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RESUMEN

Se hace un estudio sistemdtico del efecto de la
correlacién espacial entre iones en distinto estado de valen-
cia en el modelo de Falicov, Ramirez y Kimball (FRK). Para
ello se trabaja con una generalizacién de RYssler y Lazo a la
aproximacién del potencial coherente, generalizaci6én que in-
corpora la posibilidad de orden de corto alcance. La entro-
pia configuracional se evaltia usando los métodos de Bethe y
Kikuchi en forma combinada,

Posteriormente, se estudia la configuracién més
estable del sistema a una temperatura y presién determinada,
minimizando para ello la energia libre respecto al nGmero de
electrones de conduccibén n, y el pardmetro de orden de corto
alcance. Se concluye que a muy bajas temperaturas hay una
correlacién atractiva entre los iones metdlicos en igual es-
tado de valencia, perdiéndose toda correlacién al subir la
temperatura hasta T ~ 0,02 W; W: ancho de bandas. Por otro
lado, n, varia de un modo continuo con la temperatura ¥ la
presién cuando la interaccién electrén-hueco G es baja, pero
para G ~ 0,4 W se tienen transiciones discontinuas en n, al
variar alguno de estos dos pardmetros.

Dado que la tendencia a la congregacién entre
jones de igual valencia lleva a un desequilibrio local de
cargas, poco plausible fisicamente, nos resulta necesario ge-
neralizar el modelo de FRK incluyendo la interacci6én Coulom-
biana de largo alcance; un estudio preliminar de esta genera-
lizacién muestra ahora cierta correlacién atractiva entre io-
nes de distinta especie a muy bajas temperaturas, desapare-
ciendo asi el desequilibrio local de carga, tan poco plausi-

ble fisicamente,




INTRODUCCION

En el afio 1970, Falicov, Ramirez y Kimball pro-
pusieron un modelo teérico (modelo que abreviaremos como FRK)
con el propésito de describir las transiciones de fase metal-
aislador en compuestos que contienen metales de tierras raras
o de transicién, A partir de ese momento varios investigado-
res han analizado el modelo y los distintos resultados obte-
nidos bajo diferentes aproximaciones han motivado una muy ri-
ca controversia,

Ramirez y colaboradores (1970) realizan un estu-
dio numérico del modelo por ellos planteado; para ello hacen
uso de la aproximacién del cristal virtual, obteniendo con
ella transiciones de fase metal-aislador de caracter continuo
o discontinuo seg@n los valores elegidos para los parédmetros
del modelo,

Usando los mismos parimetros de Ramirez et al.
(1970), pero trabajando con la aproximacién del potencial
coherente, Plischke (1972) y Ghosh (1976) s6lo obtienen tran-
siciones continuas metal-aislador, no apareciendo transicio-
nes de primer orden, M4s tarde, Trias, Ramirez y Kiwi (1979)

estudian el mismo modelo reteniendo los 10 primeros momentos

en la funcién de Green de la aleacién (la aproximacién del po

tencial coherente reproduce los seis primeros momentos) y con

cluyen que no existen transiciones bruscas al variar la tempe
ratura, Es importante destacar que el método utilizado por
Trias, Ramirez, Kiwi permite cédlculos s6lo para temperaturas
altas y que, como se verd en esta tesis, para temperaturas
mads bajas si aparecen transiciones bruscas para ciertos valo-
res de parfmetros utilizados por estos autores,

Hasta la fecha no se ha estudiado en forma siste-
mitica, en el contexto del modelo de FRK, el efecto de la co-
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rrelacién espacial entre iones en distinto estado de valencia.
R8ssler y Ramirez (1976) encuentran que a bajas temperaturas
puede ser mds estable un estado donde los iones de distinto
estado de valencia se disgregan espacialmente. Sakurai y
Schlottmann (1978) argumentan cualitativamente a favor de un
orden de corto alcance que tiende a generar superestructuras
y a estabilizar la valencia fraccionaria 2/3. Por Gltimo La-
zo, RYssler y Moraga estudian este problema utilizando una
aproximacién muy drédstica (la aproximacién de Caron-Pratt) y
concluyen que existe una tendencia a la disgregacibn entre
iones de distinta valencia para el caso débilmente metdlico
(pocos electrones de conduccién), mientras que en el caso
fuertemente metdlico habria una tendencia a un orden binario.

