
La Tabla IIvmuestra los distintos valores de

J, y J_ . para los veinte autoestados.
i z,1

I1II-c Esquema de los niveles de energia

Es muy Util contar con un esquema de la estruc
tura de niveles electrdnicos para cuando se quiera interpre
tar y discutir las propiedades fisicas. |
Se define

5 = E,-(E,+¢) (18)

La figura (1) muestra el esquema de energia de los autoes-
tados de dos particulas por sitio. Los tres casos distintos
segln sea Y2V', mayor igual o menor que V. Como se observa
en el primer c¢:io se tiene un estado fundamental singlete
(no magnético) wientras que para Y2V'< V el estado fundamen
tal es degenerado. El esquema de la figura (1) es para 4>0,
en el caso A< 0 el cambio cualitativo consiste en que el

nivel |7> va a estar més prdximo al multiplete superior.



MV') 16>

+€ Y

(3] 15>

VIV V
(no magnetico)

Fig. 1
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VIV'zV
caso isotrdpico
( magnético)

VZV'(V
( magnetico)

14)16),19 — 145 19)
+
¥, havi 16)
17> - 1)
5ev) 15>
13)J55,18) 13, 18

Representacidén esquemldtica de los niveles de ener-

gia cuando se tiene dos particulas por sitio. 4>0.

El caso isotrdpico de la figura 1 consta de un

triplete fundamental:|3>,

15> y |8> que c rresponde a las
%

tres proyecciones del "'spin 1".

Otro tantc ocurre con el

triplete superior |4>, |6>y |9>. Entre los multipletes esta

un singlete

plete segln sea A positivo o negativo.

|7>que puede estar cerca de uno u otro multi-
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+ 2 '3
b;““ Vo 112>, t5)

E,+€ s====——===|10),113),116>, 1>

E,+2E - e e e -

¥V I, e

Fig. 2 Representacién esquemitica de los niveles de ener-
gia cuando se tienen tres particulés por sitio.

4>0.

La figura 3 muestra el esquema de niveles de
energia para tres particulas por sitio. No importa cuél sea
la relacidén entre V y V' el estado fundamental e: siempre
un doblete a diferencia del caso anterior. De aquf que el
sistema es siempre magnétiéo paravtresfparticulas por si-
tio. El caso A<O tiene el cuadruplete ]10>, -|13>, 116> y

17> mAs prbéximo al doblete fundaméntal{ Insﬁeccionando la



Tabla IT los dos dobletes de la Fig. 2 corresponden a 'spin
1/2" y el cuadruplete a "spin 3/2" cuando v2V'=V.

Los parametros del modelo en el "limite atdmi-
co'' son cuatro: A/V, e/V, (E,+E.)/V y V'/V. Segin sean
estos parametros puede ser que el estado de menor energia
por particula corresponda a estados de una, dos, tres o
cuatro particulas por sitio. Mas adelante se construye un
diagrama de fases que esquematiza este concepto.

Las propiedades fisicas dependen del nGmero de
particulas por sitio. No es 1lo mismo tener un estado
fundamental singlete o un multiplete. Tampoco es lo mismo
tener una o cuatro particulaspor sitio (en estos dos casos

la hibridizacidén no desempefia ningin rol decisivo), que dos

o tres particulas por sitio.

III. Propiedades fisicas

Se calculan las propiedades fisicas que resul-
tan del Heniltoniano propuesto en la aproximacidén ''limite
atémico': .) Diagrama de fases; b) Propiedades a temperatu-
ra cero: esi~as dependen esencialmente del estado fundamen-
tal y se calcula la ocupacién del estado localizado, 1la
funcién de correlacibén de carga y la funcibén de correlaciédn

de spin; c¢) Propiedades termodindmicas: wvariacibén de 1la



ocupacién del estado localizado con temperatura, calor
especifico y susceptibilidad magnética estatica.

Las propiedades fisicas se calculan, en gene-
ral, para el caso en el cual el Hamiltoniano propuesto
representa al TmSe, que como se verd mds adelante corres-
ponde a que el estado fundamental estd compuesto por el
doblete |11> y ]14> es decir tres particulas por sitio.

Matemidticamente es equivalente a pedir que 1 Y2 (/VZH ) 1a
T T3

energia por particula del doblete sea menor que E,

. 1 - ) 1
min {7 Yl(fQV'), vl Yl(V)} y 7% (E,+2¢).
El modelo propuesto no contiene efectos de
campo cristalino, pues este no es un ingrediente esencial
en la descricién TmSe. En cambio se tienen en cuenta efec-

tos de anisotropia considerando V'# V/V2.

I1I.a Diagrama de fases

En esta seccién se analizan los parametros
a/V, e/V, (E,+E,)/V y V'/V que determi: an a cudl subespacio
(uno, dos, tres y cuatro particulas por sitio) corresponde
el estado fundamental.

El esquema siguiente muestra la energia de mul

tiplete fundamental de cada subespacio:
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*(1>,1 13-, [8> |5~ {11>, |14>]]18>,]19
| 2> | 20>
*%| 1 2 2 3 4
1 - L "y |l T ST =
Vi y (V) = i y (Y2V)= 3 Yo (Ve+v'4 )=
1 L 3
e Fe
E+e E+e E+3e 1
O R 5 7 (B, ¥2¢)
2 2 2
-% V2 -%_-\/%—+2v'2 -% 7 HV2Hv!2
* : Estados;
*% : Namero de particulas por sitio;
*%% : Energia por particula.
donde se define el parémetro:
E = E,+E, (19)

Para obtener el diagrama de fases hay que comparar
las energias por particulas que se muestran en el esquema.
LA figura 3 es el diagrama de fases {e/V, 5/V} para el caso
isotrdpico (V'=V//2) cuando se elige E/V = 3. Para otros

valores de E se consigue el diagrama de fases moviendo
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verticalmente la figura una cantidad E/V-3. En el Apéndice 1

se encuentra el calculo detallado.

e/V

A/N

Fie. 3: Diagrama de fase {e/V, 4/V} para el caso isotrépico.
ig. 27 g P P
Los nfimeros que aparecen en la figura determinan el

nGmero de particulas por sitio. E/V = 3.

I1I-b. Propiedades a temperatura cero

Las porpiedades fisicas a temperatura cero
dependen esencialmente del estado fundamental y como ya se

menciond se considera el caso del doblete [11>, |14> como



estado fundamental. Para ello se elige ¢=0 v los demas para-
metros se toman de la figura 3 de modo que el estado funda-
mental corresponde a tres particulas por sitio. Calculos
apadlogos pueden hacerse para dos particulas por sitio y son
¢ompletamente equivalentes en el algebra.

A continuacidén se calcula la ocupacidén del
nivel localizado, es decir de la capa 4f del i6n de tierra

rara y los espectros de fluctuaciones de carga y de spin.

Ocupacidén del nivel localizado

El operador de ocupacién del anivel localizado

es
0 o™ [+><t |+ |< ]+ 2 [|+><+ l+|0><0|+|-><-|] (20)
entonces
<11lnp g 111>= <11](cosn |+ ,4+>-2sinn (V' [0,4>-V|+,+>)/
[VVZIVTZ )= 1 + sin?n (21)
y
<1l4|n, nn|14 > = 14+sin®n (22)

LOC

Considerando un estado fundamental |YF>= % 111> + % |14 >



la ocupacidn del nivel localizado es

1+ sin?n (23)

<nLOC > =

en donde

Tgn = - —3— +\/(%\ 2+ Ve 4V e (24)

La figura 4 muestra <n;,.> en funcibn de

A/YVZHV T2, Para A bastante menor que V2V 2 es el caso de
mixima valencia intermedia y 1la ocupacidén es intermedia
(~1.5). En los extremos de la figura se tienen las dos confi
guraciones accesibles del ién de tierra rara: la 4f% (para o
grande y negativo) y la 4fn—1 (para &4 grande y positivo), el
modelo propuesto supone que 4fn-1 consiste del estado 4f!.

Cuando A es grande y negativo el carécter
dominante es met&lico y corresponde a tener dos electrones
en el nivel localizado y un electrén en el nivel de conduc-
cidn: banda semillena. Mientras que el caso A grande y
positivo el caracter dominante es aislador y corresponde a
tener llena la banda (nivel) de conducciédn.

E1l valor medio de<nL0C> represeuta la ocupa-

cién de la capa 4f en un compuesto de valencia intermedia a

temperatura cero.



5
AV

Fig. 4: Ocupacién del nivel localizado vs. a//VZ+VTZ

Espectro de fluctuaciones de carga

El espectro de fluctuaciones de carga se des-
cribe por la funcibén de correlacidén de la ocupacidn de los

estados localizados.:

<Inpoc(8)- < npge>ln o (0) -<npg0] (25)

En un compuesto de tierra rara la respuesta a

ciertas perturbaciones externas depende de la ocupacidn de



la capa 4f. Si el estado ibénico corresponde a 4fD" la res-

puesta del sistema corresponderé con una frecuencia caracte-
rd . . n-l

ristica w_ y si el estado es 4f la respuesta ante la

perturbacién externa corresponderd a otra frecuencia w__,.

Es interesante preguntarse cudl serd la respuesta de un
sistema de valencia intermedia. La contestacidén a esta cues-
tién estd ligada a la funcidn de correlacidén (25) del nivel
localizado.

Reagrupando términos en (25) puede escribirse:

- 2
<nLOC(t) nLOC(O)> <0y ¢ (26)

La transformada de Fourier de (26) mide la capacidad del
sistema de absorber una energia w cuando la ocupacidén del
nivel localizado pasa del estado 4£2°1 4 4f". (Considerar
unidades deh= 1).

Gu) = 3= [ e e T [en (£) 00 - <npge>t] (27)

En el Apéndice 2 .2 calcula G(w) a temperatura

cero, para el modelo propuesto se obtuvo

G(w) = sin?n cos?n G(m-z\/l%—_)z+ V24V '2) (28)



donde n estd dado por (24). Segin esta férmula el espectro

consiste de solamente un pico y el sistema puede absorber

energia sblo para w = 2/ (a/2)?+V¢+V'¢ que se denomina fre-
cuencia de fluctuacidn de carga We oot
w = 2\/(A)2+ vZ4y'2 (29)
f.c. 2 '

La energia we oo corresponde a una transicidn

entre el doblete fundamental |[11>, |l14> y el doblete exitado
12>, |15> (ver figura 2).

Las figuras 5 y 6 describen la intensidad y
posicidn del pico de fluctuacidén de carga observando que la
intensidad aumenta cuanto mayor es el caracter de V.I. (o

sea A<</VZ3V'7),

INTENSIDAD DE LA FLUCTUACION DE

CARGA (unidc ... w bitrarias)

0 5

ANVAV?

Fig. 5 Intensidad del pico de fluctuacién de carga.



W, (enuwidades de vV V")

5
N
Fig. 6 Energia del pico de fluctuacién de carga.

La aproximacidén de banda infinitamente angosta
produce en el espectro de fluctuaciones de carga un pico
deltiforme (caracterizado por las Figs. 5 y 6) en lugar de
un pico ancho. Se debe interpretar la intensidad del pico
como una caracteristica realista de la aproximacién mientras
que la posicidén del pico es sdlo una indicacién del méximo
(aproximadamente) de absorcidn en un espectro real.

En la ref. (3) se discute el espectro que se
obtiene para un Hamiltoniano de Anderson (una de las dos

configuraciones es no magnética) en el limite de banda



angosta obteniendo resultados parecidos a los que se presen-
tan en esta seccidn.

La utilidad de la aproximacién de banda infi-
nitamente angosta en las fluctuaciones de carga es que pro-
porciona una descripcibén cualitativamente correcta para ex-
plicar el espectro de las fluctuaciones de carga: El ién pue

de estar en la configuraciones 4f" y 4g01

. Al hibridizar es
tos estados con los de conduccidn se generan dos autoestados
ortogonales, es decir con dos estados |4f",0>y |4fn'1, e >se

hacen dos combinaciones linealmente independientes que son

_los autoestados del sistema. La fluctuacibén de carga corres-

s P

“ponde a una transicidn entre los dos autoestados mencionados

y que estin separados por una energia 2/ (4/2)4+V4+V'4. En un
modelo mAs realista deberian intervenir los estados de con-
duccién que estédn prdéximos al nivel de Fermi y esto provoca
que el pico de absorcidén de energia del espectro de fluctua-
cibébn de carga tenga un ancho.

Como se verd en el Capitulo IV el espectro de
fluctuaciones de carga tal vez pueda observarse a través de

la dispersién de Raman.

Espectro de Fluctuaciones de spin

La seccidén eficaz de dispersidén magnética de
neutrones es proporcional a la funcidén de correlacién de

spin (30) en un sistema isotrbpico.



<ST(0)S-(t) + S-(0)st(t)> (30)

Los operadores de subida y bajada estan dados
por (13) y (14). Si el sistema no tiene simetria de rota-
cidén,la funcidén de correlacidn (30) corresponde a la contri-
bucibén transversal de la dispersién magnética de neutrones,

mientras que la contribucidn longitudinal es <SZ(O)SZ(t)>.

En la Introduccibén del Capitulo IV esté discutido en detalle
la seccidn diferencial de dispersién magnética de neutrones
en término de las funciones de correlacidén longitudinal vy
transversal. Para simplificar la discusibén conceptual en
esta seccidn se estudiard el caso isotrdpico, de modo que
(30) es igual a 4 <SZ(O)SZ(t)>.(Ver Apéndice 3).

La transformada de Fourier de (30) mide 1la
capacidad del sistema de absorber una energia w cuando se da
vuelta el spin de un electrdn localizado. Conceptualmente la
dispersién magnética de neutrones se debe a que en la coli-
sién neutrdn-electrdédn localizado éste puede cambiar su pro-
yeccidn de spin absorbiendo (o no) energia del neutrén. De
aqui que la transformada de Fourier de (30) es proporcional
a la seccidn eficaz de dispersidén magnética de neutrones.

Sea F(w) la mencionada transformada de Fourier

Flw) = %}- J‘” dt e 10t st 0)s  (0)+s7(0)sT () > (31)

-0



En el apéndice 3 se calcula (31) a temperatu-
ra cero para 3 particulas por sitio (v ademis en este Apéndi

ce se encuentra el cdlculo general para un sistema anisotrd-

pico):

- | 2 4 < 7 ~2 8 ;2
F(o) = [cos?n+ % sin n] §(w) + 5 sinn 5(m-ml) +

+ % sin®n cos?n 6 (w-w,) (32)

donde

w, =3 +\/(%)Z+ V¢ 4y (33)

Ay . .-
wy = 23]+ v¢ + vz (34)

El espectro de fluctuacién de spin consiste de
tres picos: un pico eldstico cuya intensidad es Iy, y dos
picos ineldsticos con energia w, y w, e intensidad I, e I,
respectivamente. Las figuras 7 y 8 muestran la intensidad y
posicidén de los picos.

Notese que la frecuencia del segundo pico coin
cide con la frecuencia de fluctuacidn de carga, y para A>0

la figura 8 indica que wy=we . también. En conclusién un

sistema de valencia intermedia cuyas dos configuraciones
iénicas accesibles SON MAGNETICAS, los espectros de fluctua-
ciones de spin y carga son SIMILARES. Un resultado completa-

mente distinto (ver Ref. 3) se obtiene a partir del Hamilto-



niano de Anderson, es decir cuando una de las configuracio-
nes ibnicas es no magnética y la otra magnética.

En general el pico (1) tiene bastante mas in-
intensidad que el pico (2), inclusive cuando se considera la
posibilidad de anisotropia.

Un cAlculo més realista que el limite atdmico,
se obtendria que los picos ineladsticos tienen ancho en lugar

de ser deltiformes. Se interpreta w, y w, dados por (33) y

1

(34) como la energia caracteristica de los picos de fluctua-
cidén de spin, aunque para 4>0 en general se tendrd un sélo

pico pues w, =w,.

1

17V

AN

Fig. 7 Intensidad de los picos de fluctuaciones de spin.



El pico elastico deltiforme es una consecuen-
cia de que el estado fundamental es degenerando, y esto no
deberia cambiar al hacer un cdlculo mAs realista siempre que

se considere el sistema en la fase paramagnética y T=0.

W/ V

VA,

Fig. 8 Energias de los picos inelasticos de fluctuaciones

de spin.

Utilizando la estructura de niveles mostrada
en la figura (2) se puede explicar el espectro de fluctuacio
nes de spin a temperatura cero. Si se cambia la proyeccidn

de spin de un electrdn localizado del estado fundamental, el



nuevo estado tiene elementos de matriz no nulos con: el
estado fundamental (es decir la contribucidn elédstica); con
el cuadruplete (contribucién al pico (1)); con el doblete

superior (contribucidn al pico (2) con W= =we ). La inten

sidad de cada pico depende del nimero de transiciones posi-
bles y de los cuadrados de los elementos de matriz correspon
dientes a dichas transiciones. Una de las ventajas de estu-
diar la banda infinitamente angosta es la explicacién con-

ceptual de los espectros de fluctuaciones de spin y carga.

III.c Propiedades termonidamicas

Se calculan y analizan las propiedades termo-
dindmicas mAs usuales: ocupacién del nivel localizado con
temperatura, calor especifico y susceptibilidad magnética.
Para ello se ajusta el potencial quimico tal que el ndmero
medio de particulas por sitio sea 3. Se eligen los mismos
parémetros del sistema que en la secci6n anterior.

A partir de la funcidn de particidén Z; en el
conjunto gran candnico se obtienen facilmente las propieda-
des termodinamicas. Z; se construye con los veinte autova-

lores presentados en la Tabla II (se toma e=0)

Zo = o~B(E+E,)/2 {, B(a/2+u) + 2 BRI T T+2u) +
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4 20 BUTRTDZHZ-2u; | B/ (372)7F2V"Z+2u)

oBUGBTDTHIVZ-2u) | _B(a/242u) , , -B(a/2-3u)

+ +
+ 2B/ ATDZHIHV 2430 ) 9o BUY (B72)ZHVEFVT4-3u)
+ 3 o B(8/2-4u)} (35)

El potencial quimico u(t) se determina fijando el nlmero me-
dio de particulas por sitio igual a 3. Para ello se calcula

el valor medio estadistico del operador de ocupacidén N:

-B(H-uN)
3 =1Tr e /ZG (36)
donde Tr indica la traza y N = N1gc t % c. C,-
Ocupacidén del nivel localizado
-8(H-uN)
<Nygc> = Tr Do © /ZG (37)

El operador de ocupacién del nivel localizado n se defi-

LOC
nié en (20) y u(T) se encuentra resolviendo (36).

La figura 9 muestra <n; 4> Para un sistema

isotrépico y tres valores de A/V =-10,0,2. En el primer caso
el carécter dominante es metadlico, en el segundo es de méxi

ma vaiencia intermedia mostrando una ocupacidén intermedia y
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en el (ltimo caso el carédcter dominante es aislador en es-
pecial para T < V. El modelo no permite tener un aislador
perfecto salvo V = V' = 0 pues los autoestados son mezcla de
estados localizados y de conduccién. La hibridizacién tiene

el efecto de mezclar el caracter metalico con el aislador.

1 .
0 5

TEMPERATURA (T/V)

Fig. 9: Ocupacidén del nivel localizido vs. temperatura para
-1/2
A/V=-10, 0 y 2; V'/V=(2) Se ajustd el potencial

quimico para que el nlmero to:al de particulas sea 3.

Se puede obtener los mismos resultados en <0 oc

haciendo el cédlculo en el subespacio N=3, con la diferencia
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que este procedimiento (en principio incorrecto) es computa-
cionalmente mucho mids sencillo debido a que no es necesario
resolver la ecuacién (36) para cada temperatura. La figura

(10) muestra <nLoc>ca1cu1ado en el subespacio de tres parti-

culas por sitio para los mismos valores de los parametros

que la figura (9), pudiéndose observar el parecido entre

ambas.
2 — v
AVE0 T ]
n
1 .
0 5
TEMPERATURA (T/V)
Fig. 10 Ocupacidén del nivel localizado vs. temperatura pa

, 172
ra A/V=-10, 0 y 2; V'/Vv=(2) . E1 cadlculo esta
hecho en el subespacio de tres particulas por

sitio.



Calor especifico

El calor especifico electrdnico es la derivada
parcial con respecto a la temperatura de la energia media <E>
del sistema electrdnico. Se puede demostrar que puede expre-

sarse (kB=1).
C = (<E2>-<E>2)/T2 (38)

Igual que en la seccidén anterior los resulta-
dos del calor especifico se pueden obtener ajustando el
potencial quimico para que el niimero medio de particulas sea
tres 6 restringiéndose al subespacio de tres particulas por
sitio. En ambos casos el calor especifico resulta cualitati-
vamente igual, comparar figuras (11) y (12).

Es mids sencillo analizar la figura (12) que la
(11) pues como el potencial quimico depende de la temperatu-
ra entonces la separacién en energlia entre cada uno de los
veinte autoestados y el nivel de Fermi es una funcién de 1la
temperatura.

El subespacio N=3 mostrado en la figura (2)
consiste de un doblete fundamental, un cuadruplete vy otrd
doblete. Con esta estructura de niveles provocard dos anoma-
1ias Schottky en el calor especifico cuyas energias caracte-
risticas son:- 1la diferencia entre el cuadruplete y el

doblete fundamental: w, ; la diferencia entre los dobletes:



w,. De aqui que el calor especifico electrbnico debe tener
dos picos centrados aproximadamente en el tercio de w, y w,.
Si w, y w, son energias del mismo orden se tendrd un sblo

1

pico, como se observa para A/V = 2 y 0 en la figura (12).

A/V=2

A/V=-2

CALOR ESPECIFICO (unidades arbitrarias)

s

ool a 1 10 0C
TEMPERATURA (T/V)

Fig. 11. Calor especifico electrdénico vs.temperatura cuando
se ajusta el potencial quimico para que el nimero

total de particulas por sitio sea 3. V/V'=/Z.
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Fig. 12 Calor especifi o electrdnico vs. temperatura calcu-
lado en el subespacio de 3 particulas por sitio.

v'=v/Y7Z.

El calor especifico TmSe presenta una anomalia
de Schottky a 80 K, en acuerdo con la prediccidén cualitativa

del modelo de banda angosta. En el Capitulo siguiente se



hace un cadlculo mads realista para el calor especifico consi-

derando una banda de conduccidn ancha.

Susceptibilidad magnética estética

El estado fundamental que se muestra en la
figura 2 es degenerado con lo cual se puede predecir que la
susceptibilidad magnética serd divergente (Ley Curie) cuando
T+0, y es de esperar que a temperaturas "altas' se tenga una
susceptibilidad Curie-Weiss. Esto es el comportamiento que
se obtiene del modelo cuando se consideran tres particulas
por sitio a fin de explicar 1las caracteristicas del TmSe.
En el Capitulo siguiente se hace un cAlculo més realista
para la susceptibilidad considerando una banda de conduccidn
ancha.

Sin embargo calculando la susceptibilidad a
partir del Hamiltoniano en el limite de banda infinitamente
angosta se encuentran resultados interesantes si el estado
fundamentalﬂdel sistema es el singlete |5> (ver fig. 11)
correspondiente al subespacio del N=2. Eventualmente podria
- ser aplicad09 al compuesto NiSz_xSex.

De modo que en esta seccidén se calcularé la
susceptibilidad en el subespacio de N=2 en particular para
V'>V/Y/Z para que el estado fundamental sea no magnético.

Si se aplica un campo magnético externo

>
B = (0,0, B) al Hamiltoniano hay que agregar un término
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HMag = H-2u, BS, (39)
donde H esta dado por (8), S, = % ([+><+] - | ]|) +
(1+><+]-1-><-]) y ademéds se considera que no hay interaccidn

magnética directa entre distintos sitios.

A fin de calcular la susceptibilidad es nece-
sario obtener los autoestados y autovalores de (39) o bien
los autovalores de H corregidos a segundo orden B. Calculan-

do la correccibén debido al campo magnético:

E, = En(o) + Er(ll)+ Er(lz) (40)

E(D = <nj-2uB s, In> (41)

El_(12)= ) |<m|;(2)‘;B S?(':'z (42)
(mfn) En - Em

donde Eéo)es la energia del n-simo autoestado con n = 3, 4,

5, 6, 7, 8, y 9 (ver Tabla II); Esl)y Egz)son las correc: io-

nes de primer y segundo 6rden en B.
En la Tabla III estan las correcciones a los
autovalores y la figura 13 esquematiza cbémo se modifican los

niveles de energia al aplicar un campo externo B.



TABLA I I I

Autovalores corregidos a sepundo Orden debido al campo magnético ex-

terno (subespacio de dos particulas).

PR B e e e B R e e et Tt S O i A g Vg Vg g s S s i

(35 |- (A)z+ 723 - (14cos? @) . cos*@sin‘@
2 2 (a]2)2+V2

)4 > (A)Z+v2 - (1+sin? §) cos*@sin‘g
2 2 (6]2)ZH*

0 - sin?6
-4y (A)z+ 2 V'
2 2

- (A)Z.'. 2v'2
2
6 > ‘/ (A)2+2v'2 0 cos” 8
12 -A+“A)+2V"’-
2 2

0 (%)Z+2V'Z(sinze-cosze)

7> 1 -

+4 |/ovre
A

18> |- (A)Zﬁuv2 (+cos?@)| - -sin’f cos’@
2 AR

19> ( )2 + V2 (1+sirt 0) sin’d cos’d
VAN
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18) - .

13 , '
152 ﬁ\\

Fig. 13 Esquema de niveles corregidos a segundo orden debi
do al campo magnético externo en el subespacio de

dos particulas por sitio.
La energia libre a segundo orden es

F=-1anz® (43)
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donde Z(Z) es igual a | e-Bhn y los F, estéan calculados a

L
n

segundo orden. La magnetizacidén es -3F/3B en el 1limite B

tendiendo a cero, entonces la susceptibilidad es
32F 11322 11 3Z)?

v = - 25 - ———-——(—) (44)
3 B2 B Z3B2 B8 2z2 \3B/ [B=0

después de un poco de algebra se demuestra que si

A =J(%)2+ vz (45)

B jﬂ%)z + 2v'2 (46)

entonces (en unidades de kg=1)

s B/T o~B/T
X = ug {sin?8 5 - cos?e ; -
- +B >+ B

s 2 2 2 22
_ B(sin%6 cos 8)+8/2  8/2T 5 cos®@ sin®@ oiop(a/T) +
v A

!

/ {cosh(B/T) + 2 cosh (A/T) + % eA/ZT} (47)

(1+cos?¢)? eA/T + (1+sin2¢)? e-A/Tj]% b/
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Fig. 14 Reciproca de la susceptibilidad magnética vs. tem-
peratura en el subespacio de dos particulas. (4=0 y

las curvas de arriba hacia abajo V'=5V, 2V y V).

La figura 14 muestra la reciproca de la suscep
tibidad para V'> V/Y2. A "altas" temperaturas sigue un com-
portamiento Curie-Weiss, mientras que a 'bajas' temperaturas
la susceptibilidad se satura indicando la desmagnetizacidn
del sistema. Este es un resultado importunte que indica que
a pesar de que las dos configuraciones accesibles del estado
localizado son magnéticas, pero habiendo fuertes efectos de

anisotropia puede el estado fundamental ser no-magnético. La
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anisotropia se manifiesta en el modelo cuando V'#*V/Y/2 y el
caso discutido correspondié a V'sV//2.
En cambio si se considera un estado fundamen-

tal magnético la susceptibilidad es divergente como muestra

la figura 15.

<
o
—
J
Z
S
<¢
s —~
~ - 5#
o X
< >
/ =
-
5 S
—_
c 2
w o
R O
S w
n x 0 .
0 5

TEMPERATURA (T/V)

Fig.. 15 Reciproca de la susceptibilidad magnetica vs. tempe
ratura en el subespacio de dos particulas. (V' =

V/YZ y 8=10,0 y -10V de arriba hacia abajo).

El valor de saturacidén de la susceptibilidad

se evallla tomando el limite T+0 en (47) y se obtiene
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x(0) = 2ug R (48)
- 92- +\/(%) + 2v'2
_ A a\ 2 12 0
tgd = [7 +\/(7) + 2v'2]/(y2v?) (49)
@ 5
N
>O
x’—
0 — , .
0 5

A/V

Fig. 16 Valor de saturacidén de la susceptibilidad cuando el

estado fundamental es |S>.

x(0) tiende a c2ro cuando A/V' » -~ pues en
ese caso el estado fundamental |5>= |0,® > es basicamente la
proyeccidn cero del estado con S=1. Cuando AJV'++= el estado
fundamental |5>= (|+,+ >+ |+,+>)//2 que se encuentra infini-

tamente prdéximo a |3> y |8> formando un triplete de "spin 1"



de modo que la susceptibilidad diverge. Este comportamiento

se observa en la figura 16.