Uno de los objetivos de este trabajo es estudiar
la correlacién espacial entre los iones en distinto estado de
valencia presentes en el sistema. Para ello se hara uso de
1a teoria de aleacién desarrollada por RUssler y Lazo, y que
incorpora los efectos de orden de corto alcance de una manera
natural, reproduciendo exactamente los limites de alta corre-
lacién atractiva y repulsiva, usando dicha teoria como herra-
mienta evaluaremos la energia libre del sistema, F. Minimi-
zando F respecto al grado de correlacién interidnica y al na-
mero de electrones de conduccién presentes en el sistema, co-
noceremos los valores estables de dichos parédmetros para dis-
tintas temperaturas y presiones externas. Otro objetivo del
presente trabajo es extender el estudio del modelo de FRK a
un rango més amplio de valores para los paréametros en él in-
cluidos. Como veremos, ello nos traerd algunas sorpresas.

En el capitulo I presentamos el modelo de FRK,
expresidndolo de una forma apropiada para tratarlo mediante
teoria de aleaciones; también daremos una descripcién del or-
den de corto alcance de una aleacién por medio de un parame-

tro asociado a la correlacién de pares.




En el capitulo II mostramos la teorfa utilizan-
do en el calculo de las densidades de estados, Esta teoria,
una generalizacién de la aproximacién del potencial coheren-
te para aleaciones binarias con correlacién, (RBssler, Lazo,
1981), se presenta s6lo en los aspectos que mids nos intere-
san; esto es en las aproximaciones estadisticas realizadas y
en la evaluacién final de la funci6én de Green de la aleacién.

En el capitulo III se calcula la energia libre
de Helmholtz del sistema; se realiza primero el cdlculo a
T = 0°K, Para temperaturas diferentes de cero se utiliza
una entropia configuracional calculada utilizando las ideas
de Bethe-Peierls y Kikuchi (1951). El cdlculo de tal entro-
pia se muestra en el final de éste capitulo,

En el capitulo IV mostramos los resultados obte-
nidos y discutimos posibles transiciones respecto de la pre-
sién y temperatura, También discutimos acd la tendencia del
sistema o la formacién de cGmulos, EL desequilibrio local de
cargas debido a esta situacién nos lleva a plantear una gene-
ralizacién al modelo de FRK, lo que se hace en el capitulo V;
alli mostramos una generalizacién al modelo de FRK en la cual
se incluye la interaccién Coulombiana de largo alcance. Di-
cha generalizacién incluye dos nuevos términos; interaccidn
electrén-electrén en distinto sitio e interaccién electrén-
electrén intra-atémica, Trabajando estos nuevos términos en
la aproximacién de lHartree-Fock, se llega a la misma forma del
hamiltoniano de FRK, pero ahora los potenciales que ven los
electrones de conduccién en los diferentes iones deben ser
calculados autoconsistentemente,

En el capftulo VI se muestran algunos resultados
preliminares al aplicar este nuevo modelo y se hacen algunos

comentarios finales,




CAPITULO 1

1.1 FL MopeLo DE FALIcov-RAMIREZ-KIMBALL.

Falicov, Ramirez y Kimball (1970) desarrollaron un
modelo para entender las transiciones metal-aislador que expe-
rimentan diversos compuestos que contienen metales de tierras
raras o de transicién. El punto de partida de este modelo
consiste en asumir que, en principio los electrones de carac-
ter 4f (y en algunos casos los electrones d) no se disponen
en el sélido en estados extendidos de Bloch, sino que mantie-
nen su caracter atémico tipo Heitler-London (Ramirez y Fali-
cov, 1971). Mis precisamente, al considerar un ién fijo de
tierra-rara (o de transicién) en el sistema, éste posee una
configuracién electrénica bien definida, digamos (4£)" (sin
embargo puede darse que un mismo elemento de tierra rara po-
sea dos estados ibnicos estables, (Af)n y (4f)n_1; ver comen-
tario mas adelante).

Si los electrones f estuvieran dispuestos en esta-
dos extendidos de Bloch, entonces el ntmero de electrones f en
un sitio dado no estarfa bien definido, sino que fluctuaria en
un amplio margen, y por lo tanto la configuracién electrodnica
de tal ién no podria estar fija.

La razén por la cual los electrones f optan por
una solucién tipo Heitler-London, y no una solucién de Boch,
es que el traslape entre funciones de onda f centradas en si-
tios vecinos de la red es muy baja, de manera que la energia
de deslocalizacién no es suficiente para compensar la repul -
sién coulombiana causada por las fluctuaciones de carga de
sitio en sitio asociada a estados de Bloch.