IV. Orden magnético

Si se considera la posibilidad de un acopla-
miento de Heisenberg entre distintos sitios se tendrd que el
sistema se ordena magnéticamente a bajas temperaturas. El
Hamiltoniano correspondiente al acoplamiento entre dos si-
tios 1 y J es

> >
Hy . = -2Jij 5, - Sj (50)

la Interaccidén Magnética entre los sitios i y j es propor-

cional a la integral de intercambio Jij y estéd relacionada

con el solapamiento de las funciones de onda localizadas

entre los atomos i y j. Si Jij es positivo (negativo) el

acoplariento es ferromagnético (antiferromagnético). Tra-

tando 2l Hamiltoniano H+HIM en la aproximacidén de campo

medio, 7 considerando la interaccién magnética sélo entre
vecinos préximos, es posibie separar al Hamiltoniano en suma
dé Hamiltonianos correspondientes a cada sitio, que serén
diagonalizados. Para mayor simplicidad se hace el -calculo en

el subespacio de dos particulas por sitio no obstante los



sultados son cualitativamente iguales al que se obtiene en
el gran candnico. Entonces para el sitio i-simo y en 1la

aproximacidén de campo medio se tiene (J=|Ji i+1I; es lo
it

mismo que sea ferro o antiferromagnético en esta aproxima-

cidn)

HI.M. = - 4 J?<Sz> Sz (51)

2
mds la constante ZJa <S,> que se incluird en la energia

libre; fb es el nlimero de vecinos prbéximos y definiendo

m=J3 <Sz> (52)

entonces los elementos de matriz de HI M. en el subespacio

de dos particulas son

-<+,0 |H | +,0> =<-, OIHI.MI-,@> 4m (53)

I.M.

- <44 |H, ] S L T L R R L ) M N

I.M.

= -<1‘,+|HI.M.|1‘ V> = 2 m : (54)

<0, OIHI.M.IO,O>= 0 (55)



y los elementos de matriz de H + H; , son
%1 o 18D lo@| N> 1] -0 i)
I+, |Esam| -V
tol-vV Eeem
[oXo), E, |-V |-V
13,1 -V Epeom
114> -V Es€2m
nAC) Epbm | -V
] -V [Esem

Para diagonalizar la matriz de H+HI M. Se tienen dos matrices

de 2x2 y una de 3x3 que para m*o (o sea <SZ>=0) ya se resol-

vié en la seccién I-a, pero para m*o es necesario resolver

una ecuacidén cObica para obtener los autovalores y autoesta-

dos 15>, |6>

18> y 19> s

e

Il

y |7> . En cambio para los estados |3>

y 14>

resuelve trivialmente las dos matrices de 2x2.

cost |+,8> + sing|t ,t >

-sing |+,0>

+ cosk |+ ,t >

- (56)

(57)
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18> = cost'[-,0> + sing'|+v ¥ > (58)
|9> = -ging '|-,0> + cost'|v,+> (59)
donde
- A - \ £ R

Tr = L [ EE e (B0 4 v (60)

v 2 2

Z
\Y 2 2

Obviamente cuando m=0 entonces £=£'=¢ en donde @ fue dado
en la Tabla 1I.

Los autovalores son:

E,+E, 4e-6m ’"E -E,+e+2m\?
E;, = _i__i_____ - (~i__i_____) + V¢ (62)
2 2 _

E, = + (63)

E1+E2+s+6m El-Ez+e-2m. 2
Eg = —— - + V¢ (64)
2

E, = + (65)



En la figura 17 se muestran los niveles de
energia mds bajos. En el primer caso el estado fundamental
es el ]5> (no magnético) y en linea punteada se esquematiza
la configuracidén que compite en energia tratando de que el
estado fundamental sea magnético. Si se toma un J mayor
finalmente ocurrird el segundo caso, en el cual queda como
fundamental el estado |3> que corresponde a spin total uno y
proyeccidén z también uno: el estado fundamental es magnéti-
co. Aumentando la temperatura (la separacidn entre el doble-

te |3>, |8> es proporcional a Ja<S volverid el estado |5>
P 3

a ser el fundamental, es decir el sistema es no magnético,
cuando S; tiende a cero. En sintesis hay dos posibles
formas de la transicidén del esstado ordenado al paramagnéti-

co: cambiando la relacién entre V y V' o con temperatura.

18
S -I8>
3
—® i

Fig.17

La energia libre calculada exactamente es una funcidén de 1la

magnetizacidén (< S;”)
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F = -T Zn e_En/T + 2 J?<SZ>2 (66)

| 1O

m=3
.1 {Gltimo término proviene de 1la aproximacidén de campo
medio.

El procedimiento para construir el diagrama de
Fases (T/V, V'/V) consiste en minimizar la energia libre con
respecto a <S;,> y de aqui se obtiene la magnetizacién que
corresponden a un conjunto de pardmetros del sistema: T/V,
A/V y V'/V. Entonces fijando algin valor para A/V, se cons-
truye el diagrama de fases magnético (T/V, V'/V) calculando
la curva en la cual <SZ>= 0. La figura 18 muestra los diagra

mas de fases para Jﬁ/V =1ya/V=11y 6. Cuando V'< V//2 el

sistema a bajas temperaturas es ordenado pues el estado fun-
damental es magnético y se pasa a la fase paramagnética al
elevar la temperatura, esta temperatura corresponde a equipo

blar el doblete |3>,|8> de forma que <Si>=0. Luego a medida

que se aumenta V' el singlete |5 > estd mds abajo en energia
y la temperatura de la transicién disminuye (ver figura 17).
Otro aspecto del diagrama de farses_” es que la transicidn
magnética puede_ser de primer o segundé-orden, en la figura

18a. se muestra con linea punteada el tramo de primer orden

y el resto de la curva, linea llena, es de segundo orden; en
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Fig. 18 Diagrama de fases magnético (T/V, Y2 Vv'/V), para
JZ/V = 1;(a) A/V=1,(b):A/V=6. En la fig.(a) la 1li-
nea punteada (continua) indica transicién del esta-
do ordenado al paramagnético de primera (segunda)es
pecie. La linea de rayaé indica una zona en la que

hay Reentrancia magnética.
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la figura 18b. el tramo de primer orden ocurre a temperatu-
ras inferiores a la centécima de V, con lo cual no es posi-
ble observarlo en la figura. )

Para V' mucho mayor que V y J el estado funda-
mental es un singlete, o sea que el sistema no se ordena
bajando la temperatura.

El resultado méds curioso en la figura 18a. es
la REENTRANCIA MAGNETICA: en cierta zona del diagrama de
fases indicado por el punto A ocurre el siguiente fendmeno:
enfriando se desordena!. La explicacidén es la siguiente: a
temperatura cero el sistema es no magnético pues el estado
fundamental es |5> (se eligen los pardmetros J /V=1, 4/V=1,
Y2V'/V = 2.3 para estar en la zona de reentrancia magnéti-
ca). Al aumentar la temperatura siguiendo la linea rayada de

la figura 18a, se 1llega al punto A, a partir del cual el

sistema se ordena:

1%
18) /
) ' \
13 YRV .
—_ ) $ ~V2‘V'J3

15 15




La figura 19 esquematiza el proceso recién
mencionado: al aumentar la temperatura se comienza a poblar
el doblete |3>, |8> hasta que llega una temperatura indicada
en la figura 18a. por el punto A en la cual el sistema gana
entropia (se pasa de S=¢n (1) a &n (2), ver figura 19 a 1la
izquierda y derecha respectivamente)y disminuye la energia
libre favoreciendo el caso en el cual el estado ]3> méas
poblado que el |8> con lo cual la magnetizacidn es no-nula.

Si se continta aumentando la temperatura se llega a equipo-
blar los estados [|3> y |8> y se tiene la segunda transicién
al estado paramagnético indicado en la figura 18a por el
punto B. Un estudio mlds detallado de la reentrancia magnéti-
ca lo realizaron los autores R. Allub, 0. Machiavelli, C.

Balseiro y B. Alascio 10.

V. Reentrancia magnética

En esta seccidén se describe un método para poder
encontrar reentrancia magnética en un sistema de valencia in
termedia. Este método Gnicamente es vAlido cuando la transi-
cidén orden magnético-paramagnético corresponde a una transi-
cidén de segundo orden. El porqué de la existencia de la reen

trancia magnética ya se discutid, usando un modelo microscéd-

pico, en el diagrama de fases magnético (Seccidén IV).
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En la aproximacidén de campo molecular se tiene

que cada idén estéd sometido a un campo magnético interno B ¢

proporcional a la magnetizacidén M

(67)

oo}
Il
>
x4

int

donde X es una constante independiente de la temperatura
relacionada con el parémetro J definido en las ecs. (50) y
(51). De acuerdo a (67) cada spin (localizado) esti sometido
a la magnetizacidén promedio de los deméds spines, principal-
mente la de los vecinos prdximos. En la fase paramagnética

y bajo la accidn de un campo magnético externo Baplic la

magnetizacidn es

M=yx (B )

aplic+Bint
(68)

=yx (B +AM)

aplic

donde x es la susceptibilidad del sistema de valen:ia inter-
media cuando no hay interaccidén (de intercambio) magnética
entre spines localizados. Entonces despejando la magnetiza-

cidn:

M= B (69)




La susceptibilidad del sistema con interaccidén entre spines

localizados es

(70)

puede ocurrir que el denominador se anule, es decir la sus-
ceptibilidad magnética diverge, indicando que el sistema
hizo una transicidén al estado ordenado.

En la figura 20 se muestran tres valores distin-
tos de A. En el primer caso el acoplamiento entre spines es
'""débil" y el sistema no se ordena; en el tercero el acopla-

miento es '"'fuerte' y el sistema se ordena por debajo de T.;

Fig. 20 Susceptibilidad de un sistema de valencia interme-

dia.
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en el segundo caso la constante de acomplamiento J entre
spines es tal que 1/x (A = 4J3/g2|~32 en la aproximacién
de campo medio)intercepta en dos puntos a 1& susceptibilidad
definiendo Tb :temperatura en que se ordena el sistema y

1

T, :temperatura en la cual el sistema se desordena, ocurrien
, n

do el significativo hecho sefialado anteriormente: enfriando
se desordena el sistema!. Esta descripcidén es valida tnica-
mente si las transiciones orden magnético-paramagnético son
transiciones de segunda especie; ademé&s el marco en el cual
se discutid la reentrancia magnética es bajo la aproximacién
de campo medio.

La relacién entre la constante X y J se puede
obtener facilmente: la energia U para dar vuelta un spin es
igual a 8J3«8252 usando la férmula (51) en la aproximacién
de campo medio, ademéas U=2uBint=2uXM y la magnetizacidn pér

ién es igual v = gy, S (definiendo al eje z como la di-
& B "z

T4 . '3 »
reccion en la cual se alinean los spines), con estas f6rmu-

las se puede despejar » = 4 Ja/gzu%.

Con la figura 21 se puede construir una parte del
diagrama de fases mostrado en la figura 18a. en la zc1ia de
transiciones de segundo orden. La parte rayada de la figura
32 indica que para T < 0.34 V hay transiciones al estado
magnético de primera especie, con lo cual el método expuesto

deja de valer en dicha regidnm.
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Fig. 21 Susceptibilidad magnética vs. temperatura para
J’Z/V=1 Afv= 1 y V2v'/v=2.4, 2.35, 2.30, 2.25 y
2.20. La zona rayada (T <0.34V) corresponde a tran-

siciones de primera especie.

VII. Resumen

Se propuso un Hamiltoniano cuyas caracteristicas
mAds importantes son: los iones de tierra rara tienen dos
configuraciones magnéticas accesibles, 1la hibridizacibén mez-
cla estas dos configuraciones magnéticas con estado de una

banda de conduccidn dando origen a efectos de valencia inter
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media, la repulsidén Coulombiana limita a dos los estados
accesibles del ién. Con este Hamiltoniano sencillo se pre-
tende describir las propiedades electrbnicas mids importan-
tes, no explicadas ain, de los compuestos de Tulio. La casi
totalidad de los esfuerzos tedricos hechos hasta el presente
se orientaron a estudiar el caso en el cual uno de los esta-
dos accesibles del idén es no-magnético (modelo de Anderson
en particular) como ocurre en la gran mayoria de los com-
puestos de valencia intermedia.

La aproximacidén de la banda infinitamente angosta
disminuye el rol de la energia cinética de los electrones de
conduccién entonces se sobreestima el efecto de la energia
de mezcla V, debido a que los estados de Bloch lejos de la
energia de Fermi se hibridizan menos con los estados locali-
zados.

A fin de escalear 1los resultados de 1la banda
angosta con los sistemas reales se debe reemplazar la ener-
gla de hibridizacidén V por 1la intensidad efectiva de 1la
mezcla p V2, que aproximadamente vale V4/W (donde p es la
densidad de estados de 1. banda de conduccibén en el nivel de
Fermi y W el ancho de banda), esto parece razonable al menos
en el fégimén de valencia intermedia intenso (A<< YVZFVTZ).

Si bien _no es posible calcular propiedades de
transporte en la aproximacién de la banda angosta pero se
trata exactamente a la hibridizacibén y la repulsibén Coulom-

biana, que son caracteristicas esenciales de los sistemas de
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valencia intermedia, mientras que el detalle de la forma de
la banda no es esencial. Es posible extender los cadlculos
realizados a configuraciones de la capa electrdénica 4f que
correspondan con casos reales, ejemplo Tm¢t:J=7/2 vy
Tmd+t: J = 6.

Los parémetros del Hamiltoniano son e, (E{+E,), &,
V y V'; experimentalmente estos pardmetros pueden ser modi-
ficados con presién hidrostatica, presién axial y variando
la composicién quimica. Por otra parte eligiendo los paréame-
tros convenientemente se puede tener una, dos, tres o cuatro
electrones por sitio, en promedio. Los casos de interés son
el de dos y tres en los cuales la hibridizacién desempefia un
rol importante.

La hibridizacién estd dada por las energias V y
V' tal que V' puede ser mayor, igual o menor que V//2 y para
dos electrones por sitio ,significa que el estado fundamen-
tal es un singlete, triplete o doblete respectivamente; éen
cambio para tres particulas por sitio es siempre un doblete
(si se incluyen efectos de campo cristalino el estado funda-
mental dependeria de la relacién entre V y V'). Con la es-
tructura de los autoestados electrdnicos, se calcularon
propiedades a temperatura cero y propiedades termodinémicas
pudiéndose indentificar las fluctuaciones de carga (con
frecuencia wf.c), las fluctuaciones de spin (con frecuencia
calor especifico electrdnico, ocupacidén de la capa

wf.s.)’

4f, etc. Como resultado destacable es que w, = wg ., para
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A >0, es de esperar que el espectro de fluctuacién de carga
(dispersidén de electrones: Raman) y el espectro de fluctua-
cidén de spin (dispersién de neutrones) tengan un pico de

absorcidén a la frecuencia We o Este resultado es esencial-

mente distinto al obtenido del modelo de Anderson. En cuanto
a las propiedades con temperatura, el calor especifico elec
trdénico tiene una anomalia schottky (A>0) correspondiente

a una energia de exitacién de w. . Estas caracteristicas

andmalas en las propiedades electrdnicas aparecen en el
compuesto TmSe. La aproximacién de la banda angosta brinda
una interpretacidn clara del porqué de tales anomalias y en
los capitulos que siguen se tratard de resolver el mismo
Hamiltoniano pero con técnicas matemdticas mds sofistica-
das.

Otro resultado destacable es, que si se incluye
interacciones magnéticas entre spines localizados el diagra-
ma de fases magnético (T/V, V'/V) presenta reentrancia

I'4 .
magnetica.
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CAPITULO III

meSe: Un sistema de valencia intermedia inhomogéneo

I. Introduccidn

Los calcogenuros de Tulio TmS, TmSe yTmTe fue-

ron estudiados experimentalmente por otros autores 1,2,3

co-
mo se mostrd en el Capitulo I. Las propiedades magnéticas y
electrdnicas en estos compuestos son debido fundamentalmente
a la capa 4f del i6n Tulio que puede estar en las configura-
ciones Tm?t & Tm3+ (4f£!3 y J=7/2 6 4f'2 y J = 6 respectiva-
mente). El paréametro de red es un indicador del estado de
valencia del ibén Tvlio: TmS es un metal en el cual el Tulio
es trivalente mientras que en TmTe el Tulio es divalente4 y
tiene un comportamiento semiconductor1 por encima de 100K.
En cambio TmSé presenta una Qalencia no entera y esta ca-
racteristica se modifica a medida que se aparta de la este-
quiometria, disminuyendo la fraccién de Tulio con respecto
al selenio. El1 objetivo de este capitulo es determinar si el
Tm,Se (con 0.87 < x < 1.05 correspondiente a las muestras
de la referencia 2) son compuestos de: valencia intermedia,
o sea una mezcla homogénea de Tm?t y Tm3t; o si es una mez-

cla inhomogénea que en algunos sitios el Tulio es divalente

y en otros trivalente.
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La composicién quimica del selenuro de Tulio
tiene una influencia decisiva en sus propiedades. Por ejem-
plo la valencia del Tulio depende fuertemente de los aparta-
mientos de estequiometria, y al cambiar la valencia se modi-
fica la ocupacidén de la capa 4f, la susceptibilidad magnéci-
ca, la resistividad, etc. En la seccidén siguiente se muestra
una variedad de datos experimentales.

El enfoque tedrico del selenuro dec tulio en =ste
crpitulo es calculando las propiedades termodinamicas de un
sistema de valencia intermedia que fluctia entre dos confi-
guraciones magnéticas usando teoria de perturbaciones en la
hibridizacidén. Desde luego las perturbaciones termodindmicas
daré&n una descripcién més realista de los compuestos de
Tulio que la aproximacién de la banda infinitamente angosta

presentada en el Capitulo anterior.

II. Resultados experimentales

B. Batlogg et a1.2 prepararon las siguientes

muestras Tm0.87Se, Tm0.97Se, TmSe y Tml.OSSe 2n las cuales

midieron 1la susceptibilidad magnética, constante de’ red,
compresibilidad, resistividad eléctrica, etc. y sobre estos
resultados experimentales se ajustaron los cllculos tedricos
a lo largo de este capitulo. No obstante con muestras de
selenuro de Tulio de otros investigadores 3 se obtienen los
mismos resultados. Repetidas veces se encientra en la lite-

ratura la afirmacién "los resultados experimentales del
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selenuro de Tulio son funcibén de la muestra' debido a que se
intenta caracterizar al Tm,Se por la variable estequiomé-
trica x. Pare~e mas correcto elegir el parémetro de red> de
manera que si dos muestras procedentes de dos laboratorios

distintos, fabricadas con 1las precauciones debidas, son

iguales si tienen el mismo parametro de red.

TABLA 1T

Propiedades fisicas del Tm,Se

X ' 0.87 0.97 1.0 1.05

Constante red a, (R) 5.628 5.663 5.705 5.715
Valencia obtenida de 3 2.89 2.75 2.72
ag |

Compresibilidad a 1.5 3.8 4.2 3.2
300K (10-° /barr)

Resistividad eléctrica 210 225 235 255

a 300K (u%cm) v
Temperatura de - 19.5 24 29 31.5
Curie-Weiss ep(K)

Momento magnético 7.29 6.77 6.39 6.02
efectivo(ug/Tm)
Temperatura de Neel (K) ~4,2 ~3 2.9 3.5

Valencia obtenida de x 3 2.74 2,61 2.47
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La muestra Tm0 87Se deficiente en Tulio es quimi-

camente homogéneo y las vacancias de Tulio, segin muestra la
difraccidén de electrones, tienen un 6rden de corto alcance
cuya longitud caracteristica es de 50-100 A,

Las mediciones del parametro de red provee infor-
macidén sobre la valencia de los iones Tulio, pero como se
pueder ver en Tabla I la valencia obtenide de la corstante
de red no es la misma que la obtenida de la susceptibilidad
magnética. Se puede evaluar tedricamente con los datos dis-
ponibles de monocalcogenuros de tierras raras di-trivalente

que ag+=5.63A y 32€= 5.94A para los compuestos puros Tm3+Se

y Tm?tSe (este Gltimo es hipotético) respectivamente, los
valores de la val:ncia obtenida a partir del parémetro de
red mostrado en la Tabla I se obtuvieronz, en ausencia de un
método mejor, interpolando linealmente el parémetro de red

medido con los limites aé+ y aé+. Hay que remarcar la gran

variacidén que tiene el parametro de rrd en Tm Se que es de
un orden de magnitud mayor si lo comparamos con el compuesto

5

Gd _Se para las mismas variaciones de estequiometria”; el

gadolinio es siempre trivalente en Gd, Se. Lsta es wuna
clara manjifestaci{n de que el estado de valencia de! Tulio
en el selenuro de Tulio estd determin.do rundamentalme ite
por la crmposicién quimica. Por lo tento el cardcter diva-
lente crece gradualmente desde nada en Tm0.87Se hasta un

maximo en Tm1.058e°
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Susceptibilidad magnética reciproca vs. temperatura.

‘La desviacién de la dependencia lineal con temperatu

ra por debajo de 40K indica el incremento del caréc-

referencia 2;

(b) referencia 3

donde la constante de red estd dada en la figura en

el mismo orden que las curvas, cada curva esti des-

-plazada de la siguiente en diez unidades.

La figura la. muestra la susceptibilidad recipro-

notandose la linearidad por encima de
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50K. La Tabla I da los valores de 1la pendiente (momento
magnético efectivo) y la ordenada al origen (temperatura de
Curie GP) mostrando que si para Tm?%t el Poggl 5 ug vy Tmitel
gff=7.3uB los momentos efectivos de las suscep*ibilidades me

didos corresponden a valores intermedios salvo Tm0 87Se cuya

susceptibilidad (por 16n Tulio) sigue a ley de la Tm3+Se,
en acuerdo con los resultados del parametro de red.

Hay que destacar que cuanto mayor es el carélcter
divalente del selenuro de Tulio mis se aparta x-! de la ley
de Curie-Weiss y siempre el apartamiento ocurre aproximada-
mente entre 5 y 45K independientemente de la relacidn este-
quiométrica x.

Si se anaiizan muestras fabricadas en otros labo-
ratorios se obtienen los mismos resultados, ver figura 1(b).

En conclusidén se puede afirmar que:

1°) En Tmy g;Se el ién Tulio se encuentra en el estado Tm3+

y a bajas temperaturas si hubiese efectos de campo
cristalino éstos deberian ser muy pequefios y el estado
fundamental de Tm3+t no es un singlete comy predice
C.E.F.(ver en ~1 capitulo I la estructvrra idnica del
Tm*+ con un campo cristalino) més atr Batlogg et a1?

H.B. Mﬂller6 afirmarn (a partir de sus resultados
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experimentales) que un singlete de estado fundamental
no es el ingrediente esencial en el magnetismo de

Tmo 87Se. Por ejemplo la susceptibilidad magnética

indica que el efecto del campo cristalino es nulo y

cada i6n Tulio contribuye con Peff=7’3 Hg que es el que

corresponde a Tad®t atémico.

2°) El Tm Se presenta el méximo carédcter divalente, aln
1.05

hay que determinar si la mezcla de Tm?* y Tm®t es homo-

génea o inhomogénea.

3") Los compuestos Tm0 97Se y TmSe presentan un comporta-.

miento intermedio entre los mencionados en 1° y 2°.

En la referencia 2 se muestra una gran variedad
de exnerimentos en los cual.s las cuatro muestras se compor-
tan muy diferentes de acuerdo al grado de caracter divalen-
te, pero en esta seccidn sélo se muestran los resultados més
ilustrativos. La compresibilidad da indicios si la mezcla de
Tm?t y Tm®t es homogénea (valencia intermedia) o inhomogé-
nea, pues en los compuestos de valencia intermedia presentan
un "ablandamiento de la red" entre otras caracteristicas.

Para los compuestos Tm3tSe y el ‘hipotético semiconductor
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Tm?*Se deberfa tener la compresibilidad? ~0.95x10-% /bar y
1.6x10"% /bar respectivamente. En la Tabla I se observan
valores hasta cuatro veces mayor indicando efectos de valen-
cia intermedia en las muestras con x=0.97, 1.0 y 1.05; npara
x=0.87 la compresibilidad es un noco mayor de la esperada
debido a que si sblo hubiese una muy pequefia fraccibén de
lones Tulio en estado de valencia intcirmedia estos produci-
rian un agrandamiento en la compresibilidad.

En las conclusiones de la referencia 2. se afirma
que '"las muestras Tm,Se con (x=0.97, 1.0 y 1.05) son de
valencia intermedia (homogénea) y no excluyen la posibilidad
de que un pequefio nimero de iones Tulio (del orden del uro
por ciento) puedan ser divalentes o trivalentes'. En lo que

sigue se mostrarin dos evidencias de que el Tm1 05Se es de

valencia intermedia.
En la figura 2 se mues.ra el espectro de la dis-

7

persién de neutrones’ en TmSe estequiométrico, cuyo pai ame-

tro de red ao=5.711A y equivale a la muestra Tm1 OSSe de la

referencir 2. El espectro consta de un pico eléstico cuyo
ancho crece linealmente con temperatura y un pico inelistico
(con ancho de ~50K) centrado en 115K (10meV), el origen del
lico inelastico no puede ser explicado con campo cristalino.
En el capitulo IV se calcula como seria la seccidn eficaz de

dispersién de neutrones para una sustancia de valencia in-
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termedia cuyas dos configuraciones idnicas accesibles son
magnéticas. Tomando dos parametros conve.ientemente se puede
ajustar ls figura 2. El origen del pico elastico y pico
ancho ineldstico esta explicado en la banda angosta cuando
se discutid el espectro de fluctuaciones de spin. La figura

2 es la evidencia nés importante de que Tm1 058e es un com-

puesto de valencia intermedia.

-5 0 +5 +10 +15 «20
L0 T i T T 1
TmSe T=10K
. K Q-165A4"
0F -]
W
r—
z 20/
D o
(@]
O
o
10 o ° o
o
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-5 0 +5 «10 +15 +20
ENLERGY TRANSFER [meV)

Fig. 2 Espectro de la dispersidén inelastica de neutrones

en TmSe.

Otra evidencia es el calor especifico electrénico

y la figura 3 muestra el calor especifico experimenta18 con
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Fig. 3 Calor especifico vs. temperatura del TmSe.

redondelas y se lo interpretd en la fase paramagnética
(T>5K) como suma de tres contribuciones, la primera de la

red y las dos siguientes electrdnicas:

1) Calor especifico de la red, proporcional a T , indicado
J
en la figura 3 por QD :C = 0.31 = T3.
fonones iﬂmdl*K“

2) Un término lineal en T cuyo valor es Y=350 mJ/molK y ésto

es un buen indicador de que el compuestc es de valencia
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intermedia pues tiene Y anormalmente grande (para compa-
rar con otro compuesto de tierra rara metalico
y~10 mJ/molK). Este término esta indicado en la figura 3

por (:).

Una anomalia de Schottky indicada en la figura 3 por C).
=-g_.L- A\Z -A/T
sch g, (T) €

de estados localizados separados a una distancia 4=80K y

C . Este término muestra la existencia

con cociente de degeneracidén de los estados localizados
8,83
El calor especifico (en unidades de R=1) de una anomalia

Schottky se escribe:

- —(A)z S (1)
= - Z
sch \T Bu afT |
1+—
g, ( 5l )
y para T<<A queda
BL fa\¢ _-a/T
Cseh = &, (T) e (2)

El origen de este término se lo mostrd en el Capitulo II
(banda ‘infinitamente angosta) y en las secciones subsi-
guientes se calcularad el calor ,especifico en la aproxima-
cién de perturbacidn termodiné%ica. Hay dos hechos que

destacar de la anomalia de Schottky: primero es que una
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energia de excitacién a A=80K estd en acuerdo con otros
experimentns: la susceptibilidad magnética por debajo de
50K se aparta de la ley Curie-Weiss, el pico ineléstico
centrado en ~115K en la dispersién de neutrones, la resis
tividad eléctrica s’gue una ley Log T entre 10 y 50K.

Segundo que el cociente de las dege.eraciones 81/80 es
igual a tres. Tomando J=6 y J=7/2 correspondientes a Tm3+
y Tm?t dado por las reglas de Hund el cociente g, /g,
seria 13/8 ésto indicaria que algéin efecto de campo cris-
talino tiene que estar presente a pesar de lo discutido

en la susceptibilidad magnética.

En resumen para una muesta de selenuro de Tulio
cuyo parémetro de red ao=' 5.712 A que es equivalente al

Tm1 05Se de la referencia 2 tiene un calor especifico elec-

trénico:

g, A\< '[\/T .
ce = yT + —(2)" e (3)
By \T
donde y es anormalmente grande, caracteristicas de los com-
puestos de valencia intermedia.
Hay otros experimentos que muestran que el sele- .

nuro de Tulio con ag=5.711 A es de valencia intermedia,

por ejempln9 la técnica EXAFS.
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IIT. Resultados experimentales con presidn

Aplicando. presidén es posible repetir algunos de
los resultados mostrados en la seccidén anterior, al variar
la estequiometria del selenuro de Tulio, aunque lu cantidad
de datos disponibles con presibén és menor. En esta seccidn
se mostraran los mas significativos.

10 et al. midieron la difraccidn de

C. Vettier
neutrones en selenuro de Tulio con presidén hasta 20Kbar ana-
lizando diferentes reflexiones hkl. Los resultados a 20kbar
se pueden resumir en una constante de red 5.626 A indicando
que los Tulios son trivalentes pero las mediciones de la
compresibilidad muestra que ésta disminuye (como es de espe-
rar pues va desapareciendo el caracter de valencia interme-
dia)de 2.66 107°/bar (a presién atmosférica) y 1.33 10-°/bar
(a 20 kbar) indicando que no alcanza el valor tedrico espe-
rado de 0.95 1N-°/bar para el hipotético Tm3tSe, haciendo
una extrapolacién con la compresibilidad segin C. Vettier
se conseguird el estado trivalente del Tulio a una presidn
superior a 30kbar, y mediciones de-la resistividad eléctri-
ca11 parecen indicar que aparece una nueva fase en 30 kbar.

No obstante el compuesto sometido a 20 kbar podria ser equi-

valente al Tmo 87Se debido a los valores de la constante de

red y la compresibilidad.
La figura 4 muestra la dismimucidén de la compre-

sibilidad cuando se aplica presidén a dos de la muestras de
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Fig. 4 Comprensibilidad vs. presidn.

la referencia 2, dicha disminucién indicaria 1la pérdida
gradual del caracter de valencia intermedia. En cambio para

TmO 87Se aplicando presidén hasta 10kbar no cambia la compre-

sibilidad. Seria importante completar todas estas medicio-

nes hasta 35 kbar.

La figura 5 muestra la magnetizacidn obtenid- por
G. Chouteau et a1.12, en la cual se nuestra la transicién
metamagnética que se observa claramente en las muestras
proximas a estequiometria (ay=5.709 y 5.707 A) y desapare-
ce completamente para la muestra con muchas vacancias de tu-
lio (ap=5.622 R). .sto indica que la transicién metamnagné-
tica aparece cuando el caracter del Tm** (s fuerte. Aplica .-
do presibén a la muestra mis estequiométrica disminu,e su ca-

rdcter Tm?*t,
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Fig. 5 Magnetizacién vs. campo magnético externo para dis-
tintas muestras cuyo parametro de red es 4:5.707A;
©:5.687 A; V:5.622A y aplicando presidén a una mues-

tra cuyo parametro de red es 5.709 A: ™ :P=0 y
‘0 P=8.3 kbar.

i '

o |P0 - IO4kbar _
e | P9
& 20F ; =8, 6 .
L \P 7’7
I \P 4.0 (a)
O 1

1
10 Tig (kG 36 40

Fig. 6 Magnetizacidn vs. campo magaético aplicado para

diversas presiones cuendo T = 1.4 K.
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La figura 6 ratifica el efecto mencionado

anteriormente para una muestra hecha por R.P. Guertin et
a1.13.

T =
}\ R 10 kar ALY

) Para .
6 kbur
Pl

}

AN
TSN

~
i €T

Y
t

gl

v :

4

()’l U .=l
0

P{kbar)
. all
o 20 a0

32.5 kbar --» @8-

1] PN NN .

1 2

o -
&~

Fig. 7 Resistividad del TmSe con presién. El diagrama

insertado es la temperatura de orden vs. presidn.

La figura 7 muestra la resistividad vs. tempera-
tura para distintas presiones en la fase antiferromagnA-

tica salvo para la presidn 32.5 kbar. Una nueva fas~ aparece
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a« esta presidén y desaparece la transicidn metal aislador que

se presentaba a la temperatura de Neel (para el compuesto

estequiométrico). La figura 7 muestra el parecido de TmSe(32

kbar) con Tm0.878e,

estructura
kbar, pefo

caran que

No hay informacidén experimental clara sobre 1la
magnética y el estado de valencia a presidén 32.5
no seria una sorpresa que los experimentos verifi

ésa presién provoque que los Tulios divalentes

pierdan un electrdn de la capa 4f de modo que el compuesto

final seria muy préximo a Tm’tSe metélico y sin ninguna

clase de vacancias de Tulio.

I ! I ' | T

P=10.4 kbar
P 4.6 4

)
=
he
\
N\
N
\

Hy(kG
\

4
T(K)

Fig. 8 Diagrama de fases (T,H) para distintas presionesl3.
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Mas experimentos con presidén son necesarios, en
particular la susceptibilidad magnética estética y el espec-
tro de energia perdida en la dispersidn de neutrones (T~5K)
hasta presiones de 32.5 kbar al menos.

En resumen los resultados experimentales muestran
que aplicar presién el TmSe (estequiométrico) difiere cuan-
titativamente con los efectos de variar la estequiometria.

Ademas es posible que el Tm, gySe de la referencia 2 sea mas

parecido al TmSe (estequiométrico) con 20 kbar que cesi 32.5

kbar en la nueva fase.

VI. E1 modelo

Se propone que el Tm, Se es un compuesto mezcla

de Tm1.05Se y TmO.BGSSe' El primero de ellos los experimen-

tos indican que es un compuesto de valencia intermedis en

cambio Tm 8655€ (este compuesto es hipotético) se supone

que todos los Tulios son trivalentes, puesto Jue el exceso
de aproximadamente 25% de selenio, avido de electrones, hace
que el ibém Tulio sea Tm3*. De esta forma TmySe se comporta
€omo un compuesto de valencia intermedia inhomogéneo, en

donde el caracter homogéneo aumenta cuando x+1.05.
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En ausencia de un procedimiento mejor, o eviden-

cLas contrarias, se interpola linealmente entre Tm1 05Se y

Tmo 8658e. En lo que sigue se discute los dos compuestos

extremos.

IVa. Tmldﬁse: el Hamiltoniano modelo

Las configuraciones magnéticas 4f!3 y 4fl2 del
Tnulio tienen degeneracidén del momento angular total de 8 y
13 respectivamente, considerar todas las mezclas posibles es
un problema complicado y no necesariamente representa al
selenuro de Tulio segin se discutid en el calor especifico,
por lo tanto se propone la siguiente simplificaciénlA’15
se asigna un '"spin 1/4" a la configuracién 4f!3 (J=7/2) en
donde los estados. localizados se .definen [+>, |+> y un "spiu
1" pura la configuracibén 4£!4(J=6) con los siguientes esta-
dos |+>, $0> ,|-> . Esta simplifiéacién como ya se discutid
en el Ca;itulo I1 retiene el caracter esencial del selenuro
de Tulio: el ibén Tulio tiene dos configuraciones magnéticas
accesibles hibridizadas. El1 Hamiltoniano (ver capitulo II,
seccidén II) contiene los siguientes términos, si el campo

magnético externo es nulo:
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= +
HBanda k}: Ek Cko Cko (4)
y O
Hioc = § [E1(|i,+><i,*|f|i,+><i,+l) + E, (|di#><i+| +
+ [1,05<1,0] + [1,-><1,-])] (s

en donde el significado de log operadores y de los proyecto-
res asi como el rol de la energia Coulombiana fue comentado

en el Capitulo II.

+

-ik.R,
V Y 1 + . +
= — - > . .
Hoip — 7 e Ck+|i,0><1,+|+Ck+li,O <i,+ | + h.c.p+
/YN » .
ki
rz 'ii.ﬁ] .
+ £V ) e ct, li,+><i,4|-Ct |1,-><i,+| + h.c. (6)
k+ k4
"N

este es el Hamiltoniano de hibridizacién pero con una peque-
fia difereucia en relacibén al definido en el capitulo II, se
asigna al estado con més (menos) electrones localizados el
estado con menor (mayor) spin, esto hace que la hibridiza-
cidén se escriba un poco distinto aunque los resultados son
equivalentes. De esta forma (6) tiene en cuenta un aspecto

realista del selenuro de Tulio. Ademés se *omd el factor v
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1eal y el V2 que eparece multiplicando es para que el Hamil-
tonicao sea invariante ante rotaciones (ver Apendice B).

H=H "+ H.+H (7)

Banda LOC hib
Finalmente (7) sera el Hamiltoniano que resuelto

en perturbaciones a segundo orden en el parametro V describa

las propiedades de valencia intermedia del Tm, 05Se.

.

(a) (b)

ENERGIA

3¢ +
o Q71144 T

—= 7
b
//4 w

DENSIDAD DE ESTADOS

S

Fig. 9 Representacidn esquematica (en unidades arbitrarias)

de la densidad de estudos (a):Tml.OSSe;(b):Tm0.86SSe
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La figura (9a.) carateriza esquematicamente el

modelo del Tm1 05Se, en la cual se observa el nivel resonan-

te del Tm3* poblado en una fraccidén representada por la

parte que cruza el nivel de Fermi hacia abajo.

IV.b Tm0.8658e

Se caracteriza a este compuesto como Tm3+O 8655e

se considera un acoplamiento antiferromagnético entre 1los
iones tulios tal que la temperatura de Curie-Weiss es de
19.5K; el calor especifico es proporcional a T?® que proviene
de la red; tiene 12 electrones en la capa 4f en el rango ue
temperatura de interés (hasta 300K). La figura 9(b) repre-

senta esquematicamente al TmO 8655e en la cual el nivel del

Tm*t no es resonante y esté por debajo del nivel de Fermi.

V. Calculos y resultados tedricos para Tm1 OSSe

Se calcula la energia libre para el.sitio i-simo
haciendo un calculo perturbativo hasta segundo orden el pa-
rametro V (hibridizacidn). Luego con la energia libre es

posible calcular propiedades termudinamicas.
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Va. Energia libre

La energia libre a orden cero en V por sitio es

) en donde Z(O) y Z(O) son las funcio-

p(@o o 1 gn(il0dg(0) B LoC

B LOC

nes de particidén con V = 0 para la banda de conduccidn y el
estado localizado. Se define el parametro A=E,-E,+u (ver
figura 9) entonces a menos de una constante

B8a

ZI(,&): =2+3e (8)

y la correccidn a la energia libre a segundo orden en V en

el sitio i-simo es

3 A
1 ~ ~
N I a, [ dr, <F (2)) §(a,)> (9)
le) (o]
donde
n, -
vy = RY:C By e AHo (10)
Ho = Hp,on, + HLOC(i) (11

Utilizando (10) se puede calcular AV(AI)W(A2)> y con ello 1la

correccidn de la energia libre en el sitio i-simo a segundo
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orden y sin campo magnético externo. En el apéndice A se en-

cuentra el calculo detallado.

g

) 77— |3 Py, (1-n,)~2P|n
k A u+€k k

" (12)

n, es la funcidén de Fermi; P,,, y P, ron las probabilidades

de que esté ocupado el estado de '"spin 1/2" y "spin 1" res-
pectivamente, calculado a orden cero en V. En adelante se
supondra una banda de conduccidn '"cuadrada' para calcular

las propiedades termodinémicas.

Aplicando un campo magnético externo la F(z)
vale:
(2)_ v¢ 2 :
F = e |P, (10, , )-P n,, | +
N I E,-E, 1t + k4 + k4
* e (B Ang) - P )
%y "Er e,
o P, 1-n, ) P, | +
£, -Eoeld- 2 12 o k-
1 .
+mee 1P, Qe - P ] ) (13)
E.-Lo-skf 1 kt o kt
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E, E

oo By E_ (se introdujo un

las definiciones de E*, E o?

momenco magnético u, y i, para el estado iénico de spin 1/2
y spin 1 respectivamente; y u, para el momento magnético
de un electrdn en la banda) y las definiciones de P$, P+,

P, Po y P_ se encuentran en el Apéndice A.

Vb. Susceptibilidad magnética estatica

La susceptibilidad magnética se calcula a partir
de la energia libre, en orden cero y segundo en la hibridi-

zacidén, siendo el campo magnético en la direccibn z

, w(0)
- - o
93 ¢ % +0
2)
(2) _ _ azF( 15
xion 8\662 ‘&-*0 ( )

A monos de una constante la funcidén de particidn es

Zégé = eBuim + e'B“;x + e-BA(lfeBuéu + e-BMZ&) (16)

entonces
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Z 2 -8A
) ) u1+u e
(o)_ 2 2
Xién T ( -BA) a7)
24+3e

en el limite T+0 1la Xég& tiende a la susceptibilidad de una

de las dos configuraciones posibles:

f ()
DO YT 0 s L
< Z
) _ 2
o) _ 2 2
b0y T+ 0 Xisn = 3

sl luego se quiere comparar con el selenuro de Tulio se
puede elegir u, y u, tal que los casos limite representen la

susceptibilidad del Tm?* y Tm*+ respectivamente, es decir si

2 2
o Y (Q.SUB)
se define la susceptibilidad como —- entonces sy
3T 3
2
2 _ (7.3 )
3 3

En el Apéndice A se calculd xiéz-con la suposi-

cidén de que uo=0 (entonces D= Dy, = nk), obteniendo

(2) b2 x§9)) . VZ(l-ny)
X1on = P1/2 3((?‘) =) L -
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V2 (l-nk) 2 2 ) Vz (1'nk)
+ 2(3U1+2H2'4uluz) ).

(a-ute, )* k (A-u+sk)3

Uy .
-2 -T——(3u1‘-2uz) ),
k k

| : (o) 2
- P | 2 2_(51)1_“X16n y Veny .
L 3\NT T K (A-u+sk)

3 T k (A-u+ek)2
. . Vzn
2 8 2 16 k
+ (4u, + 3w, - =3 uu,) | ————— (18)
3R 3T K (e )

La susceptibilidad (18) esta compuesta de dos

partes encerrada entre corchetes y estan multiplicadas por
2
P,,, y P, respectivamente. Estas partes se llamaran xf,z y

x )

respectivamente, entonces

2 Hf : up\4 X(9) V¢ (l-n,)
e ) e

172 Tire 1/2 K’

(19)
Uy , Vz(l-nk)' 2 2 , Vz(l'“k)
- 2 5 (3u1-2uo) ) ————— 4+ 2(3u,+2u,~b4u,u,) ) ——

y otra formula equivalente se puede escribir para x;. En

(1°) hay tres sumas que evaluar y mas adelante se calcula-
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ran; la primera de ellas estd multiplicada por el factor

2 (o)
M1 xién ’
7/ " =% y este tiende a cero cuando P,,,+1. La suscep

tibilidad puede expresarse en forma general y a segundo

orden en V como

(<0)

]
)

>
+
~

>

x »
1on 1/2 172 1 1

En el Apéndice A se encuentran calculadas todas
las sumas que aparecen en (18) entonces finalmente las sus-

ceptibilidades, ¥ y x quedan

1/2 1

nt LB r 1 2 2 T |

= =— - =— 2(3u -2 LY+ & (3u +2u - 4y LY+
X, T 7 2( . “2) (nA) s ( AL “1“2) (nA)
2 (0)
Y1 Xiéé) r (W-u

+3<(T_ i o i e (21)

2“3 U2

_ 8 r 1 24 2 8 (r
A ST G () v d (- S ) (B) ¢

(o

. )
a0 £ =

Analizando (21)(se supone P;,,=1) se tiene: el

primer término es 1la susceptibilidad de T~%%t cuando no hay

hibridizacidén; el segundo térm'no es unn correccién al
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momento u,; debido a 1la hibridizacidn; el tercer término es
una susceptibilidad de Van Vleck debido a que la hibridiza-
cibén mezcla el multiplete fundamental cou estados exitados a
una egergia ~A; el cuarto término es no nulo para T~A. Un
analisis équivalente se puede hacer éuando P =1 para x,.

Si se supone para el selenuro de Tulio que la
configuracién idénica fundamental es el Tm?t y la exitada a
través de una energia A es Tm3t en acuerdo con los resulta-
dos experimentales de resistividad eléctrica y la suscepti-
bilidad segin se mostrard. A bajas temperaturas (T<<4) se

tiene que P,=0 y ¥, ,,= 1 entonces
i

2
Hy H)
Xign * X, T 7 20wi-2u)

;‘;—A—) (23)

esta susceptibilidad se comporta como si se debiera a un ion

cuyo momento efectivo es

b = 73w (192(5) (e fuy-3)) (24)

Fiteando la susceptibilidad a bajas temperaturas

de Tm1 05Se con (24) se deduce que el valor de (I'/wa) =

0.03716.
En resumen con las ecuacionas (20),(21) y (22) se

puede calcular la susceptibilidad magnética del Tm1 05Se
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teniendo en cuenta que gK = 0.03716, pero aln falta saber

el valor de A que como se verd al analizar el calor especi-
ficec en el rango de temperatura de 5-20K se tiene que8

-1
A = 80K. La reciproca de la susceptibilidad X{é4n dada por

(20) a bajas temperaturas serd intermedia entre la pendiente

de x~12+ y X~L3+ (pero prbéxima a X-L.;) y al aumentar 1la
Tm Tm Tm

temperatura comienza a poblarse mis el estado Tm?®t entonces

xién disminuira su pendiente. La figura (10) muestra este

comportamiento de X;én y ademids ajusta bien los datos expe-

rimentales del TmIOOSSe.

V.c Calor especifico electrénico

El calor especifico electrénico puede ser calcu-
lado a partir de la energia libre con la siguiente férmula

(kB=1, B=1/T).

Z
c=-p¢ [22E 4 52F (25)
28 2 B2

2
entonces si F = F§8é+ F( )se tendra el calor especifico como

z .
C£8%+ C( ). La parte localizada Cégé se calcula utilizando
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la funcidén de phrticidén a orden cero dada por la ec. (8)

entonces después de un poco de algebra se tiene

e-A/T

C(O). = (3(A>Z

LOC T (26)

(2+43e~2/T)*

esta formula representa el calor especifico producido por
una estructura de niveles localizados separados en dos gru-
pos a una energia A, es decir una anomalia Schottky y que

para T «A se puede escribir
(o) _ 3 (A)Z A/T
‘Loc =2 \1) © (27)

en acuerdo: con el resultado experimental mostrado en la sec-
cién anterior, e identificando el parametro A=80K para T<<A.
El factor:3/2 es el cociente de las degeneraciones de los
estados accesilles del 16n, que segin el Hamiltoniano
propuesto son 2 y 3 pero como se discutid anteriormente el
valor experimental g, /g, es 3 indicando que las
degeneraciones asumidas en el Hamitoniano modelo no son
realistas. Tampoco lo es si se toman las degeneracicnes
atémicas del Tm3¥/Tm?* que darian g, /g,= 13/8.

El calor especifico producido por los electrones

(o) _1

de la banda de conduccidn CBanda =3 12pT en donde el coe-

ficiente YBanda(igual % m2p), si se supone una banda cuyo
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ancho es de 5 eV, es de 0.5 mJ/mol K?. Recordando que el

valor experimental para temperaturas entre 5 y 20 K es Yexp

=350 mJ/mol.l, o sea mayor en tres Ordenes de magnitud! mayor
que el esperado para un material que no es de valencia

intermedia. A continuacibén se calculara C(Z)para ver qué
contribucién tiene al término lineal. La energia libre (12)

puede expresarse

&) _vE oy Tk
F N %{ A_u.H;k (2+P1/2) (28)
W
T
= ;—ﬁ )f de A?si?: X (2+P1/2)

la funcibén de Fermi es paroximada por

1 si esp-T
n(e) = - Z%u + % si u-T<esu+T (29)
0 si e>p+T

y su derivada

vi pw=T<e <p+T

N[ —
N

2]
_gésl =< (29)
0 si no
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ademés se restringe el cdlculo para T<<A, pues se comparara
con los resultados experimentales que se midieron en el

intervalo 5-20K.

W
aF T de dn(e)
a5~ = (2¥Pus2) oR [-w A-u+e 3B (31

Se ha despreciado la contribucidén del término proporcional a

9P,
—p ~ Pues va exponencialmente a cero cuando T« A. Ademés

‘iﬁ—)= -(E%£>§§é£) entonces la integral queda

WHT | T T
1 €-u 1 - € € _eY o
T | de (B) A-p+e de 3¢ = de 3 (1 A) B
u=-T -T -T
= -2L (32)
3 a2
reemplazando
2
or ) _ 2 (2Pi/2) (L) g™ (33)
oB T3 A 1A
y
aZF(Z) _ 9 (2+P1/2) T -l
Sree e () s (34)
9 B
2
Entonces C( ) por idén y para T<<aA
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. (2+P,,,)
c®)-2 (%) . T (35)

se obtuvo un calor especifico lineal en T (pues P,/,+1 para

2
T<<4) donde Y( ) % (%K y se sma a la contribucidn de la

banda de conduccibén quedando el término lineal proporcional
) v
+ &) r

. Suponiendo que 4=80K y — = 0.037 como ya se

a YBan T

vid, el valor de Y(Z) es aproximadamente quince veces mayor
que la contribucidén de la banda de conduccidén indicando que
al poner la hibridizacidén (o sea la valencia intermedia) el
término lineal del calor especifico aumenta drasticamente.

Es un resultado conocido17

que una teoria perturbativa es
insuficiente para explicar un aumento en Yy de tres oOrdenes
de magnitud, para ello es posible hacer un tratamiento.mate-
matico con funciones de Green con desacople. Esta aproxima-

cidén es adecuada cuando I' ~ A, mientras que las perturbacio-

nes lo son cuando I'<< A,

V-d. Ocupacidén de la capa 4f

El Tulio divalente tiene 13 electrones mientras
el Tulio trivalente tiene 12 electrones en la capa 4f. La
ocupacidén del nivel 4f calculada en perturbaciones a segundo

6rden en V es
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nién = 13 nyyso + 12 (1-n1,2) = 12 + ny/2 : (36)
donde
2 (%)
n. =0 4 ) - P + gg (37)
1/2 1/72 1/2 172 1/2
y
(2) n 3P1/2 n
e (2#py,,) W ) — R T —K—— (38)
“1/2 k (a-pte, ) 1/2 k (a-ute, )
0T /2 ~ P, Py
=E, " - ——— (39)

Las sumas que aparecen en (38) fueron calculadas en el Apén-

dice A, reemplazando se obtiene la ocupacidn L.

P,,,P
o Loan (Hoy) (40)

r
Di’ = 12 + P]_/z- (2+P )(ﬁ) + '——T—-——- T A

on 172

En la figura 11 en la curva superior la ocupacidn
de la capa 4f en funcidén de temperatura para el Tm, ,5Se.
Puede observarse la muy suave dependencia con temperatura en

acuerdo con los resultados experimentales.
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VI. Comparacidn con los experimentos

T niendo carecterizado al Tml.OSSe y Tm0.865 Se

los resultados obtenidos son los siguientes:
Susceptibilidad magnética: se interpola linealmente (a falta
de un procedimiento mejor y entre las susceptibilidadcs

Tml.OSSe y la de Tm0.8658e. La figura 10 muestra un acuerdo

ratisfactorio entre el calculo tedrico y los datos experimen
tales a pesar de lo simplificado del modelo propuesto. Cuan-
'to menor es x menor es la pendiente de x~! indicando que
aumenta el caracter trivalente del Tulio, y cuanto mas tri-
valente (es decir menor carécter de valencia intermedia) me-
nor es el apartamiento de una ley tipo Curie-Weiss por deba-
jo de 50K. O sea que la reciproca de la susceptibilidad del
Tm0.87Se se desvia muy poco de la ley lineal indicando que
hay pocos Tulios en valencia intermediamientras que Tml.OSSe

el apartamiento es maximo. Los compuestos TmSe y TmO 97Se

tienen un apartamiento intermedio pero siempre la suscepti-
bilidad se¢ desvia de la ley Curie-Weiss por debajo de 50 K.
Ocupacidén de la capa 4f: La figura 11 muestra la
ocupacién iénica del Tulio vs. temperatura, en donde el
Tm0.87Se el Tulio es siempre trivalenteayfno modifica su

ocupacidén con temperatura, mientras que el Tml.OSSe presenta

una muy suave dependencia con temperatura y las dos muestras

restantes tienen un comportamientc intermed.~, aumentando el
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Reciprocal Magnetic Susceptibility (mole/emu)

1 1 1

{
0 100 200

Temperature (K)

Fig. 10: Reciproca de la susceptibilidad magnética vs.tempe-
ratura.Los puntos son la medicidn experimental mien
tras que la linea es el cdlculo tedrico. Cada curva
estd separada de la siguiente en diez unidades.
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caracter divalente a medida que x+1.05. Estos resultados son
cualitativamente correctos y la Tabla II muestra la valencia

para cada muestra de meSe obtenida a partir de la pendiente

de reciproca de la susceptibilidad (experimental) y a partir

del célculo tedrico de la ocupacidén de la capa 4f a 300K.

x |Valencia (a) : valencia obtenida de 1los

datos experimentales de 1la

(a) (b) susceptibilidad magnética.
1.05 [2.47 2.36 (b) : valencia obtenida del
1 2.61 2.53 cdlculo tedrico a T = 300K.
0.97 |2.74 2.63
0.87 |3 2.98

Debido a que el modelo propuesto para decribir
los iones Tulio en el estado de valencia intermedia es en
extremo simplificado aunque contiene los elementos fundamen-
tales para describir algunas de las propicdades anbémalas de
los compuestos de Tulio, los parametros con que se ajustaron
los experimentos pueden no ser muy realistas: r=9.34K y
A=80K+0.7T.

Por dltimo se puede predecir cdomo serd el calor
especifico electrdénico y la dispersién inelastica de

neutrones para las muestras con x=1;0.97 y 0.87 que alin no
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E x = 105
— 100
= 13l 0.97
~
\ -
U \ .
- A
g 12
z
©
- 11 .
°
O
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3 10 e A 2 .
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TEMPERATURA (K)

Fig. 11 Ocupacién de la capa 4f del ién Tulio vs.temperatu-
ra para Tm1 05Se, TmSe, Tm0 97Se y Tm0 87Se de

arriba hacia abajo respectivamente.

se dispone de los resultados experimentales: El término 1li-
neal en temperatura y la intensidad de la anomalia Schottky
del calor especifico electrdénico y la intensidad del pico
inelédstico en w=10meV del espectro de dispersidén de neutro-
nes DISMINUIRA a medida que las muestras de Tm Se sean més
delicientes eh Tulio, o sea a medida que disminuye el nlime.o
de iones de valencia intermedia, para desaparecer estos efec

tos en Tm0 86553' Resumiendo los resultados hallados: se en-

contrd que fuera de estequiometria las propiedades termodina
micas pueden ajustarse si se supone que una fraccidén de los
iones Tulio se encuentra en valencia intermedia mientras que

el resto en el estado Tm3t,
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VII Transformacidén de Schrieffer-Wolff

El Hamiltoniano propuesto dado por H0+Hhib en las

ectaciones (4) y (5) para Ho y (6) para Hhib’ el cual es pio

porcional al parametro V. A través de una transformacién ca-
nénica del tipo Schrieffer y Wolff es posible pasar al Hamil

~ 2
toniano H=HO+H( >+... tal que no contiene el Cérmino lin-z=al

en' V. C. Proetto y A. Lbpez han calculado la transformada

hasta segundo orden en V para el Hamiltoniano H s sien-

do este célculo un caso particular del que estudidé H.

18

Lustfeld” ™. Entonces a segundo orden en la hibridizacidn

~ VA
i = n () (41)
).y 1 1 -
HY /= Y 57 +) J - > (8 +5 ). -
ZkZ ke kz,q k 2 ( 1/2 1)bqk
3 2 + 1 & +
-3 nuz (wq wk) - % n1 (\quk)] (42)
con
T R O (43)
a \¢ |7 a7 \at’ "o
i qwlf

= - 1 1
qu(A) - Vqu <€k-A + eq—A> (44)
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+> _ + >
ak Wq s ¥ (45)
n* y n2 son los operadores del nlmero de particulas loca-
172 1

lizadas en el estado de "spin 1/2" y "spin 1" del ién; § ,
y § son los operadores de momento angular para lns esta;;s
de hspin 1/2" v "spin 1"; y % es el spin de los electrones
de conduccidn expresado en término de las matrices de Pauli.
El significado de H(Z) es el siguiente; el primer término
de la derecha en (42) es una correccién a la energia del
estado localizado, el segundo término es una interaccién de
intercambio entre la semisuma del spin localizado y el spin
de los electrones itinerante, resultando un acoplamiento
Kondo "spin 1 localizado'" y "spin 1/2 de conduccién' o "spin
1/2 localizado" y '"spin 1 de conduccidn"; el tercero y
cuarto término representa la dispersidén de electrones de
conduccibén del estado |k> al |q>y es proporcional al ndmern

de electrones localizado.

VIII Resumen

Usando teoria de perturbaciones se calculan 1las
propiedades termodinamicas de un siétema de valencia inter-
media que fluctla entre dos configuraciones magnéticas. Esto
permite ajustar las propiedades del TmSe estequiométrico

(con parametro de red 5.718) en la fase paramagnética: sus-
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ceptibilidad magnética, calcr especifico, ocupacién de 1la
capa 4f del ién Tulio. Se encuentra que fuera de estequeome;
tria las propiedades termodinamicas pueden ajustarse si se
supone que una fraccidén de los iones Tulio se encuentra en
valencia intermedia mientras que el resto se encuentra en el
estado Tm®*+. Asimismo se predice cémo serin el espectro de
dispersién de neitrones y el calor especifico electrénico

para los compuestos no estequiométricos.
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CAPITULO IV

Dispersion de neutrone.

I. Introduccidn

La dispersién de neutrones es uno de los experi-
mentos mas relevantes en el estudio de los materiales que
presentan efectos de fluciuaciones de valencia. En particu-
lar interesa la absorcién de energia en la dispersidén magné-
tica e incoherentc de neutrones no polarizados pues muestra
que la dindmica de spin localizado en una sustancia de V.I.
es andmala. Los resultados experimentales de dispersidn
magnética de neutronesl-z, para .los compuestos de Tierra
Rara dé& V.I. en la cual una de las configuraciones
accesibles del 16n es no magnética y la otra magnética se

pueden caracterizar por:

1} Carécter local

2) El1 espectro de absorcidén de energia se puede aproximar
por una Lorentziana centrada en Hw=0, en el cual no se
observan transiciones 1inelasticas bien definidas, es
decir los efectos de campo cristalino no estin presentes
en el espectro o bien aparece alguna reminiscencia.

3) El1 ancho de la Lorentziana es anormalmente grande, alre-
dedor de dos oOrdenes de magnitud mayor que un compuesto

equivalente de tierra-rara que no sea de V.I.
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4) E1 ancho de la Lorentziana es casi independiente de tem-

peratura.