Si unimos lo anterior al pequefio radio medio de un
orbital (4f), entonces cada ién (4f)n posee un momento angu-
lar total bien definido, J0 (En el caso de elementos de tran-
sicién se puede considerar que el espin electrénico total del




i6én estd bien definido y no asi el momento angular total, es-
to debido a que para estos clementos, el campo cristalino
es mas fuerte que la interaccién espin-6rbita).

Existen algunos elementos de tierras raras (:TR),
como el Sm o el Ce, gque al formar distintos compuestos pre-
sentan distintas configuraciones ibnicas, digamos GH oy
(4f)n_1, (por ejemplo Sm+2(4f) y gmtd (4£)5; ver tabla I.1);
en circunstancias especiales puede darse que ambas configura-
ciones coexistan en un mismo compuesto, O que S€ pueda pasar
paulatinamente de uno a Otro tipo de iones al cambiar las
condiciones a que esté sometido el sistema (presi6n, tempera-
tura, porcentaje de impurezas dopantes, Varma 1976). Natu-
ralmente, cada una de estas posibles configuraciones idénicas
posee un espin total caracteristico asociado a su estado base;
asi por ejemplo smt?:i{(4E)5, 28+1LJ= 7FO}; Sm+§:i(4f)?,6H5/2};

cet? {4, ?F,, 1 Cet i {(4D)°, 'S, ).

5)2
Acid s representa el espin intrinseco electrénico, L al momen-
to orbital (| = 8.P.D,F,G,H,... = 0,1,2, ...) y J al momento
angular total o espin del ién.

Segtin el modelo de Falicov-Ramirez-Kimball (:FRK),
1a fase aisladora de un compuesto de TR (o de transicifn) se
caracteriza por una banda de valencia 1lena, una banda de
conduccién vacia, y los iones TR del compuesto en una confi-
guracién (4£)™, La transicifn a 1a fase metdlica estd aso-
ciada a procesos de cambio de valencia en los iones TR,
(Af)n + (lu‘:')n_1 + e ; 1os electrones resultantes pierden su
cardcter £ localizado y paSan'a la banda de conduccibén. Pro-
cesos ulteriores (l;f)n_1 + (4£)"7% + e estdn prohibidos por
ser muy costosos energéticamente.

El modelo consideraré por lo tanto ambas configu-
raciones (Af)n v (lpf)n_1 para los lones del sistema. Ademés

un cierto nimero N, de electrones en la banda de conduccidn,
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los cuales provienen de los procesos de ionizacién
(LEYT (4f)n"1; por esto que N, coincide con el nimero de
iones (4£)777.

Consideraremos entonces una aleacién de iones tipo
A en estado (4f)n y iones tipo B en estado (lu‘:')n'1 ubicados
en los distintos sitios de una red cristalina; llamamos N,,
Ng al nGmero de iones A o B respectivamente; la condicién de
conservacién de carga es N, = Ng.

Separaremos el Hamiltoniano del sistema en dos con-
tribuciones. Primero consideremos la energia cinética de los

electrones de la banda de conduccién

4= exal, 05
k0

acé a+ﬁo es un operador que crea un electrdén con pseudo-momen-
to k y con espin o, eﬁ es el autovalor de energia de dicho
estado, Podemos expandir a+£0 en términos de estados de
Wannier asociados a cada sitio ‘
. == 2 ¢ Lt o -2
ke N e
J

"
aca C+jO crea un estado de Wannier en el sitio Rj‘

Introduciendo esta transformacidén en (1.1) se ob-

tiene

.
HO = L {ZLJ Ceg Coo (1.3)




acé tij es la amplitud de transferencia entre un sitio ﬁi y
un sitio R.j para un electrén de la banda de conducciodn.
Llamemos Ef a la energia que es necesario entregar
para efectuar cada proceso D (4£)""' + e~ dejando al
electrén resultante en el cero de energia, que lo tomaremos
como el centro de la banda de conduccién. Asumiremos que
Ef > w , con W:ancho de banda; de este modo, atn si el elec-
trén resultante del proceso de ionizacién se dispone en el
fondo de la banda de conduccibn, elwproceso de ionizacién
tiene un costo energético A = Beg = 5 2 0; esto al menos mien-
tras ignoremos la interaccién que se discute a continuacién.
Un ién (l*f)n-1 presenta una carga positiva extra
en comparacién a un ién (4f)n (digamos Smt’ y Sm+2 respecti-
vamente) ; tal 'hueco" electrénico interactia atractivamente
con los electrones de la banda de conduccién. Incluyamos de
momento s6lo la interaccién entre un hueco y un electrén si-
tuados en el mismo sitio y 1lamémosla - G; la energia asocia-
da a la formacién de huecos "f" asf como a su interaccién

con los electrones de conduccién viene dada por:

—_—

H1 - E‘F 2_‘ {: '&T- GZ {E fiTCfGCL'O" (1.4)

1;0"

acd f; es un operador que crea un hueco en el sitio i, ¥
f£,f1 cuenta el ntmero de huecos en el sitio i.