En cambio el selenuro de Tulio estequiomécrico

(con parametro de red a =5,711 L) tiene un espectro de dis-
)

persién magnética de neutrones distinto, y en el curso de
este capitulo se demos"rard que la diferencia se debe a que
el 1i6n Tulio tiene dos configuraciones magnéticas accesi-
bles. La figura 1 muestra el mencionado espectro en la fase
paramagnética de una muestra policristalina de TmSe sin
campo externo aplicado cuando la muestra es ''bombardeada"
con ''meutrones frios" (cuya energia es ~40K) y ‘'nmeutrones
térmicos" (~ 300K) no polarizados. A fin de obtener 1la
contribucioén magnética en 1la dispersién de neutrones, se
resta el espectro del YSe que es no-magnética e isoestructu-
ral al TmSe, de tal forma que se identifica la dispersidn
elastica (reflexiones de Bragg), la dispersidén incoherente
nuclear y la de fonones de la dispersidn magnética.

El espectro mencionado del selenuro de Tulio con-
siste de un pico eldstizo cuyo ancho deci ce linealmente
cuando la temperatura tiende a cero y un pico inelastico cen
trado en tw=10meV cuyo ancho de 4meV no se modifica esencial
mente con temperatura. Por encima de 100K ambos picos se fu-
sionan y el espectro se parece al de una sustancia de V.I.
con unc configuracidén no-magnética y otra magnética accesi-

ble al i6n de T.R. La figura 2 muestra el comportamiento de
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Fig. 1 Espectro de aosorcidén de energia en la dispersién

magnética de neutrones, a 10K, 30K y 60K. Ref. 2.

los anchos de linea con temperatura. Hay que destacar una
caracteristica: el origen del pico ineldstico no puede ser
explicado con campo cristalino2 |
energia ibénicos del Tm?t y Tmit.

que. separa los niveles de

Otros trabajos experimentales coinciden con los
resultados ya mostrados en TmSe estequiométrico. B.H. Grier
y S.M. Shapiro3 midieron la dependencia K del pico ineléasti-

o, obteniendo siempre para T <30K un espectro que consiste
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.a) Dependencia con temperatura del semiancho de
linea cuasieléastico de algunos compuestos de valen-
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cia intermedia con una configuracion no-magnetica y
otra magnética comparado con los valores tipicos de
una capa 4f estable.

(v) Dependencia con temperatura del semiancho de
linea cuasieléstica (redondelas y posicién y ancho

de linea inelastico (cuadrado) para TmSe. Ref. 2.
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de un pico elastico y un pico ancho ineléastico, la intensi-
dad de este altimo es funcién de K. D. Debray et a1.4midie-
ron la dispersidén magnética de neutrones en la fase ordenada
del selenuro de Tulio con presidén hidrostatica .

En la aproximacién de Born, la seccibén eficaz do-
ble diferencial para neutrones que intéractiian con una mues-

tra a través de un potencial U estd dado por (Ref. 5, pag.7)

_____dzo = E—'- m ' : tg iy ! 2
dode  k (Znﬁ) % 5 P,Ps %' 6'|<k §'A'|UlKkSA> ¢ x
’ ’
X 6(m+EA-EA'J (1)

donde ké (k'és') son el vector de onda y el spin del neutrdn
incidente '(dispersado); m es su masa; A y A' indican el
estado deﬁla muestra inicial y fiﬁal con energia EA y EA. y

probabilidades de ocupacidn P, y P, .; P indica la distribu-

cién de probabilidades del neutrdén incidente.
En este caso U es la interaccidn magnética entre
el neutréé y los electrones no apareados del cristal. Fl

Hamiltoniano de un neutrdn con momento magnético i moviéndo-

-’
se en un campo magnético .

2 N Z A :
o= Do - 0.% =B -y ub.% (2)

donde p es el operador impulso lineal del neutrén, ¢ las
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matrices de Pauli y y=-1.91. El1 campo magnético creado por

+ Ll
un electrdn moviéndose a una velocidad Vo'

> i xR v xR
%= rot =— + (Z-g-) e (3)
Ri

con R la distancia del electrén al purto en el cual se mide

el campo; el operador u_=-2u S. Reemplazando (3) en (2, el
P e B P

primer término de (3) contribuye a la interaccibén dipolo-
dipolo mientras que el segundo proviene del movimiento tras-
lacional del electrén. Si se supone que la contribucibén més
importante a la dispersidn es la interaccibén dipolo-dipolo
entre neutrén y electrdén; y si ademds no se considera 1la
interaccidn magneto-vibracional5 pues se estd interesado en
describir {nicamente la dindmica de spin localizados, no se
tendra en cuenta la dispersidén por fonones es decir se ana-
lizan aquellos procesos en que los neutrones interactfian con
los ''spines'" del cristal sin intercambiar energia con 1las
exitaciones de la red. La seccibén eficaz doble diferencial
para un haz de neutrones incidente no polarizados resulta

(ver Ref.5 pag.107).

N2
d“s _ [y e%) k' o * _

(4)
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donde m, es la masa del electrdn; k=§-§'; K=E/K; Fz es la

transformada de Fourier del factor de fcrma de una densidad

de spines normalizada en el sitio; S: es la componente a

del operador de spin asociado al sitio &. La férmula (4) in-
dica que la seccidn eficaz es praporcional a la funcidn de

’ B ’
correlacién <S80 § 1> . Se puede separar en dos términos:

2 L

primero se  suma con 2=2' y segundo %£#&'. El primer término
da la correlacidén de la densidad de spines en el sitio, o
sea la dinémica del spin localizado. El1 segundo término da
la correlacidén entre diferentes sitios, n donde aparece una
fuerte interferencia entre las ondas dispersadas en cada
centro de la estructura magnéticé de la red.

Se calcula solamente el primero de estos térmi-

nos, entonces:

P
d¢o ye4 k! ~ }~ ;
dddw” N ( ," k- g (GaB-Ka KBJlb(K)I <Sa SB>m (5)

donde N es el nimero de iones y S el operador de spin aso-
ciado a un i6n. Si se elige un sistema de coordenadas tal
que K s61g tenga componentes(y, z) como indica la figura 3,
entonces la seccidén eficaz puede. escribirse si ademas se

definen los operadores Si = (Sxii Sy) llamados de subida y

bajada
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2 2
2 '
%ﬁ%w - 0 (igzz) §~ IF(R)|? |(1-cos®®) 5.5, w +
+%(1+cos29)(<S+S'>w + <S'S+>)w| (6)

Esta Gltima férmula separa la seccién eficaz componentes

longitudinal <SZSZ

> y transversal (<S+S‘>w + <S'S+>m), que
w

en ciertos casos en que hay simetria esférica (como se ten-
drd con las prbximas secciones) estas dos funciones de co-

rrelacibén son proporcionales, entonces

2

2

do _ ye? k' 2 ota-

dode = N'<;72;> Eﬁ'|F(K)| <STS8 0 (7
e

Asimismo es Gltil contar con las relaciones que
existen entre las susceptibilidades dinamicas y las funcio-
nes de correlacidn.

Las susceptibilidades dinamicas transversal vy

longitudinal son

Im «S+,S->>

w'+io _
w=-w +io

2| =

xpw) =

® '
[ dw ' t~nh( 25-)

Im <<S',S+>>

B ]
) w+wj*io

! 3
(3 w +1io (8)

=2 |

J dw ' tanh(
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§<
P
k
/8 =Y
K
Fig. 3
Im<« SZ,SZ>>
o 1 '

xL(m) = % J-m dw ' tanh B; w-w'%iow +1o 9)

Donde Im<»<S'*',S->>m.+io representa la parte imaginaria de 1la

transformada de Fourier de la funcién de Green retardada

definida con anticonmutadores

<<s+’S">>w= %—; [ dt eiwt<<S+(t),S"(O)>> (10)

<<8t(t)S~(0)>>=-i0 (t)<St(t)S-(0)+S~(0)st(t)> (11)

xT(w) da la respuesta lineal de StS- si se aplica

un campo magnético externo rotante perpendicular al eje z;

xL(w) da la respuesta de S, si el campo es aplicado paralelo
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al eje z. En general para un campo magnético
>

%=(¥;,Xy,ﬁ%z)eimt la respuesta del spin estd dada por una
combinacidn lineal del Xy, Y X

Se define X{ y X; como la parte imaginaria de las

respectivas susceptibilidades diuédmicas y dan la absorcidn
de energia del campo por el spin. Entonces las funciones de
correlacidn que aparecen en (6) estdn relacionadas con la

susceptibilidad dinamica.

< Sg877 4y = TZ-W xy, (w) (12)
-e
<sts7y = ;j;%ﬁa xp (v) (13)

Los antecedentes en el calculo tedrico de 1la
susceptibilidad dindmica en los compuestos de valencia in-
termedia son los siguientes: C.E.T. Goncalves da Silva6 hizo
un analisis con reglas de suma y mostrd que la dependencia
en K en la susceptibilidad dinémica de 'na red de Anderso es
muy suave, indicando que '"la red puede ser considerada en
primera aproximacidén como un conjunto de impurezas indepen-
dientes", por otro lado no es correcto aplicar el calculo de
Gongcalves da Silva al TmSe pues éste no puede ser deszripto
por un modeio de Anderson periddico, C. Palseiro y A. L6pez7
hicieron el primer calculn de la susceptibilidad dinémica
para una impureza de  Anderson aproximando 1ia autoenergia de

la funcidn de Green a segundo orden en la hibridizacién;M.E.
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an1108 hizo un céAlculo parecido al de la referencia 7; Y.
Kuramotoq usando el formalismo de Mori10 calculd la relaja-
cién de spin (con la cual explica el ancho del pico cuasie-
ldstico en la dispersidén de neuﬁrones en compuestos como
CePd, , YbCuZSiz,etc.) para una impureza de Anderson y la
aproximacidén cousistié en retener los procesos a segundo
orden en la hibridizacién (valido a temperaturas mayores que
el ancho de la resonancia) siendo equivalente al célculo de

C. Balseiro y A. Lbépez; E.Miller-Hartmann generalizé11

el
trabajo de Kuramoto para incluir degeneracidén orbital, in-
tercambio intraiénico e interaccién spin-6rbita, también
vAlido para temperaturas mayores que el ancho de la resonan-
cia. Al aplicar este célculo al TmSe no es posible explicar
la estructura de la dispersidn de neutrones a bajas tempera-
turas, pero si a altas temperaturas en la cual el espectro
consiste en un sblo pico cuasielastico y cuyo ancho casi no
se modifica con temperatura. Un trabajo interesante fue he-
cho por Pfiéchlottmann12 en el cual calculb, para una impure-
za de Anderson, la suscepttbﬂidad dindmica de spin y de car-
ga para brdenes superiores al segundo en 1la hibridizacién,
con lo cuai se espera que esta aproximacidén tenga validez a
temperaturas mas bajas que el ancho'de la resonancia.

Por altimo Fedro y Sinha (Valence Fluctuation in
Solids,editado por Falicov-Hanke y'Maple,North Holland,1981)
propusieron su calculo de la suscepitibilidad dinémica para

explicar el espectro de dispersibén de neutrones en TmSe.
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Consideraron una red fcc de Anderson y calcularon las fun-
ciones de Green de una y dos particulas desacoplandolas a la
mocalidad Hubbard I, en consecuencia las criticas hechas
interiormente son vélidas también para este calculo. Solo
hay que destacar que al considerar una red periddica de
Anderson obtienen una dependencia (suave) Q del pico inelés-
tico de la susceptibilidad dinamica.

No hay interpretaéién teérica en la literatura
hasta el presente del peculiar espectro de dispersibén de
neutrones de selenuro de Tulio, en especial a bajas tempera-
turas. A tal efecto en este capitulo se estudia un modelo de
valencia intermedia que tiene dos configuraciones magnéticas
accesibles y se calcula el espectro de fluctuaciones de spin
y carga:

a) Usando funciones de onda variacionales, célculo valido a
T = 0.

b) Desacoplando funciones de Green de forma tal que la auto-
energia sea calculada a segundo orden en la hibridiza-

cidén, valido a "altas'" temperaturas.

Los resultados que se obtienen explicau el espec-
tro andémalo de neu.rones en TmSe y son coincidentes con los
resultados que se obtuvieron en el "limitc atémico' (Capitu-
lo II), en donde se explicd cualitativamente el origen de

los picos en el espectro de fluctuaciones spin y carga.
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En la seccidén II de este capitulo se propone '"el
modelo", en III y IV se calcula la susceptibilidad dindmica
con funciones de onda variacionales y co.. funciones de Green

respectiva ente.

II. E1 Modelo

Segin el concepto de C.E.T.Goncalves da Silva6 de
que si se quiere estudiar la susceptibilidad dinamica del
spin localizado ¢n primera aproximacidn la red puede ser
considerada como un conjunto de impurezas independientes. A
tul efectd el modelo consiste en estudiar una impureza que
tiene dos estados accesibles magnéticos hibridizados con una

banda de conducciér. El Hamiltoniano propuesto

+
€1k Cxo T Ei ([H><+]+]0><0]+]|=><= )+

+ E;, . (Jtost]+]+><+]) (14)

Hygp = V2V i (|+><+|Ck+- [+><-1Cp v hec.) +

+ V) (-|+><0|Ck++|+><0|C h.c.) (15)
k

k¢ t.‘*-
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H = Ho + H (16)

hib

el significado de los operadores y constantes fue presentado
‘en el Capitulo II (El1 Modelo), en particular es de interés
la discusidén que alli se muestra sobre la repulsidén Coulom-
biana y el uso del formalismo de los operadores de proyec-
c16n para describir sistemas de estructura 1bénica compleja.
Ln el Capitulo III se estudid la versién peribddica del
Hamiltoniano (10) el cual contiene las caracteristicas mas
relevantes para describir a los compuestos de Tulio: 1los
estados 1idnicos accesibles son magnéticos y no es esencial
el detalle de la estructura ibnica.

El Hamil:toniano (16) tiene simetria de rotacidn
segin se demuestra en el Apéndice B, entonces si se calcula

la funcidén de correlacidn <S+S‘>w la seccidn eficaz doble

diferencial para la dispersién magnética de neutrones esté

dada por (7) y es proporcional a <S+S'>w. En las secciones

siguientes se estudian dos aproximaciones para calcular 1la

funcion de correlaciodn.

III. Funciones de onda variacionales:Dinavica de spin y ca. -

ga a temperatura cero

Los calculos de las propiedades termodinAmicas de

los compuestos de valencia intermedia usando teoria de per-
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turbaciones no son una buena aproximécién especlalmente a
bajas temperaturas. A tal efecto se propone calcular el
espectro de dispersidén magnética de neutrones utilizando
las tlicnicas de funciones de onda variacionales. Otros

13estudic')

cdlculos con estas funciones los hicieron: K.Yosidu
el acopla@iento Kondo y C.M.Varma y Y,Yafet14 estudiaron al
Hamiltoniano de Anderson. En una forma similar a la usada
por estos autores se estudiard la funcién de onda del estado
fundamental y estados exitados para el Hamiltoniano dado por
las férmulas (14),(15) y (16). Las funciones de onda pro-
puestas Tcdmo autoestados aproximédos- del sistema son una
combinacién de estados localizades y ondas planas de tal
forma que toman un maximo de ventaja con la energia de hi-
bridizacibén. Estas funciones se obtienen a través de un
procedimiento variacioual.

Para construlr el estado fundamental, que como ya
se vid en los capitulos anteriores es degenerado, el Hamil-
toniano conserva el spin total asit como la componente z y
ademés hay que tener en cuenta que: los estados localizados
de "spin 1/2" se combinan con electrones de conduccién de
tal forma de tener un spin 1 total. Esto significa que el
Hamiltoniano acopla el spin 1/2 localizado FERROMAGNETICA-
MENTE con los electrones de conduccidén. En el caso que la
configuracidén localizada energéticamente favorable sea ''spin
1" se acopla ANTIFERROMAGNET1CAMENTE con los electrones de

conducciédn. En el Capitulo III se mostrd la transformada de
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Schrieffer-Wolff a segundo orden en la hibridizacidn , donde
bésicamente el Hamiltoniano transformado contiene la hibri-

dizacibn en un término de Kondo.

3 45 ). 3 | (17)

en el nivel de Fermi, Jﬁf,af=2V2/A,donde A=E.-E1,2,(§1,2+§1)

~g el operador de spin localizado y qu el gspin de la banda.
Entonces si A>0 el efecto de la hibridizacidén es un acople
‘ferromagnético y A<0 es antiferromagnético. Las mismas razo-
nes llevan, en el caso del Hamiltoniano de Anderson, a una
conclusién completamente diferente: los electrones localiza-
dos se acoplan antiSerromagnéticamente con los de conduccidn
para formar un estado fundamental singlete14

El estado fundamental del modelo propuesto es
siempre doblemente degenerado ya sea para >0 O A<0. Por

ejemplo cuando E <E,,,, el 'spin 1" se acopla antiferromag-

néticamente con un electrdn de conduccidén quedando un doble-

te que se hibridiza con el doblete del estado E,;,,de modo

que la degeneracién del estado fundamental es dos. Es un
resultado conocid(15 que las fluctuaciones de carga uo re-
mueven la degeneracidén del estado fundamcntal en compuest.'s
cuyas dos configuraciones accesibles del 1i6n de Ti.rra-Rara

son magnéticas.
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Las funciones de onda propuestas para A>0 (tam-
bién valen para A<0 en el régimen de V.I. intenso) son para

el estado fundamental:

¥p= 2100w o (G oo Lo as
k Y3
. 2 ) 1
|¥0>= a®¢,4>- | aO (J_— Chy19,->- — cf, 14,0 (19)
¥ . k k 3 "kt ’ v Y3 ket

donde |@,+> simboliza el estado del mar de Fermi lleno y la
impureza en el estado |[t>, una notacibén cquivalente es usada
para el 'spin 1",

(o]

‘Los coeficientes a vy aﬁ se obtienen con el si-

guiente método variacional

H|¥%>= Eo|w°+> (20)
v v

reemplazando (18) en (20) e igualando término a término se

obtienen los coeficientes a° y aﬁ :

E a° =/3V) alc: (21)
k>k

(o]
£
E, a = (8+e )a, +/3V ay (22)

(o]

< N " + = -
donde se .Supuso que: £ oekaOCkolw W/2 para una banda de

>
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conduccién semillena cuya densidad de estados es constante
entre -W y W. Ademas por simplicidad se eligid E,,,=W/2.

Entonces sustituyendo (22) en (20) se despeja Eo‘

_ - 1
E, =3V ) E —hA-¢ (23)
ok k
f
que para una banda de conduccibdn cuadrada (p=1/W)
~E +A
E = -T?—r- n -———————-—O (24)
© -E +a+W

donde TI'=npV%¢ se asocia al ancho del nivel 1localizado. La

o o
relacibén entre a vy a, es

o Y3 V o

a = F i @ (25)
o k
, o
De 1la condicidén de normalizacidén de la funcidn de onda |[¥+>
+

es necesario que

|a®]¢ + ) IaglZ = 1 (26)
k

entonces reemplazando (25) en (26)
1

|a®|2 = (27)
145 3v-
k E -A-g, )4
K>k ( o kJ

f
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que para la banda de conduccidn propuesta

3V .3t fw —de (28)
ﬁ " (EO-A-ek)z T o (e+A-Eo)2
>
entonces
o r 1 1 (-
la”2 = 1 + &= (m:o A-EO+W) (29)

se tienen calculados los coeficientes |a®|% y Iaﬁ |4 usando

(25).

De todas la funciones de onda que se pueden cons-
truir promoviendo un electrdn o un agujero las definidas en
(18) y (19) son las de menos energia, es decir el estado
fundamental. Se podria haber propuesto una funcidén de onda
equivalente a (18) y (19) pero que incluya otros términos
para considerar estados de electrén-agujero, segin demostrd
K. Ynsida13 esta inclusida modifica por igual toda la es-
tructura de niveles de modo que no afecta al calculo de las
propiedades dinédmicas. Un procedimiento equivalente fue
usado paré el Hamiltoniano de Anderson por Varma y Yafet14
para analizar la susceptibilidad magnética estatica a bajas
temperaturas.

Como la intencidén es calcular el espectro de fluc

tuacibén de spin (T=0) es decir la funcidn de correlacién

<S+S‘>m(esca es la transformada de Fourier de <St(t)s-(0)>)



- 174 -

donde el operador St=st,,,+Sf=|4><¢| +f70+><0|+|0><-|).Entog
ces a temperatura cero ya se demostrd en el Apendice III que

- 1 -
<S*s o = 7 g o.|<‘1’$,|S |‘l’: >12 §(w) +
b

+ 3 I leuls=lvd > 12 §(u-E i) (30)

s O

El primer término de (30) contribuye al pico
elastico del espectro mientras que el segundo término es 1la
contribucibén ineldstica. lu> es un estado exitado con

energia Eu y el problema ahora es saber culdles estados

exitados intervienen y cdmo aproximarlos.

Calculando S'|W2> se puede saber que los estados

exitados que intervienen contienen 1los siguientes estados:

L 10,055 €19, 3 o, 10,
SI/ZIW?>= a®ld,+> (31)

Siszl¥y)>=0 | (32)
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s;] 1¥95>=v2 )y .0 — ¢t |¢,-> (34)
LR k Tkt

entonces los estados exitados seran (35) y (36). En el Apén-

dice C estad el calculo detallado de los coeficientes16
a“, ai, bi y b(k,y energias E y E; .
2 1
|W$> = a"|g,y>- ] ai(J 3 C§*|¢,->- — C§+|¢,O)> (35)
k /3
o M - +.
Ity > = b Ci, 19, >+Z Blact Ciera Gy 19,%> (36)

E es la energia del estado |W >(y también |¥ >)y en el Apén
dice C se muestra que (con p#0) E es siempre mayor que la
energia del estado fundamental Eo y toma valores desde EuzA

hasta A+W. Por otro ludo Ei es la‘energia del estado |w£> y

en el Apéndice C estd el calculo en el que hay un estado de

menor energia denominado IW§=>cbn energia Eﬁ y luego otros
: ) 1 ?u o cu=

e.tados con energlast >Ekque van desde Ek €1 hasta ek+w.Tag

bién en el Apéndice C se muestra que los coeficientes de 1la

n

funcidn de onda a" & bﬂ cumplen con una cierta regla de suma.

(31) y (33) contribuyen al pico eladstico de 1la
funcidn d; correlacién <S+S'>m a través del elemento de

matriz <WflS'|Wf >; y al pico ineléstico con <W$ IS'IW$>. En

cambio (34) solo contribuye al pico ineldstico con el elemen
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to de matriz < TilSIIW?> . En ambos casos el pico ineléastico

1 = = U -
tiene una energia w Eu-Eo y w Ek EO respectivamente.

Por simplicidad del calculo de 1la funcibdn de

correlacidn <S+S’>w puede descomponerse en cuatro términos:

<g+ S- > 4<g+ S- > 4 <gt+ g- >-4 <g+ g- > (37)
1/2 172 1rz 1y, L 1/72 1 1w

+
Comenzado con <§,,, 51/z>w y teniendo en cuenta que

- (o) O - (o]
S Yy >= g +> ue S ¥y >= 0.
A 10,+> vy que s° v,

+ 3 - ,
<§ 577> =L <915 [vO 5|2 s(u) +
172 172 5 2 Yl 0t

1 u - o) 2 _
ty u£o|<w+|51/z|w+ >|5(M-Eu+Eo) =

1 (o] 1 O . TP
=7 la”|* s(u)+5 212 | |a 126(w-E +E_) (38)

H# o0

donde |a"|? est4d evaluado en el Apéndice C y la suma que

aparece en (38) se puede calcular suponiendo una banda de

conduccién '"cuadrada"

Y la" 12 s(w-E +E ) =
v¥o H ©
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AW
'-1—[ dE r §(w-E +E_) =
TI U W o
A 3r A+W-Eu 2
E i an) ——p— || 9T
- % 3 8(w-A+E_)6(-wta-F_+W) (39)
cqp  |WFE 8-V ,
N+Eo+1‘['—‘ zn'T'FI:O—‘Z\_ +9r

las funciones 6 que aparecen en esta ultima expresidén son
funciones escaldn tales que son nulas si su argumento es
negativo o cero; y vale uno si su argumento es positivo.

Reemplazando en (38) queda

+ -
<§ 8§ > =% |a®|* s (w) +
1/2 1/2
1, oy 3r K
+y-lat | - - 0(w-a+E )0(-wta-E +W)
, wtE ~A-W
3T (o] 2
N+Eo“‘T in “—w—_*—.E—;*_—A—— +9I‘
(40)
donde |a®l2 vale (ver Apéndice C)
012 _ ar (1 1 ) -1
la”] [1 +3 (A-Eo A-E_¥W (41)
La figura (4) muestra<S . S > que consiste

172 172 o

en un plco eléstico de intensidad |a®|*/2 y una curva que

nace en w = A-Eo y termina en_A4Eo+w. La existencia de un
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"gap'" entre cero y A-E _ es una consecuencia de la aproxima-

cién hecha en 1las funciones de onda variacionales. En el
Apéndfce C se muestra que la energia minima de separacidn

entre IW?> y |W2>es 5-E_, y se lo interpreté como un ''gap"

A-E .

renormalizado debido a la hibridizac'dén: a =
renor = o

Tal que cuando V+0 entonces Eo+0 y A A. En

| renor
la literatura se encuentran dos trabajos en lcs cuales al in
troducir la hibridizacidén, renormalizan el valor de 4, ver
referencias (12) y (17), interpretando al valor renormaliza-

do con el que se obtiene de los experimentos.

3
| §
(V2]
+ 8
(Vp)
T4
A
0 5 AE,
r
W/
+ -

Fig. 4 <S S > para 8/T=6. En w=0 muestra un pico elés-
172 172

tico cuya intensidad relativa es 91.1%. El eje de las

ordenadas tiene escala arbitraria.
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El miximo de la curva de la figura 4, se alcanza

en wNArenor+r’ es decir cuando el denominador de (40) es un

minimo. Otra cuestidn de interés es que si se integra (40)

(y usando ) |a"|% = 1-|a®|%2; ver Apéndice C) se obtiene
u#¥o

|a®]2 /2. Entonces la dispersidén de neutrones debido al "spin
1/2" es proporcional al caracter de''spin 1/2" del estado fun
damental (18)-(19),es decir a |a®)%. E1 pico elastico contri
buye con |a®|*/2 y la parte ineldstica con 1a® |2 (1-]a%|2)/2

de modo que se tiene una regla de suma.

+
Calculando<S S > y teniendo en cuenta (31)-(34)

1 172 o
+ - 1 01T 1wty <yt o™ o
s 8§ > = x <y |s |y;><¥'|S |¥ >6(w-E +E ) (42)
11/2w2§+1++“z+ B o
donde
_ *
<eb|s |wf>= a" a° (43)
172
*
+ .
<w0|s’ |¥> = & ) a2 a (44)
' k¥
e 4

y usando la propiedad de ortogonalidad entre |wf> y |W$>, el

*

elemento de matriz (44) es igual a -% a® a", cuando u#0. En

cambio cuando u=0 el elemento de matriz (44) es igual

) IaEIZ== % (l-iaOIZ]. Reemplazando en (42) se tiene
k

ﬁ
3
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AV
n
winNo

+ -
S 8

|a®12(1-12°12) 6(u) -
1 172 w '

Y 2 (o XD . u B

5 [a”|2 ) |a" |2 5 (w-E +E ) (45)
3 Lo u o

y utilizando el mismo procedimiento que en (39) finalmente

se obtiene:

<8's > =% [a°(2(1-1a%12) s (u) -

L 172
2 1a°|2 ar -
-5 - 0(w=-a+E_)o(-uwta E W)
ar m+Eo-A-W
2

(46)

Esta contribucidén a 1la susceptibilidad dinémica
de spin tiene un pico '"deltiforme" en w=0 proporcional al
g;oducto del caracter de '"spin 1/2" por el caricter de "spin
1" del estado fundamental (18)-(19), 1luego hay un "gap"

+ - 4
hasta w=A-Eo(a1 igual que en <S;,,S,,,> ) y aqui nace una
w

curva que es igual a la mostrada en la figura 4, pero con

intensidad 4/3 superior y con signo contrarfo. El hecho que

<ST,Z Si/2> se hace negativo, para w#0, significa que este
+ -
término resta intensidad del pico inelistico de <S § >, ¥ la

suma al pico elastico. A un resultado andlogo se llegd cuan-
do se calculbé la susceptibilidad dinadmica de spin en el

limite de Banda Infinitamente angosta (ver Capitulo II1).
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+ -
Sin embargo la susceptibilidad total <S S >, €8

siempre positiva o nula debido a que el modelo no contiene

fuentes o sumideros de neutrones.

+ -
El célculo del término<S S > no es necesario
172 1
+ . + -
hacerlo pues es sencillo demostrar que <S S > =<§ S > .,
UQ 1 w I YE

Teniendo en cuenta las fbérmulas (33)-(36) se

+ -
puede calcular<§;§,;>
w

+ - 1 Ot~ 140_1:
<§ S > = l<¥?ls |¥7>12 s (w) +
L L W 2 L 4 i +

H - O_12 _
ugo |<w+|sllw*>| §(w Eu+Eo) +

N k-

+
o}
&~

Ola 14Oz 0
L |<wk|sllw+>| 6w Fk+EoJ +

+
D]+
~
t~

Mo |wO._ |2 _eH
g |<wk|sl|w+>| §(w Ek+Eo) + (47)

recordando que en el Apéndice C esta el calculo detallado de

los estados exitados waf y Iwi> con sus correspondientes

u
energias E, ¥y B,y coeficientes a", ai, bi y btk"

Calculando los elementos de matriz de (47) queda

+ . 8 ' . o .. Iz
S>=35 a_ |4 8 +
) 1>m 9 %{ | Kk | (w)

%

<

8 u
+ 5 L 1l a, a §(w-E +E ) +
? w#o tk k Tk Hoo
k>k
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1 o
+3 % b2 lap|? s(u-E+E ) +

k
k>kf
1 - - Wi21.012 _pH
+ 3 u%o % by 12 [ay 12 8(w-E +E ) (48)
k>kf

estos cuatro términos se denominaran po: orden descendente
Ql(w), Qz(w), Q3(w) y Qq(w)~ Tal que

|
<Sl Sl> = Q, (w)+ Q, (w)+ Q; (w)+ Q, (w) (49)
w
¢
en el Apéndice D estd el cilculo detallado de (49), obte-
niendo para w»>A-Eo,m

2
Q @ =3 [1-12°12 " s(w) (50)
Qz(w) =
- 8 |a%]2 3r | 0(w-2a+E_)o(W+a-w-E )
9 " o W=ty
3r w+EO-A-W ,
wHE +H— &n TWFE_E +Ir
(51)

6 (w+E +v) 0 (W-y-E =u)
Q; (w)=[a®]2 — 0" T, (52)
(n4+2r /v) (w+y+0)2

Qq(w) =
la0|2 m+EO 2r< O((D+EO)
B 2 ce 2 2 (53)
" 0 21 wt+E ~g (E+A-E0J

+414

R e e oo
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Q, (w) es la contribucibén al pico elastico y es
proporcional al cuadrado de la probabilidad de 'spin 1" en
el estado fundaapental: 1-]a°|2. Qz(w)+Qd(w)+Qq(w) es la con-
tribucién al pico ineldstico para w mayor que A-EO,_(EO+Y) y

-E, respectivamente. La constante Y (siempre positiva) se

definib en el Apéndice D, y vale

2r

Y = -a + 2L gn | XV

——

Y

: + -
En la figura 5 es el espectro de <S,S,> mostran-
w

do un pico eldstico ''deltiforme", luego un "gap" que se

>U

1/2

(S'S

Cowrr

Fig. 5 <sts’ para w/T = 6. La intensidad relativa del
1 1 g
pico ineléstico es de 91.5%.
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debe, como ya se menciond, a la aproximacién hecha en 1las

funciones de onda propuestas. Para w>-Eo la curva comienza a

crecer y ésta es la contribucidén del término Q, (w). La fun-
cién Q, (w) comienza en A-E_ y es equivalente salvo factores

+ -
numéricos de la parte inelastica de <S;,y, S,,,> de modo que
w

Q, es responsable del pico en la figura 5, cuyo maximo esti

en w = A +T
renor

(5°S7),

wrsr

Fig. 6 Susceptibilidad dindmica de spin a temperatura cero
con A/T=6. El 96.3% de la intensidad corresponde al
pico elastico. El eje de las ordenadas tiene escala
arbitraria.
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En la figura 6 se observa < st S >, obtenido
del Hamiltoniano (16), mostrando una funcidén deltiforme en

w=0 y un pico ancho centrado aproximadamente en Arenor+r' El

espectro obtenido explica cualitativamente la dispersidn
magnética de neutrones en selenuro de Tulio.
Para completar la discusién se muestra en la

figura 7 la susceptibilidad dinamica de carga a temperatura

(n n]h

0 é é—-.—gl
r W/ T

Fig. 7 :Susceptibilidad dindmica de carga a temperatura cero
con A/r=6. El eje de las ordenadas tiene escala
arbitraria.

cero y para los mismos parametros que la figura 6,los calcu-

los detallados se encuentran en el Apéndice E. Las figuras
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8a. y 8b. muestran la susceptibilidad dinédmica de spin vy
carga a temperatura cero obtenido del Hamiltoniano de
Anderson, donde el parfimetro A es la diferencia de energia
entre la configuracidén de "spin cero" y la configuracidén de
"spin 1/2". Los cllculos detallados se ecuentran en el Apén-
dice F, y son similares a los que se hicieron a lo largo de
este Capitulo.

La susceptibilidad de carga (vef figura 7) tiene
las mismas caracteristicas que la de spin (figura 6) un pico

deltiforme en w=0 y un pico ancho centrado en Arenor+r' Com~-

parando con los resultados del Hamiltoniano de Anderson la
susceptibilidad de spin esta caracterizada por un pico angos
to cuasieladstico (figura 8(a)) y la susceptibilidad de carga
tiene un pico deltiforme en w=0 y un pico ancho cuasieléasti-
co que se extiende hasta frecuencias del orden de 1la energia
de exitacidén ~A. Los espectros obtenidos a partir del Hamil-
toniano (16) no cambian para A positivo o negativo mientras
que para el Hamiltoniano de Anderson esto no es cierto.

Recientemente fue sugerido18

| que el espectro de
fluctuaciones de carga puede ser directamente observado por
la dispersién Raman, en tal caso en los compuestos de Tulio
aue presenten efec.os de valencia intermedia, los espectros
ae neutrones y Raman deben tener caractev.isticas similares,
contrariamente a lo esperado en compues-os de Ce & ib.

19

En el caso de los compuestos no estequiométri-

cos meSe, discutidos en el Capitulo III, donde ls valencia
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(a) -
1A3
n
%))
~
{b)
4

W/ T

Fig. 8 Susceptibilidad dinadmica de spin (a) y carga (b) a
temperatura cero para el ﬁamiltoniano de Anderson.
4/T=6. El1 eje de las ordenadas tiene escala en uni-
dades arbitrarias.



- 188 -

(obtenida del parémetro de red) va de 2.72+ a 3t cuando x
varia de 1.05 a 0.87, es de esperar de acuerdo al modelo
propuesto que la intensidad del pico inelastico decrezca
cuando x decrece (es decir a medida que desaparece el cardc-
ter de valencia intermedia).

La existencia de un estado fundamental degenerado
provoca que la susceptibilidad magnética estética sea diver-
gente a bajas temperaturas, llevando al brden magnético. El
momento magnético efectivo no desaparece en el régimen de
valencia intermedia si las fluctuaciones tienen lugar entre
dos configuraciones magnéticas.

Al comienzo de esta seccibén se discutid que el
spin localizado se acopla ferro o antiferromagnéticaménte
con los electrones de banda de conduccidr. Entonces para los
compuestos de Tulio cuyo estado de valencia es préxima a 3+
el acople es antiferromagnético vy ésto produce anomalias de
Kondo en la resistividad, aunque la dinamica no puede ser
descripta por un Hamiltoniano de Kondo de "spin 1/2". En el
caso opuesto de acoplamiento ferromagnético (estado de va-
lencia préximo a 2%) no es de esperar un comportamiento tipo
Kondo. |

De las ideas expuestas anteriormente se puede
concluif:

a) Un modelo que incluye mezcla entre dos conficuraciones
magnéticas permite comprender }os aspecios fundamentales

de las propiedades del selenurc de Tuliuv en la fase para-



b)

c)
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magnética, asi también cualquier otro sistema de V.I.
que fluctle entre dos configuraciones magnéticas.
El acoplamiento entre el spin localizado con los electro-

nes de conduccidén es ferromagnética si la configuracién

de spin menor esta favorecida energéticamente (A>0), y el

acoplamiento antiferromagnético en el caso opuesto. Las

diferencias aparecen cuando se compara las propiedades de

Tm Se y TmTe con presi6n (Referencias 19 y 20).

El estado fundamental es degenerado, provocando una sus-
ceptibilidad magnética estatica tipo Curie y un pico
elastico en la dispersidn magnéﬁica de neutrones.

En aquellos compuestos de V.I. que fluctilen entre dos
configuraciones magnéticas las susceptibilidades de spin
y carga seran semejantes, mientras que a un resultado
distinto se llega si las fluctuaciones ocurren entre una
configuracibén magnética y otra no magnética.

Las conclusiones expuestas son validas aln en pre

sencia de efectos de campo cristalino mientras éstos no re-

muevan completamente la degeneracidén del estado fundamental.

IV DINAMICA DE SPIN A TEMPERATURA FINITA

En esta seccidén se calculard el espectro de dis-

persién magnética de neutrones a temperatura finita usando

la técnica de funciones Green

21 . ,
,» en la cual se aproximara
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la autoenergia a segundo orden en el parmetro V.Dicha apro-
ximacion, como ya se comentd en la introduccién, hace que
los resultados no sean correctos a bajas temperaturaslz,pero
de alguna manera este calculo complementa con las funcicnes
de onda variacionales presentadas en la seccidn anterior.

El esprctro de dispersidn magnética‘de neutrones

es proporcional a <S_S_> (también se piede hacer los célcu-
27z

+ .
los con<S S >0 obteniendo resultados idénticos).

S, = ST, 487 = 3 (It s<t [=[bat NH([45ck|=|=>< =]) =

= % (n+-n*) + n-n_ (54)

entonces en ausencia de campo magnético externo

_ 1
<§,8,> } —(2<n+n+>w + 7<n$n+»w+<n+n+>m +<n+n+>w]

(55)

Para obtener la dinadmica de spin serAi necesario
calcular las cuatro funciones de correlacién ~ie aparccen a
la derecha en (55). Estas se deducirin a partir e las si-

guientes funciones de Green:

G-H-(w} = << |+><+|v,|+><+|>> ) (56.&)
(_;_’_+ (w) = << |4>< +] . |1~><+ | >> (56.Db)
w
G () =< [<n], o] (56.¢)
. .

W
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G‘H(w) = <<|+><1.|’|1.><+|>> (56.d)

El procedimiento para encontrar las funciones GaB(“)

consiste en suponer que satisfacen la siguiente ecuaciédn:

w E.é I+:G (57)
donde
S5 02) (58)
G G
= (T4t Tt
G -(GH G++> (59)
- I+ -0
L ={, I, (60)
o Lyt
) = (21: ZTH) (61)

(57) es una ecuacidén matricial que resume la matemética. El
significado de T es el valor medio del anticonmutador do
la><a|l y |B><B8|, por ejemplo I,=P, /v donde P ,es la probabi-

lidad de tener 1la impureza con spin 1/2 y proyeccidn

Sz=+1/2. ) es la autoenergia y mas adelante se indica el

procedimiento para evaluarla.
Despejando de (57) G se tiene

-1 T (62)

(>Nl
=~
N

-

.

si D(w) es el determinante no nulo de (w-)) entonces su
inversa es:

-1 w-
Y
p(w) \I+t W=y

=~

E 1
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con lo cual para tener la funcién de Green G sdlo resta
calcular la autoenergia f, que se hara a segundo orden en el
parimetro V. Con tal motivo tomando (57) y despreciando 1las

contribuciones de orden superior se tiene:

Y fo). (2) + ,ff) (o) (64.a)
. Gﬁf)ﬂ if) ff) (54.b)
(2) g (2) (o)
y Ny ++ ++ (64.¢)
w ¢¥= 1@ | (@) () (64.d)
++ + “rr S
zon
o - S ©
(o) _
G (66)

El procedimiento para determinar )( ) consiste en
calcular 'a ecuacidén de movimiento de G( )y 1-ego identifi-

Xin) como la parte proporcional a Gfg) donde aquel

car a

término es cuadrético en V. En el Apéndice G se encuentra el
cilculo en detalle. Una vez obtenido 5(2) se reemplaza ésta
en (63) y (62) para obtener G.

Hay que destaca el hecho de que si bien f(z) se
calcula estrictamente a segundo orden a traves de la aproxi-
macién (vb4.a)-(64.d), la funcidn Ade Green = tiene términos

de orden superior en V al reemplazar (63) en (62).
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Los resultados obtenidos son:

y@) 2 2uvE o 07 (-<mp2r<ny > oy

+t <nt> k (w-A-ek) (wt+a+e k)
s V2 <nt > (1-<nk+>)+<no><nk*> (67)
<nt> k (w-b-e,) (uta+e )

< nt> (1-<nk+> )+<n+>< nk+>

(2) _ 1 e +
ZH <nt+> %:( (m—A-Ek)
ot (-<my 2 )<n <y (68)
(w+A+ek)

2) (@) 6
@ e (69)
(2) _ _ SPe(2)

)._’_f <n+>}'++ (70)

A continuacidn se denomina:

P+ =<n*> P+= n+>
P+ -<n+> Po=<n >
P = <n>

Pj tiene el significado de probabilidad de que la impureza

se encuentre en el estado |j>, y ademds hay que considerar

Jue P++P++P++P0+P = 1. En ausencia de campo magnético ex-
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terno se tiene P*=P¢ y P+=PO=P . Por otra parte si se toma

una banda de conduccidn de electrones no correlacionada

=<np,” (donde f(w) es la funcibén de Fermi).

w [

f(o)= Ny >

Para evaluar las sumas que apareceu en (67) yv
(68) hay que hacer alounas consideraciones: se toma una banda
de conduccidn tipo '"cuadrada" y se def'ne TI'=npVZ; la parte
jvf 1 Inrd (w=-4);

~ " 1
imaginaria de ) _, se calcula usando E:KIIO— PrE -

y la parte real de XaB queda proporcional de la siguiente

integral:

W |
J-_-\/T; J-w de P (1-£¢e)) +28(e)] (w_}\_g + m+}m) (71)

sl se aproxima

1 51 ec=2T
£(e) =< (1/2)(1- g—f) Si.  =2T <¢eg 2T
o Si e> 2T
entonces resulta
{ ~2T- -
7. l(PiO)‘P(O%/ln [ww 2T-A)(w+2T-4) .

(w+2T+a ) (w=2T+4)

w+2T-A

w=2T=A

~(w+A) 2n

=2T+A

w+21+a ’) . (2

Usando la notacion que ''una comilla' indica parte

real y ""dos comillas' parte imaginuria
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- _3rJ
1’+ - 2“P+ (73)

PG %% [Pf°)(l-f(w-A)+f(m+A))+P£°)(1+f(w-A)-f(m+A))J (74)
1.

Sy T |
) T 1 P (75)

e - %+[Pfo)(1-f(m—A)+f(m+A))+Pio)(1+f(w-A)-f(w+A))J (76)

Finalmente si D (w) = D'(w)+iD"(w) y usando (9) y (12) se

tiene que <n ng>= -2f(w) Im GQB(m+io), entonces

- o5 ! et
2 Im G**(m+io) P (w Zf+)D +z'" D

- = ++ 4
<n+n*>w 1+e"B“’ - P 2fCw) (77)
=2 Im G , (wtio) P "  p'-z' D"
<ngn,> = ! = -1 LB 4 2f(u) (78)
L 1+e” B¢ " D'¢4D"2
-2 Im G, (w+io) Py ' D'-x! D"
<n,ng = JRE. = - — tr M 95 (79)
L 1+e” B¢ " D2 4pM2
-2 Im G (wt+io) P (u-£'! )D'"+z". D'
<npnp = +t =+ M of)  (80)
w 1+e "B T & przgpme

La primera conclusidén que se obtiene es que

<n+n+> =<n*n+> » que es un resultado esperado dada la sime-
[V] w :

tria del problema.

Las probabilidades P* y-P+ que aparecen multiplican

do (77)-(80), pueden estimarse usando el ansatz de Sales y
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WOhlleben22 propuesto para describir las propiedades fisicas
para los sistemas de valencia intermedia el cual consiste
simplemente en reemplazur la temperatura real por una tempe-

ratura efectiva Tef= T+T .

1
Py= T SKT( I+ (81)
243€
. C-A/(T-H‘) (82)
+ 43 o ATTTHI)

Reemplazando (81)-(82) en (77)-(80), y éstas en

(55) se obtiene la funcidn de correlac16n<8787> . En 1la

, Y w

figura 9, se muestran las funciones de correlacidn <mune
'}]

<ngn,> y <nn > , y se observa gran similitud con los resul-
w W

tados obtenidos anteriormente con funciones variacionales.

Por ejemplo <n+n+> se hace negativa.
W

La seccidén eficaz, de disper 'ién, doble diferen-

cial es proporcional sepiin la ec. (7) a (k'/k) < styﬁu~Donde

es sencillo calcular que k'/k=/1-hw/E siend: F 1la energla
cinética del neutrdn incidente. La figura 10 muestra 1la
secclén eficaz doble diferencial que predice ‘el modelo, a
distintas temperaturas. Este resultado explica cualitativa-
mente el andmalo espectro del TmSe (Fig. 1) ~n la fase para-

magnéticra. La funcidn de correlncién<szq"> consiste de un
L1
: W
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(ny

(n,ny,

Fig. 9 <ngng> para A/T=0.5 y T/T=0.05. E1 eje de las ordena-

das tiene escala arbitraria.

pico elastico (cuasielastico) cuyo ancho crece con tempera-
tura y un pico ineléstico, ancho, el cual depende muy poco
con temperatura. Al aumentar la temperatura se fusionan
ambos picos. ‘

La naturaleza del espectro obtenido para la dina-
mica del spin se debe a que el estado localizado tiene dos
configuraciones magnéticas accesibles. Si se usase el mismo
procedimiento para analizar el caso en que una de las confi-
guraciones accesibles es no magnética, se llega a un espec-
tro de fluctuaciones de spin7 conceptualmente distinto al de

la figura 10.
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T/p=0093
]\\

&G 1 | .
dNdw T/1" =028

VAN

o { ). |

/1 =056

N

5 0 510 1% 20
ENERGIA TRANSFERIDA[meV]

Fig. 10 Espectro tedrico de dispersidén d& neutrones a dia-
tintas temperaturas para A=2I'=100K. El1 eje de lrs
c-denadar tiene escala arbitra.ia. Se supuso que la

energia de cada neutrdn incidente es de 25 meV.



- 199 -

V. Resvaen

Los experimentos de dispersidén inelastica de
neutrones en sistemas de valencia intermedia tienen una gran
importancia pres revelan las caracteristicas mas importantes
de la dindmica del spin localizado. La mayoria de los expe-
rimentos se hicieron en compuestos (de V.I.) de Ce 6 Yb. En
estos sistemas el idn de Tierra Rara fluctila entre una con-
figuracidn magnética y otra no magnética. En cambio en TmSe
es un compuesto de V.I. que a presidén normal fluctian entre
dos configuraciones magnéticas y su espectro de dispersidn
inelédstico de neutrones en la fase paramagnética difiere
cualitativamente de los otros compuestos de V.I.

Se calculd la susceptibilidad dinamica de spin y
carga para un sistema de V.I. que fluctla entre dos configu-
raciones magnéticas, y los resultados obtenidos explican 1las
caracteristicas mis relevantes del espectro de dispersidn de
neutrones en TmSe. Las conclusiones a que se arribaron son
las siguientes:

a) El modelo es valido no sblo para TmSe sino para cual-
quier compuesto de V.I. que fluctlle entre dos configura-
ciones magnéticas. Los resultados son validos mientras
el campo cristalino no remueva completamente la degene-
racidén de los estados de valencia. |

b) El1 estado fundamental es degeneradvo, y esto lleva a una
susceptibilidad tipo Curie y a tener un pico elastico en

la dispersidn de neutrones.



c)

d)

e)

Las susceptibilidades dinamicas de spin y carga tienen
un espectro semejante. S5e encontré que la energia del
pico inelastico hallado experimentalmente, est& conecta-
da con energia de las fluctuaciones de carga. A un re-

sultado completamente distintr se llega cuando las fluc-

‘tunciones tlcnen lugar entre una configuracién no magnh-

tica y otra conflguracidn magnética.

Se muestra tedricamene que a altas temperaturas (T-T)
los espectros de dispersidén inelAstlca de neutrones e
compuestos de V.1. de Yb 0 Ce y el espectro de TmSe son
similares.

El acoplamiento entre el spin localizado con los ele-~-

trones de conduccidén es antiferromagnético si la confi-

guracldév de mis alto spin es favorecida; mientras que an

el caso contrario el acoplamiento es ferromagnético.

Estas diferenclas pueden apareccer cuando se comparan las

1.4

propiedades de meSe y TmTe con presion.
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CAPITULO V

Un modelo periddico resoluble exactamente

I. Incroduccion

Las propiedades magnéticas de 1los compuestos
concentrados de Tm que presentan efectos de valencia inter-
media son muy peculiares y distintas a las de la gran fami-
lia de los compuestos de Tierra-Rara con V.I. Por ejemplo
compuestos de Yb, Ce, Eu y Sm tienen ocupacidén no-entera de

la capa 4f y a bajas temperaturas no se ordenan(1’2’3)

, ImSe
con una ocupacidén media de la capa 4f prdéxima a 12,5 se

ordena antiferromagnéticamente 4 a TN~3.2K. El diagrama de

fases (Fig. 1) obtenido inicialmente con la informacidn de
la susceptibilidad magnética, expansién térmicas, y luego
confirmado con los resultados de dispersién de neutrones,
los cuales ademas determinaron\qué;tipo de orden magnético y
la magnitud de la magnetizacidn zg la subred. TmSe es un

metamagnético mostrando su transicidén antiferro-ferromagné-

tica a H, =7KOe a temperatura cero y presidén ambiente (Linea

IIT de la Fig. 1). La linea I indica la tempcratura a la

cual pasa de paramagneto a antiferrbmagneto; la linea II se

debe a una reduccidn de dominios de seis a dos; la linea IV

no es precisamente una transicidén de' fases, sino la exten-
i

5i6n de un punto multicritico (ztriéritico?) en la fase fer-

romagnética. Esta linea es determinada con el méximo de la
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susceptibilidad, no obstante las propiedades magnéticas son
distintas en ambos lados de IV por ejemplo la magneto-defor--

macidén tiene signo opuesto.

Fig. 1 Diagrama de fases magnético de TmSe con el campo mag
nético aplicado en la direccidén (1,0,0) (Ref. 6).

Fl diagrama de fases y su interpretacidén hecha
por Mg¢ller, Shapiro y Birgenean muestran claramente 1la
exlstencla de una competencia entre las interacciones ~agné-
ticas ferro o antiferro. La sensibili-'ad de lle con presidn
indica l1a [nwerte influencia de los cambios de valencis en
las interacciones magnéticas. La dependencia de los limites
del diagrama de fases con variaciones de estequiometria vy
presién‘l’, asi cc o haciendo aleaciones7’8-de TmSe cun FuSe
o TmTe sugleren que las interacciones err TmSe son domina 'as

por los mismos parimetrcs que determinan los ¢ mbios de

valencia en estas sustancias.
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Ha sido propuesto9 al doble intercumbio como
origen de las interacciones ferromagnéticas.en TmSe. Esta
idea aparece atractiva puesto que esta sustancia fluctla
entre dos configuraciones magnéticas a diferencia de otros
compuestos de V.I[., de Tierra-Rara que no se ordenan magné-
ticamente a bajas temperaturas. Ademas, la aparente simili-

10

tud de la inversa de la susceptibilidad magnética de TmSe

con la prediccidén del modelo de doble intercambio para fe-
rromagnetos11 hacen mas valida la idea propuesta. No obstan-
te se pueden hacer las siguientes criticas:

i) P.W. Anderson11

cuando propusolel modelo de doble-inter-
cambio ferromagnético obtuvo que la susceptibilidad mag-
nética tiene una constante de Curie-Weiss 6 nula mien-

que en el TmSe 6 es aproximadamente 30K: un orden de

magnitud mayor que TN!

ii) La extrapolacidn del mecanismo de doble intercambio
entre dos iones a sb6lidos reales es muy dudosa, como lo
sefiala en la referencia 11.

12 1, estabilidad de

Recientemente tue investigado
diferentes fases ordenadas magnéticamente para sistemas que
fluctGan entre dos configuraciones magnéticas en término de
la hibridizacién V y la diferencia de energia entre las dos
configuraciones A. Esto permite concluir en acuerdo con los

resultados obtenidos en el Capitulo IV, y en acuerdo con la

ceferencia 13:
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a) Los compuestos de V.I. con dos confipuraciones accesi-
bles magnéticas tienen los iones siempre magnéticos.

b) La valencia intermedia induce el orden magnético 1llevan-
do a que el estado fundamental es ferro ~ antiferromag-

L4

netico.

c) Las muentras estequiométricas se ordenan antiferromagné-
ticamente pero sor bastante inestables con pequeiios

camblos en 1la estequiometria.

La validez de 1los calculos de la ref. 12 esth
restringida al cnso en que el ancho de banda W es pequeio
comparado con /A7IV7 . Tal 1imitacién es dificil de justifi-
car en TmSe pues A y V son del orden de la centésima parte
del eV mientras W debe ser del orden del eV,

La resistividad eléctrica del TmSe en la fase
antiferromagnética muestra que es un estado aislador y cuan-

do se aumenta la temperatura o T='-'T'N se tiene una transicidn

aislador-metal. En la fase antiferromagnética al colocar un
campo magnético (H~HC~7K0e) se tiene una drastics reduccidn
. [ d ] ["
de la resistividad eléctrica .
L1l estudio de l1a interaccidén fuerte en la red de
15 : ‘ .
Kondo ha demostrado que cuando re tiepe.un electrdn de
conduccidon por sitio el sistema es aislador (y si se tieue
diferente nimero de electrones de conducc?n que iones el

sistema es metAlico) a T=0. La c~nendeu:ir con tempieratura
p

de 1la conductividad eléctrica del TmSe muestra ur
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comportaniento Kondo sugiriendo que la interaccidén podria
scr la responsablce del estado aislador en la fase A-F del
TmSe. Sin embargo la coexistencia del orden magnético con la
compensaci5n de spines debido a la interaccién Kondo no es
posible reconciliar 1la suposicidén de tenmer un electrén de
ccaduccidn por sitio (es decir Tm®tSe) propuesto en ref. 15
con las evidencias cxperimentales de valencia intermedia en
TmSe estequiométrico. Por otra parte si se asume que hay
menos de un electrén de conduccidn por ién Tm el modelo de
la Ref. 15 predice un estado metalico a T=0, que no es el
caso de TmSe.

Recientemente Balseiro y Alascio16 presentaron
uir modelo resoluble exactamente para una impureza cuya va-
lencia fluctia entre dos configuraciones magnéticas (en la
seccién siguiente se muestran cuadles son las diferencias de
este modelo con el que se presentd en el Capitulo IV, pudien
do explicar cualitativamente las propiedades mas fundamenta-
les del TmSe en la fase paramagnética.

En este capitulo se propone extender el modelo
mencionado para considerar un arreglo periddico de sitios
(ioues Tm) los cuales estan hibridizados con los electrones
de conduccién. El nuevo modelo (periddico) puede ser resuel-
to exactamente si se considera que los spines 1ocalizado;
estdn ordenados. Se analizd particularmente la estabilidad
de la fase ferromagnética contra la antiferromagnética, las

correspondientes densidades espectrales electrdnicds para
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los electrones localizados y de conduccién. Se obtuvo que
1a fase antiferromagnética estd favorecida cuando el com-
4 ~

puesto es estequiometrico pero pequeiias desviaciones de
estequiometria pueden llevar a la fase fertomagnética. La
densidad de estados muestra un "gap' en el nivel de Fermi
para los compuestos estequlométricos (antiferromagnético)
mientras que fuera de cstevquiometria puede (o no) estar en
h] o W . ” g . - T .

n fase ferrvomagnetica cuyo estado fundamental que se encon-

trd es slempre metalicn.

1I. E1l Hamiltoniano (Periddico) modelo)

L1 Hamiltoniano ya presentado en el capitulo TIT,
describe una red de sitlos localizados con dos confipuracio-
nes magnéticas accesibles e hibridizado con la  banda de

conduccion:

Ho= 1, + LI S ()
Hy = El,yl|{,+><i,+|+|i,+$<i,+|]+E1[|i,+><i,+|+li 0><i,0[+
+ ‘i)"j‘<i)"!,l | (2)
= ~t
Hpy ﬁ 1. sk : (3)
s O
v i.k.Ri
Hy o= V2 — ) e L i,4><i,+1C,, - )i,4><i,-]C, . |[+h.c. +
hib /N kL ket 371Gy
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ik.Ri
e [Ii,+><i,O|Ck+-|i,+><i,0|Ck+J+h.c. (4)

A = E -E : (5)

En ¢l caso que H tenga invariancia de rotacidn
entonces en (4) se tiene V'=V, Pero en TmSe hay e¢videncias
experimentales]O, por ejemplo la magnetoestriccidn, que
muestra considerables efectos de anisotropias y consecuente-
mente se modifican las propiedades magnéticas del compuesto.
Esta situacidn en el Hamiltoniano (1) se presenta tomando V'
distinto de V, y también ocurre que el estado |0 > modifica
su energia (respecto de |+>y |->). En particular es posible
resolver exactamente el caso en que el estado |0 > se proyec-
ta afuera, entonces V'=0. Con el Hamiltoniano que resulta de
esta suposicidén (aproximacién extremadamente anisotrépico)
es posible explicar ciertas propiedades de los compuestos de
Tulio (en particular en la fase ordenada) que no han sido
comprundidas has:ta el presente. La motivacién de la simpli-
ficacidn propuesta se base en la facilidad de resolver mate-
miticamente el problema y no en una consideracién fisica.
Sin embargo el modelo simplificado retiene la caracteristica
mAs importante de los compuestos de Tm de V.I. y por lo
tanto da una buena descripcién de las propiedades fisicas.
Podemos afirmar que los resultlados que se presentan en esta
seccibén son debidos exclusivamente a la fisica contenida en
el Hamiltoniano.

El Hamiltoniano seré

H = H, AH +H, . (6)
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(7)

Hhib= '/—2-:/‘{_ ), € [.Ii’+><i’+lck+-li,"><i’-ICk+J+h.C.

(8)

donde Hy estd dado por (3) y el factor v7 qu: deberia apare-

cer en (8) se atsorbid en V. El Hamiltoniano (6): 1limite ex-
tremadamente anisotrdpico, fue resuelto exactamente para el
caso de una impureza localizada, por Balseiro y Alasciole,
obteniendo los autoestados y energias-propias con los cualcs
se pueden calcular las propiedades termodindmicas. Fn este
capitulo se estudia la versidn periddica, la cual se puede
resolver exactamente a temperatura cero si se propone un
cierto orden magnético para los momentos magnéticos locali-
zados. En particuiar se estudiard el orden ferromagnético y
antiferromagnético que son los que ocurren en TmSe. En las
secciones siguientes se obtienen resultados que explican sor
prendentemente las propiedades del TmSe en la fase ordenada
y también el hecho de que un "pequefio" campo magnético apli-
cado cambia substancialmente las propiedades del compuesto
en cuestidn,como se mostrd en la Fig.1. Con lo cual la apro-
ximacién de proyectar afuera el estado 10> es corsisfente.
El Hamiltoniano modelo contiene sdlo dos rarame-
tros 4 y V, mlds adelante se mostrari que las interacciores
que llevan al estado de valencia intermedia (1a hibridiza-
cién) son las mismas que producen las propicdades peculiares

en TmSe. diagrama de fases (Z@xt,T), magnetcrresistencia,etc.
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Para explicar el orden magnético, como ya se
discutié en la iutroduccidn, no es necesario postular 1la
integral intercambio entre estados localizados, correspon-
dientes a sitios vecinos ni tampoco el doble-intercambio.
Sino que la hibridizacidén entre estados localizados y esta-

dos de banda de conduccidén propicia una interaccidén efectiva

entre estados localizados via los electrones de conduccidn.

III. Orden ferromagnético

El orden ferromagnético (F), esta caracterizado

por una funcidén de onda IWF >, tal que a temperatura cero

leF>= EFle> (9)
oL et [ 4o+ ] Y o |y > (10)
i

E [Ii’b<i’+|+li’-><i’_l] IWF>= 0 (11)
i .

EF’ es la enérgia del estado F. a temperatura cero; (10) y

(11) indican que se eligid la proyeccidn 'hacia arriba'" de
los estados localizados poblada y la proyeccibén '"hacia aba-
jo'" despoblada. Este sistema con todos los spines localiza-
dos ordenados '‘hacia arriba" satisface el siguiente
Hamiltoniano que es equivalente en este caso a (6)

H = Hy + Hj (12)
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L+
Hy = E“Z [4><4 |4E, [4><+|+ i ©1Cis Cies ¥
v . ikeRy
+ TR ) e Ii+><i,+|Ck*+h.c. (13)
k,i
+
Hy = ﬁ ®1Ck4 Creq (14)

Se separ$ el Hamiltoniano en una parte que tiene los elec-

trones de conduccién con nro-eccidn S, "hacia abajo'" y otra

parte ''hacla arriba" (no correlacionados) de modo que

HolY,>=E_ |v. > (15)

HUIWF> =0 (16)

Si po(w) es la densidad de estados para la handa de conduc-

cién electrdnica sin hibridizacién, entonces 1la parte del
Hamiltoniano HU se resuelve trivialmente, encontrando que la

densidad de estados para los electrones de conduccidn con

proyeccibn

= 1
Sz + 1/2 es

4 _ 1
®Banda (w) = 2 po(w) (17)

En cambio o banda(w) se lo obtiene a partir de la funcidn

de Green « C, Cry > » en este caso la hibridizacidn desempe
? w

fia un rol Ffundamental. En el Apéndice H se encuentra el



cidlculo de <« Cry CI.+>9 obteniendv (resultado exacto)
+ Sk ! w + A
I T L & (18)

(wtn) (w-ek) -V¢
donde los polos son

-A+te Ate, | 2
e S [ v a9)

La densidad de estado buscada es

¥ . + :
) (m) = (-2) )‘ Im < C >
banda i Ck+, k't wtic

y calculando la parte imaginaria se tiene

Im<<C C+ >> = 1 _(_UiA_)__ Im [m 1 - 1 O] =

] - - -
kb, "k hio 2T 0gpugy wptlo  w-wy
1 w+a
a renero L 8(w=wqy)=6(w-wy, ) | (20)
entonces”
1Y
Yo (w) = i de o (e) |-2 Im<C., CFy, » | (21)
PBanda 2 Po kt, “k'¢
-W w+io

y después. de un poco de Algebra se obtiene

' 1 V2
= )

w-——

pBanda(w) -2 po( wtA (22)
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Vw)
Banda
=T + \SP Cad (.k)
@, [-A07N @,
W, W,
V(W)
Banda
+ > (1)
-W o W

Fig. 2 Densidad de estados de 1la banda de conduccidn
A/W =0.1y V/W=0.3.

La figura 2 muestra pganda(m) y pganda(w) si se

supone una densidad de estados po(w) para la banda de con-

duccidén tipo '"cuadrada'. En la figura se observa que los

electrones de conduccidn con Sz=+1/2 no han modificado su

densidad de estados debido a 1a hibridizacidén. Contraria-
mente a lo que ocurre con los electrones de conduccidn con
Sz=-1/2, separidndose en dos partes alrededor d~ la energia A

P
(se abre un''~ap'" entre las siguientes energias w*-% - % +V4

4
yuo = - % + /(%) +V2). La snb-banda inferior (ruperior) tie
ne la siguiente relacidén de dispersidn: w, () = - ble |

1) e (,wﬁ ate /(A;s_)ﬁvz).

La densidad de estados localizados pL(w) también -

se modifica sustancialmente al poner hibridizacidn. Para
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calcularla primero se definen los siguientes operadores:

ik.Rr

BY =i J e  lfi,eci,+] (23)
YN i
L. -ikeRg
Bk = = 2 e Ii,+><i,‘f | (24)
YN i
entoiices
N +
pr(w) = (-2) ) Im « B, B ” : (25)
k w+io

donde la funcién de Green que aparece a la derecha esta

calculada en el Apéndice H

W=€

k
(w+A)(m-ek)-V2

«Bk’ B'r.» = %; (26)

calculando (25) y después de un poco de &lgebra se tiene

1 \'As V<
w B e e - — 27
pL( ) 2 (wt+a)4 Po Lo w+A ) 27

La figura 3 (b) muestra la densidad de estados
total, en la que caben a lo sumo tres electrones ademis de
los doce electrones del estado I;>(6 |[+>) que corresponden
al estado Tm?*. El1 particular selenuro de Tulio estequiomé-
trico tiene 13 electrones por atomo de “m entre la capa 4f y

los de conduccibn.
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I4

p {w)
Loc (b)

pr)

-W -A° W

Fig. 3 Densidad de estados electrdnicos para el estado Fe-
rromagnético. (a) estados localizados; (b) estados:
Bandat+localizados. 4/W=0.1 y V/W=0.3.

La primera conclusidén que se obtiene inspcccio-
nando 1la densidad de estados resultaute es que el estado
ferromagnético es siempre Metilico y ademés es posible ex-
plicar el efecto de que la resistividad es menor en el esta-
do ferromagnético que en el paramagnético: todos electrones
de conduccidn, delido a la hibridizacién tienen dispersidn
resonante en la fase paramagnética mientras que en la ferio-

magnética sdlo los que tienen S?=-1/2 (suponiendo que 1los

momentos magnéticos localizados apuntan en la direccidn +z),

de modo que aquellos electrones de conduccidn que no tienen
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dispersidn resonante (Sz=+1/2) disminuyen la resistencia del

material!
Sea. N el ntmero total de electrones promedio por
dtomo de Tulin, el potencial quimico u puede ser deducido

analiticamente a partir de la siguiente ecuacidn.

N = 12+ Juw dw 1(m) (28)

ptota

y la energia del estado ferromagnético a temperatura cero

serd (calculada exactamente):

i

EF = J duw ey g (W)=
-W

1 2..y2 1 L e o
=z Lee-We] o Qu-W) + zg LGu -wy) o (up-u) +

nl 2 ~ - I N ) ~
(“z‘w;) 8 (u-wy )0 (wy=n)+(w, ~w, —wy+u )e(n-wa)] - ANL +

2 . w., +4 _ _
+ ¥ an| 22 Lo (G, -u)+en 8 (u=-u,)6 (&, -n)+
2W w, +A w, +A
(ut+a) (w,+a) . ‘
+ in |— — 0 (u-wy)] (29)
(wz+a) (w;+8)
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donde N; es el niimero de ele-trones localizados y ;i estén
esquematizados en la figura 2 y son 51 y 5“ limites inferior
y superior de Protal’ 52 y 53 las energias entre las cuales

se abre un ''gap' en PL (figura 3b ):

~ - 2 ’
b, = 4 ‘/(%E) + V2 (30)

R (31)
v, = AR /(ﬁﬂ L v (32)
W2 2 ) )
~ A+W A- 2 4 y2 (33)
w, = -y - (T)

La energia Eg serd utilizada para compararla con la del

estado A.F. de modo de saber que tipo de orden magnético

favorece la hibridizacidn.

IV. Orden Antiferromagnético:

Si a temperatura cero los momentos magnéticos
localizados estan ordenados antiferromagnéticamente (A.F.)
se puede -lescomponer la red en dos subredes que se denomina-
ran (a) y (b). Cada subred tiene orden ferromagnético tal
que la magnetizacidén total de una subred es igual en magni-

tud y opuesta a la otra subred.
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Suponiendo que la subred (a) tiene los spines
localizados con proyeccidn 'hacia arriba' y la subred (b)
tiene los spines localizados con proyeccidn "hacia abajo' el

siguiente Hamiltoniano es equivalente al dado por (6)
Moo=y |Ey plito<i,t| + E Ji,+><1,+1] +
i

(b)
+Z l_EL/zli,f><i,+l + EL |i,-><i,—1J +
i

+
+kl ex Cxo Cxs T
» O
(a)  1ik.R, -ik.R,
T I S PO FURS T N [ Lef 1, 4o<a,00] +
/N 1k
(b) ik.R -ik.R
R I T F O e [ S N UL S
/YN 1k
(34)
Cuando un sistcvma se ordena antiferromagnética-
menlLe la primera zona de Brillouin (lra.Z.B) se reduce,

entonces si Q es un vector de la rad reciproca reducida y
eligiendo el cero de energia en el centro de la banda de

conduccidén se tiene

= - g

k+Q (35)
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esta relacidén indica que hay '"nesting" perfecto para € =0-

A continuacién se definen los siguientes operadores de modo
que todas las sumas solre k se hagan Unicamente sobr~ 1la

lra. zona de Brouilloin reducida.

1

e T ;%-(Ck,o+ Ck+Q,c) (36,
b, =L (¢, -c ) (37)
ko e k,o k+Q, 0

en término de los nuevos operadores (34) puede reescribirse

(a)
H=) [E/2li,t><i,t] + E Ji,b<i,+1] +
i
(b)
+)‘ lELIZIi,+><i94’I +E1|19'><1)_lj +
i
o ¥ +
tLoey (b + by a ) +
k,o
: (a) , 1ik.R, -ik.R
» 2200 ) le i, 4o <, 4], te Lot i,40<1,0 ] +
Yl kv ky
/N ik
) . ik.R, -ik.R,
+ 4%¥ ) L le lli,+><‘,—lbk1+e * bz*li,-><i,¢|J +
/N ik

(38)
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donde }' indica que se suma sobre vectores de onda k perte-
nece a la lra. Z.B. reducida. La introduccién de los opera-

dores a, ~y b, permite separar al hamiltoniano (38) en dos

partes

Hoo H(a) L H(b) (39)

donde H(a)(H(b))sélo considera términos de la subred (a)

(subred (b)) tal que

(a) (a)
H = ) |Epzli4><i,4| + E J1,4><1,41] +
i
1]
+ i' k(ak+bk++ bk+ apy) t
v (a) , 1ik.R -ik.R
+3’—_2—_Y L) le ili,+><i,+lak++e i + i)+

YN ik ;

(40)

para 1 (P) se puede escribir una expresidn andloga a (40).
El problema se ha reducido a resolver el Hamiltoniano (40),

y si ( a) es la funcibén de onda del estado A.F. para la

AF>
subred (a):
RIS ENCR @
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donde E,  es la energia del estado antiferromagnético y a

fin de evaluarla se comienza por calcular la densidad de

estados para los electrones de conduccidn:

+

r)1+3e51r1d.¢,1(m) = % (-2 Im <« Ckf’ Ck+ > w+io) (47)
donde
« Ck+,C:+m» = % (< g, ’a1:+ Tt »b{ll > w
o bk+a:<-+ T T by »bﬁ > W) (43)

las cuatro funciones de Green que aparecen a la derecha

estan calculadas en el Apéndice I y la suma de ellas vale

+ 2(w+A)(m+ek) - V2

_ 1
“Cot Oke 7w T Em (44)

(w?-e2) (w+r) - wV2

+

In <Cp,\Chy” trge = er;(Z(w+A)(w+ek)-V‘4) Im | ((wtio)?-

kit ?

-ekz)(w+io+A)-(w+io)VZJ'1 =

i

- % (2(m+A)(m+ek)-Vz).6((w2-ekz)(m+A)-

-wV?) sgn(3w?-e4-V24204) (45)
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donde
§(e-e ) 6(e+eo)
6 ((w?-e ) (uta)-wV?) = o+ (46)
2¢ |wta | 2¢ |wtr |
o o
la counstante ¢ _ = /mz-mVZ/(w+A). La funcidén signo que

aparece en (45) es sencillo demostrar a partir de que e, es

real y positivo entouinces sgn(3uw?-e4-V4+2uwh) =sgn(w)sgn(uwt+r),

calculando p;andéw) usando (42), (45) y (46) se obtiene

. V<
byl (feeowvE el - S 47)
pBandgm B Z; pO v w+A / ., : lml

evidentemente para pganda(m) se obtiene el mismo resultado.

A continuacibén se calcula la densidad de estados

localizados para la subred (a): p{a)(w). Para ello se defi-

nen los siguientes operadores:

5 (a) 1ik.R
Dy - /%.,g e M, ><d,+] (48)

5 (a)
_ 2 WY ik.Ri
D~ 3 L e 14, 4><iytl (49)
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oV W) = ) -2 ey, B ) (50)

en el Apéndice I se encuentra el cilculo de <« Dk’Dk > ot+io
s wé-g 2
+ kk' k :
«Dk’Dk > . 2"< ' (51)

(w? -—ef{) (w+A) ~w V2

Con el mismo procedimiento que se Pnlcu1o pB nda S€ puede

obtener p{ )(w)

(a) (w) = 7

DLO 4

niz l“’l 2 .
: <J - ) e (52)

Finalmente 1a densidad de estados electrbénicos del estado

A.F,
+
PA plw) = pBanda(m)+ PBanda (?) + p( )(m) + pégz(“) =
—— e V|2
1 wV? V4 1+ (m+A)
=5 p _ ( |/2 - =) 1- + = (53)
2 "o w+A / w (wHh) ] :
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Utilizando esta densidad de estados se calcula el potencial
qiimico (dependiendo del nimero medio de electrones por

dtomo) y con éste la energia E, El procedimiento seguido

F.

es numérico.

PAF(un

___

A B' C
: - W
-W -A ° W

Fig. 4 :densidad de estados electrdnicos en la fase anti-
ferromagnética para A/W = 0.2 y V/W = 0.3.

La figura 4 muestra a F(m) cuando se ~onsidera

una densidad de estados po(w) tipo 'cuadrada'. Los resulta-

dos que se obtienen son independientes del detalle de 1la

forma de p .
o
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El "gap'" que se observa a la derecha en la Fig. 4
se debe al hecho de haber considerado 'nmesting' perfecto en
el centro de la banda de conduccién y debe desaparecer cuan-

do se eleva la temperatura por encima de TN(Transictén me -

tal-aislador de Slater). En un modelo més realista no se.
deberia considerar ''mesting" perfecto y en tal caso el "gap"'
y la Transicidén metal-aislador recién mencionado no aparece-
rian.

El "gap" que se observa a la izquierda se debe a
que’al hibridizar estados localizados con los de conduccidn
se obtienen nuevos estados '"mezcla'" que tienen una relacidn
de dispersidén tal que alrededor de -A se abre un "gap".
Este efecto ya fue mostrado en la densidad de estados con
orden ferromagnético,

Una peculiaridad de PA.F. ©9 Jue cabe exactameute

un electrdén en A,B 6 C (ver Fig.4) de modo que sn llega al
siguiente resultado: cuando se tiene un compuesto estequio-
métrico (N:entero) la fase antiferromagnética es un airla-
dor.

La densldad de estados en la fare paramagnética

es mas complicada de calcular pues los mom~ntos magnéticos

estin desordenados (ésta fue calculada por C. Balseirn)lg.



Jn resultado importante es que para N entero no
hoy ningln '"gap'" alrededor del nivel de Fermi (estado meta-
l1ico) cuando |A|<W, ver Fig.5b. Disminuyendo la temperatura

a T=TN se pasa a la fase antiferromagnética que es aislante

de modo que ocurre una transicién metal-aislador. Los
calculos y detalles de este concepto son objeto de estudio,
actualmente, razdén por la cual no se incluye en la presente
Tesis (ver ref.18).
| dtro aspecto interesante a discutir es que si se
hace 1la tiansformada de Schrieffer-Wolff como se obtuvo en
el Capitulo III, a segundo orden en V el Hawiltoniano modelo
es equivalénte a un Hamiltoniano Kondo si A<0, donde el spin
locaiizado es un spin 1 acoplado antiferromagnéticamente
con los electrones de conduccidén. De aqul que la resistivi-
dad del sistema seréd logaritmica con la temperatura pero el
estado fundamental es doble-degenerado (magnético) y consi-
derando la interaccidén RKKY e. sistem:.. puede ordenarse mag-
néticamente al disminu.r suficientemente la temperatura.
Experimentalmente el TmSe tiene una resisitividad segin la
ley 2nT entre 5 y 50 K.
El TmSe estequiométrico se ordena antiferromag-
néticamente a T = 3.5K, teniendo una transicibén metal-aisla-
dor a dicha temperatura. El modelo propuesto explica estas

propiedades considerando N=13.



W (a) b) 1w
£ ]
0l 0

\
W 1oy
-2 W
D (£) (ARBITRARY UNITS)
Fig.5: Densidad de estados en la fase phramagnética.

La zonna rayada indica los estados ocupados cuando
H=13. (a): [A]=W; (b): |a]<W. Obtenido de la ref.18.



V. Diagrama de fases F/AF y Discusidn

En las dos Ultimas secciones se calculd la ener-
gia de los estados ferromagnético y antiferromagnético. A

continuacidn se va a comparar EF y EA F (a temperatura

V/W=0.05
= 0.1
=0.3

12 13 15

Fig.6: Diagrama de fases magnécico F/A.F.
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cero) para distintos valores de A y del n° medio de electro-
nes por atomo:N. A través de este procedimiento se constru-
y~ el siguiente diagrama de fases de orden magnético T & A.T.
(Fig.6).

La primer peculiaridad que muestra el diagrama de
fases es que para compuestos estequiométricos (N=13 y 14) se
ordena A.F. cualquiera sea el valor de A. FEl selenuro de
Tulio se ordena a 3.5 K antiferromagnético.

Otra peculiaridad es que la diferencia de energia
entre el estado F. y A.F., sobre las lineas N=13 y N=14 del
diagrama de fases, es muy pequeiia es decir mucho menor que
las energias caracteristicas del sistema: A,V. Entonce~ en
compuestos estequiométricos se ordenan A.F. con inestabili-
dades T., y cualquier campo magnético pequefio (10KOe) prede
estabilizar la fase ferromagnética (A. Aligia realizdé este
calculo, ver ref.18). Esto explicaria el comportamiento de
TmSe con campo magnitico externo que a 7KOe pasa de la fase
A.T. a una fase paramagnética polariznda (F), ver Fig.l. En
la ref.18 se muestra como se modifica el diagrama de Ffases
cuando se aplica un campo magnético de 0.5, 2 y 20kOe

Los compuestos de Tulio estequiomét-ico en este
modelo correspon'en a considerar N=13, donde los estados
localizados Tm?% se representan por |- y |+> con energia

Eis2 y los estados de Tr'+ son |+ >y |-> con <nergia E,.
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Por otra parte los calcogenuros du. Tm no estequiométricos
puecen ser ubicados en el diagrama de fases un poco a la
derecha de N=13 si hay exceso de Tm y un poco a la izquierda
si hay defecto de Tm. No obstante la serie -de compuestos
TmSe, segin se demostrd en el Capitulo III, es una mezcla
inhowogénea de Tm?+°t y Tm3+t,

De acuerdo a la ref.8 Tm en Sel-xTex para x>0.2

es (casi) divalente indicando que 4 >W (es decir E,,, esta
por debajo del fondo de la banda de conduccidn). Esto im-
plica que el estado semiconductor, que para N exactamente 13
es A.F., pequeilas desviaciones estequiométricas favorecen un
estado fundamental ferromagnético segin muestra la figura 6.
Para x < 0.2 es de esperar que 0 <A <W, entonces el estado
fundamental es A.F. y el nivel de Fermi cae dentro del 'gap"
debido a la hibridi.acidén haciendo que el compuesto sea
semiconductor en la fase ordenada. (T=0)

El compuesto TmS tiene (casi) todos los iones
Tulio trivalentes, correspondiendo g A<0. Segin el modelo
se ordena A.F. para N=13, pero se tendria que el nivel de
Fermi estd dentro del 'gap' debido al 'mesting" perfecto.
Esto no es una descripcidén realista de los monocalcogenuros
de Tm y superando esta dificultad relajando la condicidn de
"nesting" se tendria que TmS o TmSe bajo presidn

(p>32.5kbar) son sistemas metélicos. F1 Hamiltoniano de
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Kondo que se obtiene de la transformada de Schrieffer-Wolff
(ver Capitulo III) provee una descripcidédn vAlida de estos
compuestos. No asi si se propone un Hamiltoniano Kondo
obtenido de 1la transformacién S-W de un modelo And:rson
(como en la ref.(15)) pués este 'leva a un estado fundamen-
tal no magnético y aislador que no representa en nada al
Tm3+,

El modelo predice que los compuestos de Tm de
V.I. en la fase ferromagnética (T=0) o paramagnética son
metilicos considerando N préximo a 13 y |al<w. Por otra
parte A>W la configuraciédn dominante es 4f!3, todas fases

magnéticas resultan aisladoras (semiconductoras): TmTe.
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Conclusiones

- Las mismas 1interacciones que producen las fluctuaciones
de Valeucia llevan a que el sistema se ordena magnética-

mente.

- En los compuestos estequiométricos se ordenan A.F. y tie-
nen inestabilidades ferromagnéticas, acentuindose segin

el valor de A.
- En un compuesto estequiométrico , que como se menciond

anteriormente se ordena A.F., es un aislador. Al elevar

la temperatura tiene una transicidén metal-aislador cuando

- El estado ferromagnético es siempre metélico para |Aa|<W.

- Se explicd que la resistividad en la fase F es menor que

en la fase paramagnética.

- La falta de estequiometria o de orden A.F. lleva a un

estado metéalico.
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Tomando N-~13 el modelo representa a los calcoge-
nuros de Tulio explicando cualitativamente varias de 1las
"extrafias" propiedades de estos compuestos:

a) TmSe a presidn normal: |a| «v,
b) TmS y tal vez TmSe con presidn:-W<a<0.
c) TmTe a presién normsl y Tm Se, _Te, (x>0.2): a>w.

d) TmTe con presidn y TmSe]_xTex(x<O.2): 0<a< W,

VI. Modelo exactamente resoluble a temperatura finita: una

imgurgza

En esta seccldén se mostrarfin algunas de las pro-
pliedades termodinamicas de los compuesto~ de Tm con V.T,
que son posibles explicar con el Hamiltoniano (6) en el
limite extremadamente anisotrépico para el caso de una impu-
reza localizada con dos estados ‘accesibles magnéticos e
hibridizados con 1la banda de conduccidn. Los cAlculos fue-
ron hechos por Balseiro y A1a301016 y encuentran los auto-
estados y autoenergiss del Hamiltoniano con lo cual'pueden
calcular, exactamente, todas las propiedades térmcdinémicns.

A continuacién se miostran algunas de ellas:
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Susceptibilidad magnética estatica: esta consiste de un

Lérmino de Curie y un término Van-Vleck

ff?
= E%—~ *t Xy (54)

donde ueff depende de los momentos magnéticos u(Tm‘t) y
p(Tm3t), de la temperatura, A y I'. La figura 7a muestra las
dos coatribuciones de como‘funcién de la temperatura para
4=80K y TI=27K. Si se compara x en funcidén de A (Fig.(7b)
para diversas temperaturas con las mediciones de TmTe con
presién hechas por Wohlleben y Coies 17 se observa un buen
acuerdo entre teoria y experimento, mostrando ademas que el
TmTc con presién se lo puede describir tedricamente como un

compuesto de valencia intermedia con dos configuraciones

magnéticas accesibles.

@ b

_ V1»423 ...

Z T
2 & Tx0
L ] ,;"‘::‘”:”
— T T
° R
300 S0 [} o - %500
Fig.7: (a) Susceptibilidad magnétic.., contribuciones de

Curie y Van-Vleck. A=80 K y r=27K. (b) susceptibi-

lidad magnética en funcidén de A para varias tempe-
" raturas I'=27K. ’ '
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Magneto-Resistencia: en la ref.16 se calculd la relajaciédn

de spines de conduccidn para las proyecciones hacia "arriba"
y hacia '"abajo'" (14 y 1+) que son proporcionales a (P++P+)“l

y (P++P__)'l respectivamente. Donde P son las poblaciones do

los correspondientes estados 1localizados. Definiendo 1la
polarizaci®n masnética M = (P++P+)-(P++P_) y usando

P,+P,+P +P_ = 1 la resistividad »(B),siendo B el campo

magnético externo, resulta:

p(B) = 0(0) (1-M?) (55)
AA{
AHI~
- \\\
(:’ \‘\\ . N \\i l
m u.-\, e ,‘ \
0 oo o ’/"i":‘\?

o o
B (KOe)

Fig.8: Magneto-Resistencia para diversas tenperaturas
A=80K v r=27K.
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‘La figura 3 muestra p(B)/p(0) como funcidn del
cam;0 magnético para los mismos parémetros que la figura 7, y
es aceptablemente semejante a las medicioncs experimentales10

Otras propiedades se calcularon con este modelo:
susceptibilidad dinamica, calor especifico y ocupacidén de la
capa 4f, etc, que describen cualitativamente al TmSe. Este
modelo si bien se han hecho dréasticas simplificaciones en la
descripcidén de la capa 4f del idén Tulio permite, sin embargo,
comprender el origen de las Jiferencilas entre las propiedades
de sistemas como TmSe y SmS. La cuestidn esencial es que las
dos configuraciones i6nicas accesibles del ién Tulio son mag-

néticas.

VII. Resumen

El TmSe se ordena antiferromagnéticamente a

TN=3.5K haciendo una transicidn metal-aislador. Si se aplica

un campo magnético de 7KOe pasa a una fase ferrometilica.
Estas son aigunas de las peculiares propiedades del TmSe.
Para estudiar estos fendmenos se propone la ver-
sién periddica de un Hamiltoniano propuesto antericrmente pa-
ra describir, en forma simplificada, compuestos de valencia

intermedia con dos configuraciones idnicas accesibles
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magnéticas. En esta versidn periddica el Hamiltoniano puede
resolverse exactamente si ge supone en orden magnético
determinado para los momentos magnéticos localizados. Usando
la solucidén exacta se estudia la estabilidad del ~rden
antiferromagnético respecto del ferromagnético, en funcidn
del n@mero de eleztrunes por &tomo y la diferencia de energia
entre las dos configuraciones accesibles del 16n, y asi se
construye un diagrama de fasesg.
Se obtuvieron las siguientes conclusiones:

i) El orden magnético que se encuentra es el resultado de

las mismas interacclones que conducen a las fluctuacio-

nes de Valencia.

1i) En compuestos apartadoas de estequiomrtria hay inestahi-
lidades del tipo dec orden magnético y se acentiian segin
el valor de a.

ii1) El estado ferromagnético es slempre metédlico para |A]| W

1v) El estado antiferromagnético es siempre aislante para

los compuestos estequiométricos.

v) La falta de estequiometria o de orden '‘A.F. lleva a un

estado metalico.
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vi) Hay una transicién metal-aislador a la temperatura que

se ordena A.F.

vii) Es posihle explicar la magneto-resistencia.



1)
2)
3)

4)

5)

6)
7)
8)
2)

10)

11)
12)

13)
14)
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CAPITULO VI

CONSIDERACIONES FINALES

A lo largo de los cuatro Gltimos capitulos se la
mostrado como el modelo propuesto para describir al TmSe
explica cualitativamente y en algunos casos cuantitativamen-
te las propiedades de dicho compuesto, usando en unos casos
los resultados de una impureza y en otros el modelo periddi-
co.

Sin embargo el modelo propuesto tiene 1las sgi-
guientes limitaciones:

i) Es un modelo sobresimplificado.

ii) Las confipuraciones idnicas propuestas [+ > ,]0 s ,|-+;
ft>,]+ -~ no corresponde exactamente a las configura-

ciones de Tm3t y Tm?+ respectivamente.
1ii) No se incluyen efectos de campo cristalino.

iv) El término de hibridizacién deberfa ser compatible
con la simetria de los sitins Tw. (Para ello seria
posible hibridizar con los estados 65-5d de los Tm

-vecinos mias prbéximos).



V)

vi)
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Si se considerase una hibridizacidn entre estados de
distintos sitios en 1lugar de estados en el mismo
sitio, se tendria que V=V(k). Cousiderando la es-
tructira fcc del TmSe, V(k) se anula en los puntos X
y'P de la zona de Brillouin, entonces los ''gap" de
energia en la fase para y ferromagnética desaparecen.
Sin embargo el 'gap" debido u la hibridizacién en 1a
fase A.F. no se cierra de modo que la conclusidn
referente a que el estado A.F. es aislador a T=0 para
muestras estequiométricas sigue siendo valida cuando

se extiende e. modelo a considerar V(k).

La repulsién entre electrones f y d y los cambios de
energia elastica debido a que Tm?t y Tm®t tienen
distinto volumen, en 1la aproximacidén mas simple,
renofﬁaliza el valor de 4 y lo hace dependiente de la
ocupacién 4f. De aqui que A no puede ser considerado
un parametro independiente y para evitar este proble-
ma conviene al comparar las prediccio:iies del modelo,
usar el valor experimental de el nlimero de electrones
localizados (por ejemplo obtenido de la susceptibili-
dad magnética).

No obstante el modelo contiene la caracteristicas

mas fundamentales del TmSe: un compuesto de valencia inter-

media con dos configuraciones magnéticas accesibles a 1los
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lones Tulios. A partir de estos conceptos el modelo tiene
éxito en marcar las diferencias conceptuales que tiene el
TmSe con compuestos como SmS, CePda; YbCu,S1,, etc.

Nada se ha dicho con referencia a compuestos en
los cuales el ién Tulio (en un estado de V.I.) esta diluido
en matrices semejrntes al selenuro de Tulio, por ejemplo

Tml—x Yx Se y Tml_xEuxSe (ver ref.(1)-(3)). Aquellas pro-

pledades termodinamicas que se explicaron en el caso de "una
impureza': susceptibilidad magnética, calor especifico y
dispersidn de neutrones. El modelo predice que en dichas
propiedades termodinémicas los EFECTOS derivados de que el
i6n Tulio es de V.I. con dos configuraciones magnéti-as

acceslbles SERAN PROPORCIONALES A LA CONCENTRACION DE ION

Tm:

1) La contribucién de los Tulios a la susceptibilidad
magnética estitica serd crmo la que se calculd en el
capitulo III, un término de Curie con una congstante de
Curle que depende de 1a tempera*ura y es una funcibn
de u(Tm¢t) y p(Tm3+), més un término de Van Vleck.

ii) La contribucidén de 1los Tuljios al calo: especifico

serd con un-~ anomalia Schottky més un término. lineal

con temperatura anormalmente grand-,
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iii) La dispersidén de neutrones tendra una contribucidn de
los iones Tulio: un pico elastico cuyo ancho crece con
temperatura y otro pico inelastico ancho con una ener-
gia caractoristica ~ A4 /v (la energia A estd conecta-
da con la anomalia Schottky del calor especi’ico y T
puede ser obtenido de otros experimentos). A tempera-
tura mayor que la energia caracteristica, ambos picos

deben fusionarse.

- Aquellas propiedades fisicas que se obtuvieron
usando el modelo periddico obviamente se modificaran drasti-
camente. El orden magnético dependera de la matriz en que
se encuentra diluido el Tulio, no obstante es de esperar

interacciones R.K.K.Y entre los iones Tulio.
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APENDICE 1

(viene de Capitulo II)

Diagrama de fascs

Pua.a determinar el diagrama de fases es necesario
comparar las energias de los multipletes fundamentales de
los subespacios de una, dos, tres y cuatro particulas por
sitio. La menor energia indicard cudl es el nlimero de parti-
culas por sitios. Esto es en geueral una funcién de los
parédmetros del sistema: €¢/V, A/V, E/V y V'/V (recordar que
A=E,-(E;+¢) y E=E;+E,). El siguiente esquema muestra las

energias de los multipletes fundamentales.

e, | 13, 18 15> 111>, |14> |]18>,]19>
25 | 20>
*k| 1 2 2 3 4
YT = 3 v )= (VIR
sk ‘ E%E _ Eig _ E%i& - %(E2+2€)
T | e |

*: Estados; **: Numero de particulas por sitio; ***: Energia
por particula.

Por ejemplo si E, es menor que las demds energias
que aparecen en el esquema para un cierto conjunto de nara-
metros ¢/V, A/V, E/V y V'/V entonces el doble fundamental
serd |1> y |2>, correspondiente a una particula por sitio.
Fisicamente se tendrd un electrdn localizado y con las pro-
yecciones posibles del "spin 1/2".

La frontera entre los subespacios de una y dos

particulas estarid dada por una funcidn que se denomina L,
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(se supone por comodidad V'=V/Y7).Dicho l1imite se halla igua

E+e /\22 1_1]3 _gA é\z
lando E; con =5 -J 7—+V4 . Entonces L2 =TV 3§ J (V) +4.

De modo que si e/V>L% corresponde a una particula
por ~itio y si e/V« L% se tiene donsg pargiculgs por sitio

De manera andloga se halla L3 y La y conjuntamen-
te con L% determinan el diagrama de fases. Ea el capitulo

11, fig.(3) se ruestra el caso E/V=3.

También se pueden calcular los limites L;, Li y

L%,pero estas funciones no agregan nada nuevo al diagrama de
fases y por lo tanto resultan irrelevantes. Por ejemplo el
limite Lé cae siempre dentro del subespacio de dos parti-
culas por sitio tal que L;> Lé y L§> Lg. Este resultado esté

esquematizado en la siguiente figura:

gt .
TS ' S By
e o) o

A/ YV

, , : indican el nGmero de particulas por sitio.
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APENDICE 2
(viene del Capitulo II)

Calculo de G(w, a temperatura cero

En el capitulo II se Jefinid G(w) como la trans-
formada de Fourier de la funcidén de correlacidén de la ocupa-

cidon del nivel localizado.

Glw) = -H ae e 1 n, () np o (0% —np o> ¢

iy
Calculando la funcibén de correlacidn a temperatura B8

(=1

e-B(Ev-“Nv)

= - 4= Y ~
G(t) <nLOC(t)nLOC(0)> <0 6o % | ZG <\)|nLOC(t)|Y>
b}
-B(E -uN ) 12
.oe v v
x <Y|nLOC(0)Iv > = % ZG <v|nLOCIY>
»Y

Donde |y> son los autoestados; Ev y N, la energia
y el ndmero total de particulers Jde |v> ; Z; la funcién de

particién en el gran canbénico y u el potencial quimico.

, _ i@H-uN)t -i(H-uN) ¢t
Ademas nLOC(t) = e Oyoc ©

entonces

i(Ev‘qu)t e-i(EY-uNY,t

<v |n <Ylnpgcly

Loclv>= e

por otra parte el operador n;,. por su definicién (ver Capi-

tulo II) es tal que tiene elemntos de matriz no nulos entre
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estados con igual pimero total de particulas, entonces Nv=NY

y se tiene

~B(E_-uN ) i(E -F )t
Git) =) = yv - e vy l<vlnpgely>1? -
v,y G
~B(E -uN ‘
-1 £ 7 v)<v|n lvs>
v ZG LOC

a temperatura cero sbélo queda la suma v sobre el estado
fundamental y después de un poco de Algebra se obtiene para

tres particulas por sitio:

i(E -E )t
G(t) = % ) ) e ( v Y) |<v|nL0C|y>|z
vill y 14 z

Y*V)

finalmente la tran~formada de Fourier de G(t) es

1 .
G(w) = 5 ) ) Z -
2 vill 'y 14 v |<\)|nL’)CIY>I 6 (w EY+Ev)
(y#v)

Con esta formula rapidamente se llega a Ja expresidn final

sabiendo que los {nicos elementos de matriz no nulos son

<11n [125> = -<14]n }]15> = = ginn corn

LOC L.oc

con E,,=FE, = E, ~F,, = 2y (A/2)24VZ4v'2

A temperatura cero el espectro de fluctuaciones de carga
G(w) es

G(w) = sin?n cos’n d(w’2J>(A/2)'4VZ+v'~)
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APENDICE 3
(viene de Capitulo II)

Célculo de F(w) a temperatura cero

En el Capitulo II se definié F(w) como la trans-
formada de Fourier de la funcibén de correlacién de spin. llay
dos casos que corresponden a la correlacidén transversal y
longitudinal

ao

Fpo) = = [-m dt e 19t st (0)s-(£)+5-(0)S*(t)>
F(0) = %—; J_m dc e~1vt <5,(0) 5,(t)>

donde

oty = el (HUNE o -1 (B-uN)E

st =st,, + st

|f><+ |+v/—§( |+><0|+]0><'|)

S =8,,, + ST | 4><+ |+ 2(10><+]|+]|-><0])
H es el Hamiltoniuno en el limite de bande infinitamente

angosta y N es el operadcr de ocupacidén. Se comienza por
calcular FT(w):

-8(E -uN ) i(E_-E )t
Fp(t)= <st(0)s-(£)+8-(0)St(t)>= ) 9-——72———2 e LA G
v,Y G

-iu(EY-Ev)t . 4
x e Ll< vistiysl¢+lcvis=|ys |2]

E, y N, son la energia y el nimero total de particulas del

+ - 2
autoestado |v . Los operadores S y S son tales que solo
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tienen elementos de matriz no nulos entre autoestados cou
igual nimero total de particulas. De aqui que N,=N_.
La transformada de Fourier de FT(t) a temperatura cero en el

subnspacio de 3 particuias por sitio es

. : + . - o
Fplw)= 5 ) Lk vIsTys|24cv|s |v>]|"] § (w-E +E, )
vill y 12 v

N —

Los elementos de mariz con v: 11 y 12, y después de un poco

de Algebra se obtiene

Fp(u) = [cos?n+2/7 (!ml’—'—-)sinzn]z 5 (0) +

vty '2
v'e vZ,V'Z . .
+ 2 -+ sin?n §(w-w,) +
Vity'e V244 '
]
+ |1-2v3 LV sin?n cos?n § (w=w,)
Vz'i v.-';)

donde

Tgn

SR U

“ . .
0, =% r\/(%) + V2 4 vz

w, = 2\/(A/2)2 + V2 4 y'2

El espectro de fluctuacién de spin calculadn exac
tamente para“el Hamiltoniano en el 1limite de*banda infinita-
mente angosta consta de tres picos: un pico elastico en w=0
y dos picos 1ineldsticos contrados en w, y w,. Un esultado

L4
sorprendente es que wZ"mf.c,! (ademas para . 0, wl“f,c]'

S5e obtiene un resultad completa; 'nte distinto al

que se llegd con el Hamiltoniano de Anderson. Cuando las dos
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configuraciones son magnéticas los espectros de fluctuacidn
de spin y carga son similares !
Usando el mismo procedimiento para calcular FL(w)

facilmente se obtiene

i o 2 , 12
F; (w) = % cosin + —— sin‘nJ §(w) +
VZ4y'2
1 i 2 12
+[!~——!—2 sinn 6 (w-w;)+ % - sin?ncos?n 6 (w-uw,)
V24V 2] v4tyie

En la introduccibén del Capitulo IV se demuestra que la
seccidn eficaz de dispersidén magnética de neutrones para un
sistema anisotrépico es proporcional a F(w) donde

F(u)=| (1-cos?6)F  (u)+ % (1+cos?8)Fp(w)|

El é4ngulo 9 estéd representado en la figura 3 de dicho capi-
tulo.

En cambio para el caso isotrépico FL(w)=% FL(w) entonces
F(w) = | cos?n+ % sinZnJZ §(w) + % sin’n 6(w-w,) +

+ % sin’n cos?n 6 (w-w,).



APENDICE A
(viene dei Capitulo III)

I. Cadlculo de la anegia libre por sitio en perturbaciones a

segundo orden en V.

Para el sitio i-simo el Hamiltoniano es Hi=Ho+V

donde

H o= ) C'{(

o oCro E+|+><+|+E+|+><+| +
k,o

ko

+ E |+<+4[4E _|0-<O|4E |- < -]
+ (o) -

2V , _
v ==L [|+><+|ck++c§+|+><+|-|¢-><-|(,k+-ci’”|-><+|J +
/N ok
Voo 4t 05 b | =45 < N
+ o ]),([|+><0|(,k¢+ck+lo, + -4 0lc, -t 10<t]]

Los operadores que aparecen han sido definidos en el Capi’u-

lo III y si se supone un campo magnético externo entonces

Ef El-ul
E,= E +u,
Ey= E, -u,
E0= E,

E.= E,+u,
frtT P Mo
€, = g, +u



Se quiere calcular

8 A

2 1
]:‘( )" E I dALI -dAZ

o (o]

, V (Xz)>

donde
AH -AH
Vv \)=e %ve °
entonces
AH_ -\H AE+|+>z+| -AE+|+><+|
e Olts><tle % =ce |+><+]|e =
AE*|+><¢|‘ AL E2
= e |+:<+|(1-AE+|+><+|+ —y— |+><+l-...)
AR, -2 E4
= e [t><+]| e
- -+ -+
c, (A) = e}‘HOC e AHO - Aekockcckc Aekockccko
ko ko ka
donde
xe, Ct C : ey
ko "ko "kao _
' 1+}‘ek (cf ko koJ + ! (Ckc ko) +
€
= + ko _
1+ (Ckocko D
entouces

_ ko
Ckc(A) = e C

y también se tiene
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con las férmulas obtenidas es posible escribir V(1)

) AME,-E -¢,,) -A(E,-E e, ,)
Vo= 2L yle Pt R de ve o PT AT RY G

/R Ok k¢ kv
AME, -E_-e, ) -A(E, -E_-e, )

- e v ket |+><-|Ck+-e v kt Cal';+l'><“‘| +

ME,-E_-e, ) “AE,-E _-€e,,)
+ Lyle o Tk l+><0lC  4e ~ * O K ct 10><t]-
YN k
AE,-E _-~¢,.) -\ E,-E _-e,,])
4 k4 4 +
- e ° M 4sc0lcy, -e © Ktiah 05<t]

entonces si llamo

[
|

LT ByrBymey,

=
il

, = E,-E_-e,

o
il

3 = B -E-eg,

= I‘J+'EO"€k+

- 2 . - _
VOOVO,) .= 2V oA =2,)8
N k

),P(Az-xl)alh 04

1 -
Py (I-ny, + kv

e Kt

Ve (A -2,)86, _ (A, =2 )5y
+ E— L e P+(1 nk¢)+e P ooy, *
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(A, =-x,)8 (A, =2 )6
+ e*1 T2 “P+(1-nk¢)+e 2 TLATHP oy,

donde
P, = <[t><t]> P=c<|e>ct|> ; Py =<|+><t|]> ; etc. y
n =:C} C_>. Que calculado a orden cero en V valen:

ko ko “ko

-BE‘} -BE+ -BE4
3 e -— e . = e
P"~ Z—(-OT > P+ E——Z-a)- s P+ -z—m y etc.
LOC LoC LOC
-8E -BE -BE4 -BE -8E.
con Z{S% = e e ‘b oe + e °+ e

Lntonces integrando< W(A,) W(X,)> con respecto a A, y A, se
obtiene la correccibén a la energia libre por sitio a segundo

orden en V y con un campo magnético externo & .

pDoy | _2VE/N

[P, Q1-n,,)-Pyn, ]| +
+ k+ kv
k | E -Eq-ep

2V¢ /N -
+ ';3—_'E——:E—— lP+ (l-nk*)-P_nkfj +
+ - "kt
V2 /N -
+ E—:}E—T [P+ (1-nk+)-Ponk*] +
¥ To k¢ '
+ —Vi/N |p, (1-n,,)-P n,, |
E -E -c¢ + kt o kt
+ To "kt

"En el caso de campo magnético externo nnlo queda

2 V2 1
F( )= - ﬁ" %:( m—lz [3P1,2(1-nk)-2P1nkJ



definiendo P,, y P, como la probabilidad de que esté ocupa-

do el estado de spin 1/2 y spin 1 (a orden cero en v):

= BA
2 Je
Pijp= — =%+ y P = - =
243e” B8 2430788
Bsk
Ademas ny = np,=n, = 1/[e "+ 1]

IT. Calculo de la susceptibilidad magnética segundo orden

en Y.

La susceptibilidad magnética a segundo orden en V
x(2)= - p27(2)

” ~ donde es el campo magnético externo
A2

\A(‘: +{)
aplicado en la direccidén z. Para ello primero se reescriben
los factores

61 = -« A+ p - Ek - “A
‘Sz = - A 4+ 3y - Ek + “A
63 = - A4+ - Ek + uC
Gq = -« A 4+ p - Ck - “C
con UA=U L M, Yo C= Wy ~H o

Ademas para calculir la sus eptibilidad ~1 momento mignético

del electron en la banda w, contribuird con una susceptibi-

lidad de Pauli que es despreciabl: frente : la del ion por
simplicidad es posible tomar y = 0. Matemiticamente se de-

muestra la validez de tal suposicibn: se toma F(z) igual a
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W
vy P*(l-uk+) T de n(-e+)
k E* ~-E €14 i

, en realidad nay siete
v By Epey

términos mids pero alcanza con tomar cualquiera de ellos pa-
ra tal fin. Si .e quiere aislar el efectuo del momento magné-
tico de la banda sobre F(z)conviene tomar E*=E1 y E+=Ez(re-

cordar que €,= E+u&%) entonces L(z) se puede escribir (4ni-

¥

camente para un metal)

(2) r W+uo& de n(-¢)
£ =~ [ - Tedtu-e
“Wtu ¥

Lt

(2)

tiene uoﬂZmés el semiancho de banda W con lo cual es posible

al derivar con respecto a & ,para obtener , siempre se

asumir uo=0. Para u, y u, no ocurrira lo mismo puesto que no

se puede hacer un ‘cambio de variables tal que toda la depen-
dencia en quede en los limites de la integral. Si el com-

puesto fuese semiconductor no se puede tomar uo=0.

(2)

Volviendo al cédlculo de , la energia libre
F(z) puede escribirse

(2)‘.-\_/11_, . _ 12 1
F N & {Q nk)[Pf(A_u+gk44&m + A-u+ek+qu) +

2 1
+ P+ (A-u-fek-uAé& + 3-u+sk—ul‘3®) ] -

2P4 + 2P..

- Dy [A-u+ek+uA7ﬁ, A-u+ek-uAj¢ +

1 1 -
+ Po (A-u+ek+upﬂ + A-u+ek-u§ﬂ) J}

entonces derivando dos veces respecto all se obtiene
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lim BZF(Z) : [ [o2p
— = -V2 1- .
- % {( nk)l< T

(A-u+eﬁ]z

) P N2 J(O)
ﬁ'ué P - t % 0c
“L0OC

. 2 (O)

L S e i

l’Z. { . Z (0) o ;Z
LOC o

Wy p
“T -+
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3 P u,
- = - - P.
2% |0
2 (0)
2P =(“4 ¢ p, - P *"ZL0c
o 3 T (o) ‘
a4 |o Zroc 3 & 0
2 2 (0)
3<P i} P, 9% ZpoC
p (O)— g W ‘
3% |o Zroe @ & 0
2 o(0)
a‘P_ _ w, 2 o P_ 9 ZLOC
4 T - - 5(0) <
adb |0 Zroc 2% 0
con
2 (0) (o) 2 2
' ¥ Zoc| _Xéa_ Y (‘_‘i) +(“_{) LB
Y4 -
zfgé 3 & 0 T 943708 T T

P=P, =P /2 P=P =P =P /3
v w2 + - o 1/

entcices reemplazando se tiene la correccidn a segundo orden
en V de la susceptibllidad

(o)
. - (l-n)
x2 =vzy {p,, |3 (—H‘- “1én k -
k (A-u+ek)

(1-n,) 2 2 (1-n,)
x ~ + 2(3u +2u, -4uu,) — X |-

- 2 (3u,-2u,)E+
! 4T A-pte, )4 A-ute, )4
k k

2 (2 b2\ Xi(gr)x - 8 He o Ty
2 (5(7) ) mr S e iy
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.8 %2 16 Mk
+ (4u, + By = &%= WU, ) ——— }
IS A L B LD (A-u+ek)3

Faltiria evaluar las sumas sobre % que aparecen en X(2) para
completar el calculo. Se supone una densidad de estados cens
tante p entre los limites de la banda-W y W, ademis se defi-
ne la constante T = npV?2,

W W
) .
+e

r -5 T de  _
A-u+e]  ow ” A-nte

Lol Gy TrL o
k k -W

13

—_—

Es posible aproximar la funcidén de Fermi n(e) por un escaldn
puesto que si se calcula I, numericamente se obtiene que le
correccidén debido a la temperatura es un orden de magnitud
menor para el rango e temperaturas menores que 300K. Ademas
I, va multiplicado por la inversa del cuadrado de 1la tempe-
ratura con lo cual esta contribucidn a la susceptibilidad

rapidamente decrece.

W Y
de n (-e) T dr. r

« =L cenfze) by de T
o= - }~4

U(A"IA""EJZ m

L

y como W-w A se puede aproximar I,= (%K)'

También se aproximd n(e) por una funcidn escaldu y si no se
hiciese esta aproximacién se tendria una divergencia no inte
grable en g=u-A, ésta es una limitacidn debido .a_ resolve. el
Hamiltoniano en perturbaciones a segundo orJen. Si se hubie-
se calculado la sur-eptibili-dad con funciones de Gre: n (ha-

rd K3 L4 ]
oria que hacer un desacoplamiento) y apareceria la integral.

W .
lj de n(-¢) --L-~f~
T )-w (a-p+e)24r2
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la cual no tiere la diverencia no integral y ademas si se
calcula numericamene se obtiene que la dependencia con tem-
reratura para T < 300K es un orden de magnitud menor que el

valor de la integral a temperatura cero con lo cual es posi-

ble aproximar n\e) por un escaldn.

: W W
(1-n) _ Q‘ de n(-e)~§ de T 1 1

(A-u-fek)J " _W(A-u+e)3 u(A-u+e)3 2n A2 (a-ptw)?

I=)
Yk

y como W-u >> A se puede aproximar I;= %K (%K) .

de la misma forma se calcula

n -
T A-pEek =T % in (EKE)
s S )
% [A-u+ek)z (“A)
n
] - 5 ()
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APENOICE B

Demostracidén de la invarlancla rotacional del Hamiltoniano

modelo

El Hamiltoniano que describe una i.apureza con dos
estados accesibles localizados, unibridizados con una banda
de conduccidn, segin se mostrd en el capitulo IV es

oy +
H = ) € C

kUCkO + El (I+>\’f|+|'v><+l) +
k,o

EZ( [+ 5>+ |0><0|+|—><-|J

Hhib = %{ [fZV(|+><+|Ck¢—|+><—|C

- {( [V(|¢>«:0|Ck+-|¢><0|Ck+J 4 h.C.J

en donde el significado de los operadores y constantes ya se

mostrd en los Capitulos III y 1IV.

E1 Hamiltontano Ho esta construido invariante

rotacional, y como se verad en este Apéndice la eleccidn de
los coeficientes y signos en Hhib asegura la simetria de

rotacidén. Reagrupando términos en Hy 4y, S© tiene

Y2 ~+4|C,  -<0]|C

) + h.c. *
k

Hpip = 3

f 72 /—ICk*+/0|Ck+

+ rs + h.c.]

3

y se define los siguientes operadores
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V2<+|C, - <0]|C
<k, 1/-.| = ki k+

3
-/2<—|Ck¢+ <OICk+
/3

<k, - 1/2| =

Los factores numéricos que aparecen en los operadores
<k,1/2] 'y < k;=1/2| corresponden a los coeficlientes de
Clebsh-Gordan cuando se acopla un '"spin 1" antiferromagneti-

camente con un '"spin 1/2"..Entonces reemplazando en H, ..,
queda
Hhib =) /3v l'*><ka1/2| + |+><k,-1/2| + h.c.]

k

Para demostrar que Hhib es invariante ante rotaciones se

proponen los coeficientes a, B8, v,§ tales que representen
una rotacidén (éstos dependen de los éangulos de rotacidn).
Indicando con una orima al sistema rotado:

[+>' = a|t> + Bl+¥>

[¥>' = y|t> + &]+>

en general estos coeficientes son complejos y ademés
(!6 -BY=1 .

Por otra parce los 'bra" <t| y <«| transforman como las
componentes covariantes de los 'ket'<t| y -<t| (ver Mecéni-

ca Cuédtica, Landau y Lifshitz, pag. 225, ed. Reverté, Burce-
lona), entonces

|’ =8| - ye]

vt o= -B?+| + a <
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Calculando Hhib en el sistema rotado:

! ' ]
[4> <k, 1/2] 4+ |+> <k ,=1/2] =
= (ou’S-BY)(|+><k,l/2|+|+><k,-1/2|)

(anAdlogamente se calcula la parte h.c.) y como a$-By=1 se

concluye que

Hpip = O

hit

El Hamiltoniano propuesto es invariante ante rotaciones!
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APENDICE C
{(viene del Cepitulo IV)

Célculo de los coeficientes a" y a.

Las funciones de onda propuestas en (35) son:

|¢h> = a"|g,1>+ ) ai(ﬁ ct, 10,4>- L ct,19,0>)
k /3

. : 2

|\y‘i> = au l¢,+>- 1)4( ail(( J—; Citf|¢’~> - :}:3- C-li*|¢’0>)

el significado de los operadores esta especificado en el
Capitulo IV.

i
Aplicando la ecuacidn variacional H|¥t> = Eu|W¢>
¥ ¥

se obtienen las ecuacines que relacionan los coeficientes

con la energia Eu:

E, ai o (A+ek) at + /3 Vv &

Donde p=0 indica el estado fundamental. Ademés se adoptd la
banda de conduccidn cuadrada de ancho 2W y la eleccién cel
E,,, =W/2 como se utiliza en el capitulo IV. Otros paréme-
tros ya definidos son A=E -E;,, ¥y P=npV<,.

Despejando Eu se tiene

. 1
E = 3v¢ ) e
H k E -A-ey
k>k

£
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graficamente esta ecuacidn es:

E, A AW

Fig. 1 Representacidén esquemitica de las soluciones de la

’ 2\ 1
n =3 ~rl P,
ecuacion EU KNS A Te
| M k
l(>k

f

La figura 1 indica que hay una solucibn EO par.. el estado
fundamental y con continuo de soluciones de Eu desde A hasta
A+W, es decir por cada £y hay una solucibn.

. ’ . 1
A fin de calcular los coeficientes g

y aﬁ (con
u#0) se define la funciodn u(Eu) tal que H(E“)/Wp es la ener-

gla que separa 1a energin (E”~A) de un cier » © 1
o
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entonces Eu puede escribirse como suma de dos términos

. 1 . Y !
E =3V¢ )  ——t— = -3V¢ )
u K Eu_A-ek (=-L l/p+n(Eu)/np
ksk .
W R
VA
T P e+A-E
o H

el primer término de la derecha computa la suma sobre k

tales que e ~e€; (sk es el valor para el cual el denominador
o o

es minimo), L es un entero grande pero mucho menor que el
ntmero de estados k. En el segundo término aparece el valor
principal de la integral y computa los valores de k tales
que g 0o esté en un entorno de g .

)

Usando la férmula (ver Handbook of Mathematical Function,
edited by M. Abramowitz and I. Stegun, Dover, N.Y. 1965;

pag. 75)

1

—FI:F = cotg (n)

)
L=
entonces reemplazando esta férmula se puede despejar n(Eu).

_ 3r /n
n(Eu) = arcTg W

de
-Eu-—? pjo e+A-Eu

Por otro lado la condicidn de renormalizacién de la funcibn

de onda propuesta determina que:
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la" |2 + & Iaﬂlz =1

u
|3 I '/—3 A a ’
y como a -‘E—:E:g; , de aqui se obtiene
-1
la" ]2 = [143v2 7§ 1
: k [cu-A-ek)z

La suma que aparec. en esta férmula es singular en Eu-A-rko

tal que contribuye fundamentalmente en la vecindad de dicho
valor.

Reemplazando Eu-A-ck , se tieue
o

L
3v2 ) 1
L=-1, (z/p+n(Eu)/np)2

L 1 ,
y como ) ~—————— = csgec? (n)
L=-L (f&m+n)"

2
Wiy _ o 2 2 s ) 1 sin (n(Eu))
|a” |2 = [143V%p2n2csec?(n(E )| =
H

3ron

y ademds sin (arctg (.)) = sin (arcsin (— ))= —2 -y

AETX Y 14a?
reemplazando se obtiene finalmente los coericientes |a¥ |2 y
14 2
lay |
1 3r
%1% = o - .
wHA -F 24 ‘
D +§£ 0| gt 49r2
nom A—E“
1 3r 3r
|a" |2 = - - e
(np)? wthA ~-TE AL )
Eu+$L in| e +914 (hu A Ek)
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La figura 2 muestra |a"|%, tiene una "delta" en E, con in-
tensidad |a®|2, luego es nulo hasta E =0 y a partir de este

valor se tiene uua distribucibdn cuyo madximo estéd en Eu =

= A+3r'/n, terrinando en E“ A+W. Es interesante notar que

si no hubiese hibridizacién el estado fundamental esti en
cero y el exitadn en A, entonces al poner V#0, el estado fun
damental disminuye su energia a Eo(como muestra la figura 2)

siendo A-E_ la energia minima que separa el estado fundamen-

tal de los exitados, de aqui que el hecho de introducir la

hibridizacidn renormaliza el''gap" tal que & =4-E .
renor
‘ LI L
2
la*|
0 v X
0 10
E/a 1
Ex/A

Fig. 2 1a"|% vs Eu/A para T /A 2 y WA = 50.

N
A partir de ) |a"|%= 1 se obtiene un resultado
p=0

interesante. Reescribiendo esta expresidén se tiene

|a®|2+4) |a¥ |2 = 1. La Giltima suma se puede calcular:
u#0
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W ar
E

2
4912

\ L WA =T
A= H

— n
T

de modo quec se acaba de mostrar una regla de suma, tal que

en la figura 2 el residuo de la "delta' en L, mis el area de

la curva es "a unidad.
. oy,
Por Gltimo es necesario calcular |a |Z. Usando la

normalizacion de la funcidn de onda

1a®]2 + Y Iaglz = 1
k

y la relacidn que se mostrdé anteriormente

Q0 =73V a®

k
EO—A—ek
entonces
° 1 1
2 = = =
a1 - 3v2 W
1+ ) 3r 1
ke (Eymb-ey ) M 0 ‘ (e+a-E )?
k>kE ’ (o}
1
3r 1 .
LA Ve 'A"-”L-""J}‘W)
o o
CAlculo de los coeficientes bi y bi,k'
La funcidn de onda j puest: en (36) es

l11<’\=b“ ct |¢,-=4) b, C, CH|g,+>

¥y
| k Tkt ! kk' k't k¢
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Siguiendo un pcocedimiento jdéntico al caso anterior, se

aplica la ecuacién variacional:

H = H H
Hl\vk> Ek| LS

y a partir de aqui se obtienen les ecuaciones que relacionan

los coeficientes con la energia

TR TR oy 5 u
!
k< kf

H U = - H - H
Ek bkk' (Ck ek')bkk' n \) bk

Tal que de aqui se deduce

y -/ 2V bi '
bkk' ) EY - e, 4¢ s kf
k k' k'

1

_'u . .
=¢e.+ 8+ 2 V)
E'k k k' Eij( ‘€k+€k|
k<k
f

Para una banda de couaduccidn "cuadrada' se obtiene el estado

fundamental a pariir de la siguiente eruacidn:

-ek-w

Al igual que el caso anterior Ei tiene una solu-
cidén en Eﬁ y luego un continuo de soluciones para u#o desde
Ei = ¢, hasta €, +W, en donde Fi >E§.

A fin de calcular los coeficientes bi y bik' se
define una funcidn 4(E§ -ek) tal que n(Eﬁ -ek)/np es la

energia que separa -Ei +ek de € ! (ké es tal que Ei-ek+ek.
v o] o
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es minimo). Esta funcidén calculada en forma andloga al caso

anterior, es sencillo obtener:

27T
n(Eu-ek) = arctg T
A-E£4ek+ %1 en| Xk
Ey =g, -W
k
y los coeficientes (con p#0)
" 1 27T
2 =
lbkl e . ' El -¢ 2
E'-ate, + 20 g KK + 4r2
k koo E) -e, =W
k "k
" ) 2v2 .
,bkkllz = Ibk|Z

(E{J(-Ek'{'sk,)z

lbl(zl2 se obtiene a partir de la condicidén de normalizacidn

de la funcidém de ~nda: |b2|2+ ) 162 |2 = 1, entonces
k kl kk
k'<kf
. o, 1
Ibkl = 1- gﬂ — T 3 T -
m 0 o
Lk-ek Ek-ek-w J

Por ultimo se muestra la siguiente regla de suma 1=X|bi|4 =

= Ibgl2 + ) Ibi’(l2 donde
p#0
€ +W §
1 1N 2 T %r!:"a‘,s“ ._$ '

; [ I ik _
%iolbk, mp dEk Y -e 2

K EK- atey + %1 gn| K _k__ + 412

' Ei-e,-w
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APENDICL D
(viene del Capitulo IV)

Célculo de Q, (v), Q,(w), Q, (w) y Q, (w)

Q@ = § lagie] s

en el Apéndice C se mostrd que a partir de la normalizacidn
de la funcibén de onda que

12912 = v Of2
1-1a%1% = ) lagl

entonces
_ 8 0|22
Q =3 (1-1a®]2)% 6(w)

la siguiente funcidén a calcular es

= 8 y H 02
QW) =3 %¢Oli 8 8 G(w-Eu+Eo)

entonces

Q@) =5 1a°1 ) la"1 o(u-E,+E)

y pasando de la suma a la integral y reemplazando |a¥ ¢ (ver
Ap éndice C)
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0y, (AW 3r
ot - § 21 ('3 TR
2 u o
A 3r l A—Eu+w
r _n 2
Eu+1T Ln T E +9r
u
finalmente
Q,(w) =
oy, 3r
- g lanl . - 8 (w=A+E )8 (W+A-E -u)
ar wtE_-a-W |2 o °
3r o - Z
wtE_+=— ¢n AE7E +9r

La siguiente funcibdn a calcular es

Qy () = %;)i lapl? 16212 6 (w-EX+E_)
k

< kf

recordando el siguiente resultado del Apéndice C

012 o
b2[2 =

1--2-5( 11 )
ki (6] O
“k"Ex  Ep BtV

Ademas la ecuacibdn para determinar Eﬁ

EX -¢
EC -e. = at+ 20 k& <
k k m FOe. -W

k "k

Tal que Eﬁ-ek es negativo para cualquier k< kf. Entonces si

se denomina y = -(EE_Ek)’ con vy siempre positivo, v se 1lo

determina a partir de la siguiente ecuacidu:



-A + ZL in
m

Y

El significado de Yy es una energia constante (suponiendo A y
W fijos) tal que para cualquier k? k., hay una solucidn Eﬁ

igual a €, "Y, entonces

o
G(w-Ek+Eo)

Qs (w) = 1a®2 v* ] 1 ,
kK (Eg-a-e,)2 o 20 (1 _ 1
k>kf N Y Y+W

pasando de la suma a la integral, con I'=mpV? y
§(u-Ep + E_) = 6(u-e, +7+E )

P 6(w+Eo+Y) G(W-m-Eo-Y)

(w) = |a®|2
% la (uty+a)?2

__1_)
Y+W

~= |

w+2r(

La Gltima funcibén a calcular

Q () = 3 Lol Iegl? |a2|2 6(w-EL4E )

k>kf

i1ecordando el siguiente resultado del Apéndice C

" 2T
2 = .
2r )~
Elef-e, - = 2n| —2— + 412
k koow E'-c, -W
k "k
u
donde ek<Ek <ek+w
. W
Entonces pasando de la suma ) a la integral pJ de y la
k ‘ o

k>kF
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ek+w
suma ) apop dEi se tiene
u#o
“k
+W
2 o1 . v de ¢ il
O L Ll B — [ a
w2 o (e+Ar-E )2
0 £
_TH
§(w-E" + Eo)
i 1.
211 Eu"e ¢
EY - Ate + — LNl —————— + 4r2
EY-e -W
W
=2 ya0)2 rZJ de 0 (wtE -e) 0 (e+W-w-E )
" © (€+A-E0)2 wtE -¢ 2
-m-EO+A+€+%£ &n 4472
w+Eo-e-W

la primer funcién escaldén que aparece en la integral hace
que para la varjiable de integracidn e mayor que m+EO el

integrando es nulo, siempre que w+EO sea positivo. La segun-

do funcidn escaldén para w del orden ¢» varias veces A, es
siempre la unidad. Finalmente

Q, (w) =
wt+E 1
o e 0(w+E )
=.2_laollll’i 5 - o ‘_Z——
2 - : .

m o (et EO) o wHE_-c |
-w-E tA+e+=— ¢n| ———M——— + 4o?
! o] ™

, wtE_-e-W
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APENDICE E
(viene del Capitulo 1IV)

Susceptibilidad dindmica de carga

En el Capitulo II se definié la susceptibilidad
dindmica de carga, pudiéndose ver que a temperatura cero

G{w) = <nn> - <n n>
w o

siendo n el operador de ocupacién de la impureza, tal que
para el Hamiltoniano propuesto en la férmula 16 delCapitulo

IV se puede consi lerar

n=1+ Ny/2
ny = [tct| 4]¥s<t]

Entonces la susceptibiidad de caarga es igual a

G(w) = <ny/y ny/p>
W

G (m) = X |< ulnllzl'i’f>lz G(N-Eu'i'Eo) +

u¥o

N =

N

O |2 -
E¢o|<u‘nl/2|‘l’+>' 5(0) Eu+EOJ

"En el Apéndice C estén calculados los estados exitados IW:>y

¥} >

G () =) |<¥|np,,|¥25]2 §(w-E +E )
u#o 4 + U (o)
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y el elemento matriz vale

-

<W$|n1/2|Wf >= g" a°

entonces
G (w) = 1a®12 § |a"]2 s(w-E +E_) =
u 0o
u*o
AW ar
= a2 1| g - . § (w=E_+E )
g H wA =E neo
A E 430 ¢n| ¥ +9r12
eom A-hu
Finalmente

8 (wtE _~-A) 6 (A4W-w=-E )
Gw) = 2 [a%2r —- ° °

3r w+EO-A-W

wt+E + — n 4912
o] ki

w+E -A
o

donde |a®|2 estd dado por la foérmula 41 en el Capitulo 1IV.
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APENDICE F
{(viene del Canitulo 1IV)

Suscoptibilidad dindmica de carga y spiu para el modelo de

Anderson

El siguiente Hamiltoniano representa el Modelo de
Anderson para una impureza localizada, escrito segin 1la
notacidén de proyectores.
+

C, Cp = A(|4><t|+|¥><+]) +

H =) ko ko

€
k,o k

v %( (Cy,18,4><8,0] + C, 18,4><8,0]) + h.c.

donde |@,t> representa la banda de conduccidén llena hasta el
nivel de Fermi, y el estado localizado con 'spin 1/2" y
Sz = +1/2; |@,0>aqui el estado localizado tiene un electrdn

menos y su impulso angular es cero.

Varma y Yafet (Phys. Rev. B13, 2950(1976)) propusieron 1la
siguiente funcibén de onda como aproximacidn del estado fun-
damental

(e]

a
“,0 5 = a°|¢’0 > + %( ‘/—’2'1& lck*|¢,+>+ck'+|¢,+>_|

Usaido el mismo procedimiento que en el Apéndice C se juede

calcular los coeficientes a®

- fundamental Eo' Eligiendo E

y aﬁ y la energia del estado

=0, donde E, es la energia del

¢ ¢
estado |@#,0>, las ecuaciones de Hamann resultan

Ea®=v2V) al
© k

k<kf
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O _ (aL o - o
ank = (-A ek) ay + /2 V a

de aqui que

y para una banda ''cuadrada' de ancho 2W, con T'=npVZ,

E +4a
LS
(o) m LO+A-W

Como la intencidn es calcular la susceptibilidad de carga se

necesitan los siguientes estados exitados.

a
¥ = a¥(g,05 + ) =
k V2

=

[Ck+ |B,+> + Ck+ 19,+ 5]

donde la energia del estado |¥"> se deduce a partir de las

ecuaciones de Hamann correspondiente

9 v 1
E = 2Vv¢ ) ——
u Kk E“+A+ek
k<k

entonces E tiene una solucion Eo(negativa) y un "continuo"

de soluciones desde Eu=-A hasta -A4W. Ademas se tienc la

relacion
u L.
T VIV a con |a¥| = 1 A
k I:,u+sk+A np E 4A-W | 2
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Sea n = |ts< 4| + |+><+| el operador ocupacidn del
estado localizado, entonces la susceptibilidad de carga a
temperatura cero es
G(w) = | <¥°Inly“>|28(w) +

‘ u . 128(w=
+ %¢0 l<y¥In|v®> |26(w-E +F )
El elemento de matriz< v°|u|v®> es igual

<0°|n|y®>= T layi?

k
y como |a®l% + ) Ial°<|2 = 1, se obtiene la contribucién al
pico elastico igual a (1-]a®|%)z.

El elemento de matriz <y* |n|ly> es igual
<‘Pu|n|\|’ > = )‘ak k
u* o

*
y por ortogonalidad entre |Y°| y Iwul se tiene a' a +)a
= 0.

entonces *
<y"|n|¥°> = - a" " a°

entonces el términn inelastico de G(w) es igual

~At+W 1
r °|z ‘ -
2 - |a®| dE_ v §{w Eu+Eo)
2r ] 4472
-4 Ep"l’r in —_A—_E-‘;—-

Finalmente la susceptibilidad dinamica de carga es

G(w) = (1-1a°]2)2 s(u) +

0 (w+E_+28) o( -a+4V-w-E_]

o T
+ 2 Ia | py "
A=k ~wtW
w+E0+ _'"g'I"‘ in _—A—':E—o—_—r‘ +4I‘2
o

donde |a®|? = [1-2r/w(a+E )] "1
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Susceptibilidad dinamica de spin (a temperatura cero).

<stsTa = |<° 874512 6 (w) +

- 2 -
+ g l<uls |w0>| 6w Eu+Eo)

Primeramente hay que destacar que el elemento de
matriz <¢°|S |y° > es NULO, de modo que el espectro de spin
para el modelo de Anderson no tiene pico elasticol

Lo estados exitadcs que intervienen en este pro-
cesg deben contener Ck¢|¢’+> (pues si aplica S |y° es igual
L 8_ Ck+|¢’+>)' Se propone las siguicntes funciones onda

para los estados exitados

W M . ; M +
I\j}kf = bk Ckflgs“ + %(‘ bkkl Ck'*ck+|¢,0>

después de un poco de algebra y usando el mismo procedimién-
to que en el Apéndice C se obtienen los coeficientes bi y
b;k" y la energia de |w£‘>que €3 Ea. Esta energia tiene un

estado de menor energia Eg tal que E§+ek=-y una constante

positiva determinada a partir de

Wty

(=4 4~ 2n
Y Y

y E& va desde “€p hasta ~ek+w con ek<0.

Los coeficientes mencionados son (para una banda

cuadrada)

p
o _ A% bk

U S —
kk T’“Jre

KPR KR!
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i |2 = 1. - ; ut0

o .
'bklz =

Eatonces la susceptibilidad dinémica de spin a temperatura

cero sera:

s*s™> = ! l<vD 1871w 12 s(w-EME ) +

kek
+ ) ) l<e¥l sT|v®>|2 s(w-El + E ) =
120 Kk k k o
ke<k,

- 1 02 o2 _w0
3 12( lay 12 |by |2 6(w-E+E ) +
k<k,
lag12 Iby |2 6(w-Ep+E.) +

<kf

1 .
+5 L )

2 bk
k

calculando el primer término de la derecha

1 . 01s1v012 _ 1 {.002 _ - c(m+ek+y+EoJ
- ) Iakl |bk| =9 la”| ) 2V
k 1+— .k - (Ejte, ta)?
k<kf ‘ “Y k<k_¢- o
- I.laolz 1

O(w+E +v)o(W-w-E _-v)
40 [y (wty-a)2 ° °
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calculando el segundo término de la derecha

1 ' 2 Z e =
3 % ‘0 ﬁ lagl? 1o} 12 s(w-E +E,) =
k<kf
§{w=-EN4E )
7le%12y yp awvr——— L L2 -
2 Tp )
u#¥o t . (Eo+ek+A) W- Ei'ek )
£ Ek+A+e 4L Ln|—mmm— +r
kom Eu + €
k k
o) -e+W . ol
T T S U .
o P 2
l-w (E tey ) -€ r W-Ei-e 2
EM+a4e4 - tn|———r +T
K EY +¢
o
_ 1a®|2 EJZ‘FE 1 ] O(w+EO+eJ O(-e+W-w-E0)‘
n 2
w (Eqtegta)® . W-0-E_-¢
wtE_tote+— n| —uvu—r + r?
o w+EO+e

la primer funcidén escaldn que ararece en la integral provoca

que se integre entre los siguientes limites: -(w+E0) vy cero.

Finalmente cambiando la variable de integracidén e por -e,

queda la susceptibilidad dinamica a temperatura cero:

<S+S->w = laolz r 1 ' (w+E +Y) (W-w E -Y) +
4T [y (w+Y-AJ
wtls
o T) 2 ° 4 O(wtE )
+ |a ‘ ; T
o (e-A—EO)Z

w+E ~¢
o

r
-'(L)"EO"A-E"'T’ in (D"‘EO'L*‘W

4r
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APENDICE G
(viene del Capitulo V)

Calculo de la autoenergia a segundo orden

Se determinan )fiz Z(z), )(2) y )(z)usando el

procedimiento uescripto en el Capitulo IV. Se comienza por

calcular las ecuaciones de movimeﬁto de G:

[+><4]|>> -
w

- _t -
WG, = — + Y2V ﬁ | <<|4><+] Ciy »

+ .
-<<Ck+|+><#|,|+><¢|>i)_|+ ' %{ | <<l >A'O|Ckf,|+><f| >>m -

-<<cy, 10t ], [4><t |3 | (g1)

las cuatro funciornes de Green que aparecen a la derecha se

calculan 'conmutando atrés'

<H><+|Ck4>
m<<|.r><+|ck+, H><+>>m = T +

|+><+|>>w—<<|+><+|c |1~><+|Ck.+>>w‘|+

ke *Ck'y

+/2V i|[<<|*><+|c ey ?
(g2)
+V 1)é'[<<|ar><-{»|Ck+’Ck"t|0><‘f|» -<<|¢><+|(‘k+’|+ <0ICk'+>>wJ
+
<C., | F><t|>
+
w<<Cy, [4><t], [4><4]> = k+2" +

w
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. + + +
+/2v£'[<<ck+|+><+|,CL.+|+><+|>>w-‘«ck+|+><+|,|+><+|ck,+>>w]+

& (g3)
oy + + +, ¥
+V i.l‘ch+|+><*|’Ck'+‘°><*|>>m"ch+|*><*"|*><°|Ck'+» |

< |+><0|Ck+>

w<<|+><0]C o

|+><+|>> =
w

Kkt ?

+/2v) | <<|+><0]cC

+
oy 14 ,Ck,d_|+><+‘|» m-«H><OICk1 ,|+><+|Ck,J>> w]+

(g4)

: +
+ V) | « |+><O|Ck+ ’Ck'+|0><+|» w-<<|+><0|Ck+,|+><O|Ck|1» u)] ,

kl

<C-1i1~ |0><4 >

w<<C-lt*|O><+|,|‘t><1~|» = 7 +
w

S + + +
+/2V£'[<<Ck+|0><+|,Ck,+|+><+|» W CCp 1Ot IsctlCpy > ]+

(g5)

| + 4 +
+ Vv %('[ <<Ck+|0><+| ’Ck'¢|0><+|» -<<Ckf|0>d|’|+><0|Ck'f‘» w]

Reemplazando (;,2), (g3), (g4) y (g3) en (gl) y
reteniendo s06lo los términos a segundo orden

2 © 0y Etnipiesi
w G+( +) (w) = ol +

m

2v2.. N ST € + o
- >'[<<I+><+|Ck+’('lc-l'H ~4,‘+|>>' )+<<Ck¢|+><+"|+><+|Ck+» u() )J+

1)
k

+
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(g6)

vz o, +
= %(l<<|+><0|ck1"ckf |0><+|>> )+<<C |O><1~| |1~><+|Ok+>> u(,O)_l

y ademas, las funciones de Green a orden cero que aparecen

en (g6), facilmente se pueden calcular:

4o | (o). <n+>(1-< n, > J+< n><n >
w

<<|s><+|C,,, | (g7)
kt k4

2n(u-A—ek)
+ y _ < (1-cmpy> J4enppamy >
Cpy 1<t ], I clog > (© Zr (ataFe,) (88)
<n >[1-<n >}J+<n ><n, >
k+ k4
<<[#2<0]C, ,Chy 07t 1> (a 2w (w-h- oy > (g9)
l-<n, > )+<n ><n, >
+ ) >l Kkt o <Pk
<C, 10>t ], [4><0[Cy > = Zr(atate,) (g10)
y ademas
(O)= <n+>
G‘M Tw (g11)
(0)— <n+>
G++"= —3 (g12)
G£$)= Gf$)= 0 (g15)

En el Capitulo IV se mostrd que para obtener la autoenergia
obedece la férmula (64a):

w G(2)= Ifz) )‘(2) (O)

+4 (814)



2
De la comparacidén de (gl4) con (g6) se identifica a '§$2 a
saber:
‘2 2
)Y : (o) (o) 1 1
+4 <n,> ) [<nf> (1-<nk+>J+<n+> <nk+>] w-A-€ + wti+te +
+7 k k k
(g15)
1 v¢ , (o) /4. (o) 1 1
7 o> %{ Lenp> 70 (Tmemy > Jheny >1 % ey 5] w-A-ek_'L wtdFe,
(2
Para calcular li+)se comienza con la ecuacidén de movimiento
de G++:
<H+> . +
w Gyg= + /2 ) [« Ck+l+><+l, |4><+|>> -
k w
-<<'*><+|Ck¢’ |+><+|>>w] (g.16)

las dos funciones de Green que aparecen a la derecha se cal-

cula '"conmutando atras':

<Cit+ |+><4|>

2n +

w «C-IL |+><1 | , [4><+] > "

(gl7)

: + + +
+/§V%('[ <\Ck+ |+><+ | ’“><+|Ck'+» o <<Ck+ |+><+ | < Ck'+ |+><+ l»mJ

LR

',;|f><+|Ck¢>

RN | i = o +
i

w «'*><+'Ck+’|
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(g18)

: +
2V %c'[« |4><4[Cy, , |4 ><H]Cpy > - (42| Cy ,Cp [+><t | o

reemplazando (gl7) y (gl8) en (gl6é) y reteniendo solo térmi-

nos de segundo orden en V se tiene

(o)

2 2V2 +
o B Lo bl dealeg >

+<< [4><4]C [+>< > (0] (g19)

kv ? k+

y la férmula (64d) del Capitulo IV, propuesta para obtener

(2
)4

D 1D 4 (D0

20
P ++ Cat (820)

Reenmplazando §g7) y (g8) en (gl9) y comparando con (g20) se
identifica Zi+):

2 V2 ) 1 v 1
l( ) <n+> % L<nP )(1 B )+<n (°)<nk+>J (m+A+e m-A-sk)

k

(g21)

Para calcular )( ) se comienza con la ecuacidén de movimiento

de G_H

—,/fv)‘ [«C |+><+], |1.><¢|>>m -« |+><¢]|C | +><4|» m]

k+?

(g22)

y las funciones de Green que aparecea a la derecha se calcu-

lan "conmutando atras'.
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}
<G, [4><t|>
U’«Ci:+|+><+|,l1‘ ><4~|>>w = k+2_" +

: + + + ‘
+/-2V%<'[ «Ck4- [4><4] ’Ckw |+><4 | > 0" «Ck+ |+ ><t | ,|+><+|Ck|+>>w]+

- + + +
+ VvV 1);’[« Ck+|+ ><+|,Ck.+|0><+| 3 = Ck* |+><+| ’I+><0|Ck'+>>w]

(g23)

< H><+:Ck#>

[+ ><t]>> = +

w< | 4><t|C ) =

k+?

- +
+/—2V%('[<< | + ><+|Ck+’Ck'+l+><+ | > o < | +> <+|Ck+’“>‘+|ck'+ »w]+

: +
+ VY [<< |+><+|Ck+,ck,+|0><+|>>w-<< |+><+|Ck¢,|+><0|Ck,+» u)]

kt

(g74)

reemplazando (g23) y (g24) en (g22) y reteniendo solo los
términos en segundo orden en V:

2 2 y?
oD = BT et Tl £ O

+ «< |t><+| C |+><+|>>u()o)] (g25)

Kkt > Cled

y recordando la ecuacidén (64b) del Capitulo IV

c(2)_ (?) c (o)

Gt 44 Cry

entonces reemplazando (§7) y (g8) en (g25) y comparando con
(g26) se identifica 2++
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V¢ - (o) (o) 1 1
- ?E:> ) [<n?> (1-<nk+>J+<n+> <nk+>] wtdte, t otac

(g27)

- (2)

Por Giltimo el célculo de )/ ' es totalmente andlogo a los

tres casos anteriores, y se obtiene:

(o) 1 1
=<y > J+<ny < > N opages t T

< >
ny

1P

(O%
++ <> {
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APENDICE H
(viene del Capitulo V)

Célculo de <<C,, 01.+>>w y <<B,, B;.»

w

El Hamiltoniano para el estado ferromagnético
puede ser escritc:

) -+
Hy = %{ € kC1t Ot
H. = HO+H! = E |+ ><4 [4E, [+ ><+|+ T ¢ c+ C,  +
D D p " 1 £ Fkkt Ukt
+ —=] e l1,4><1,+|C,, +h.c.
YNk, i

donde Hé corresponc: a los términos de hibridizacién. Calcu-
_'.

lando «Ck+,ck'+ >>w
(v-e ) «C C+ > = __...._.(Skk' +<«|C H!] C+ > =

K kt,"k'v T w27 ki, DI k'Y w

2n /N i I, 4><d, 41,000, 2,
+

(wta) <<]i,+><i,¢]|, Cty ™, =

Vv . Zlk"-Ri
=v-/11;1:1%(" e «(Ii,+><i3+|+li,+><i,+|J(;kn+,Ukl+»

donde el operador unidad en el subespacio de HD se puede

expresar |i,+><i,t[+|i,+><i,4|. FEsto simplifica la Gltima
funcidén de Green calculada. Reemplazadando se obtiene:



295 -

+ »_Gkk' w + A
k'+ L 2
(w+A)(m-ek)-VZ

«Cyy
]

Para la funcidén de Green «Bk, B;.»m se definieron los

operadoret Bk’B+' como

ik.R
B;=-}%I-_ %e 1)g,4><i,4 |
-ik'R
Bk=%§_ ] e L, 40<i,1 |
entonces
+ Ok ! - i pt
(m-A) «Bk’Bk' »w = I + <« [Bk’H']; Bk' >>w =
Sk +
= ot VG B
-ikeR
(w‘ek) <<Ck+,B-{<|>>w = '}_1; )i e i<<'|i,+><i,1‘|, B;'»N =
= V<<Bk'Bit'>>m
entonces
«p gt Sk (w-ey)

kW k' e T T2Zn (wth](u-e, ) V2
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APENDICE I
(viene del Capitulo V)

Calculo de <<Cp, > C;.+>>w y <<Dy, D;. >

En el capitulo V se obtuvo el siguiente Hamilto-

niano para describir subred (a):

(a) _ &
H = ) |Er/oli,bcd o] 4 Epfd,4><i,4]] +
i
t + +
+ % eyl 8y bt braap,) ot
= (a) ik*R, -ik-R, |
+% D e M tlagte  tal 1t

y se definieron los siguientes operadores

1
a, = — (C_,+ C )
k+ /7 - k¥ k+Q+
by = l--‘—"-(Ckf Crrqe)
Y2
. (a) -ik-Ri
D, = § L e | 1,4 ><1,+|
i
(a) ikeR,
+ ‘ 1. .
Dk= I—z\] >: € 1,19+><1’+|
i
entonces
<@ C+ > = o (<<a a+ >>  4<<g b >>4
kt? k' w2 ki k' Tk, Tk
+ <<b + +<<b b+
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Se calculan las cuatro funciones de Green que aparecen a la

werecha:

Sk ! +
w‘«ak+’ak.+ i o + Ek<<bk+,ak'+>> " + V<<Dk, a.1>>
w <<b a+ >> = € «<a a >

kv, k't W k k¥, k'v w
ik"-R
1

(w+A)<<li,+><i,+|, a;,+x>w=£zy— e «akn+,81|+» w

Nk

donde el operador |i,+><i,t|+|i,+><i,+| vale uno en el sub-

espacio de estados localizados de la subred (a).

6
+ _ _kk' +
by, bry »y = T ey Py 7y

+ + +
w<<ak+,bk'+>> = Ek<<bk+’bk'+>> + V<<Dk, bk'+» "

w w

||.
VI o eik Ry
YN k"

- (wta)< H,+><i’+|, b;'f> b

<<a +, >>
k't T

k||+ ’

w

de las seis ecuaciones de movimiento calculadas se despeja

8
<<ak a;' >> = gsk' w(wta)
ok T (w2-el) (wha)-uV?

) €, (w+a
<<bk+ a;,+>> = gtk' k( )
> © T (mz-ei](w+A)-wV2
8 e, (wta)
+ k,k' k
<<a by, ,>> = —ZL——
kv, "k " (wz-ei](m+A)-wV2
§ w(wta)-v?
+ k,k' A
<<byy by = T

(wz-ei)(m+A)-wV2
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entonces
-y2
co ot e o 81 2[w+A)(m+ek) \
ke, k't w m [m‘-eﬁ)(w+A)-wV[

a continuacidn se calcula«Dk D1.>>
’ w

8
+ _ kk' +
(wta) «Dk,Dk' Tw =t V«ak+,Dk' ”

+ | +
(l)(<8.1<+ Dk'>>(u = €k<<bk+ ,Dk'>\>w '+ V<<Dk’Dk' >>w

<«< 8a

+
Sk 8y D>y,

Despejando la funcidn de Green buscada de las tres ecuacio-
nes de movimiento calculada se tiene

3 wé - g2
t o kk ' k

<Dy Dpi>, = oo
k,"k' w 2n (w -ek)(w+AJ-wVT

+ +
<<
tanto Ck*’Ck.+>>w como <<Dk.Dk.>>w fueron calculados

exactamente.