La energia de interaccién G serd siempre positiva
puesto que corresponde a una interaccién atractiva entre un
hueco de carga +e y un electrén.

La suma de los términos (L.3) y (1.4) constituye

el hamiltoniano F.R.K.




— — ¥
H = EWLZJ 1[;(;? ~ ) inj Cog Ciie

i*),6
— .’_ ¥
- 6 L f; IC,; Ci,a' Ci,c

Consideremos transferencia electrénica sb6lo entre

(1..5)

primeros vecinos; esto es, ti,j =0 si (i,j) no son primeros
vecinos.

Es facil ver que [fifI,H] = 0, de donde deducimos
que fif; es una constante de movimiento en nuestro problema;

dado que (fif".;)2 = fifi, 1a constante de movimiento

o

fifi POy s6lo tomard los valores
a; = 1 si en i hay un i6én tipo B
ag = 0 si en i hay un ién tipo A

El hecho que nuestro formalismo permita a lo mds
un s6lo hueco por sitio concuerda con la condicién fisica so-
bre ausencia de iones (4£)"7%, lo Gltimo dado el alto costo
energético de un segundo proceso de ionizacién.

De este modo, el hamiltoniano (1L.5) toma la forma:

T T
H= }:;NNZ {LJ'CCZCIG*"GZOLL CipCip @O
4,0

(k)0

Ny = Zﬂﬁ:f:Zdi

A diferencia de la aproximacién de campo medio
(M.F.T.) utilizada por F.R.K.,“nosotros asociamos a cada si-
tio una energia de interaccién distinta dependiendo del tipo
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de i6n que en él exista. Nuestro Hamiltoniano resulta ser el
de electrones que ven potenciales que dependen del estado de
valencia que posea el ién ubicado alli. De ahora en adelante
no incluiremos el término EcNy, que si blen depende de la
concentracién de iones en el estado B (4f ), no depende de
la forma en que estén distribuidos estos iones en la red. Es-
te término lo sumaremos directamente a la energia interna del
sistema.

El juego de valores f{a,,a,, ,0i, uN} determinara
la configuracién de una aleacién particular, en la cual exis-
tirdn Np iones de tipo B y Ny = N - Ny iones de tipo A.

Para una concentracién dada Xy = NB/N existiréan
muchas aleaciones posibles, Designemos por A al conjunto
oy } que caracteriza a una cualquiera de estas aleaciones. El
Hamlltonlano de esta aleacién serd, segtn (1.6) y comentario

posterior:

T
) = D by Cog e ™ 2, G% Ci Cie 0

Lit)>

A cada aleacién particular le corresponderd un

juego de autofunciones y las correspondientes autoenergias

HA) > {4, (A= &)

y por tanto la densidad de estados electrbnicos del sistema

EA) = 2, J(E-£,(0) .8
P2 e oy




Jodiui=

también dependerd de la aleacién particular.

Los célculos realizados hasta ahora con el modelo
de F.R.K. no han tomado en cuenta la posibilidad de correla-
cién atractiva o repulsiva entre los dos tipos de iones, sino
que han trabajado como si se tratara de una aleacién al azar
(Plischke 1972; Trias, Ramirez y Kiwi 1979), o a lo mds han
hecho consideraciones cualitativas respecto a la correlacion
(Lazo, RYssler y Moraga 1980 y citas alli incluidas) . Noso-
tros queremos innovar en este aspecto; para ello debemos empe-
zar por definir un parédmetro que describa el orden existente
entre los iones de ésta. Definiremos en lo que sigue un pa-
rédmetro que regula el ORDEN DE CORTO ALCANCE en una aleacién.

1.2 CoRRELACION DE CORTO ALCANCE.

Consideremos el conjunto Q(N,NA) de todas las

aleaciones que posean Ny, iones A y Np jones B; existiréan
N.
N, !Np!
dentro de este grupo un subgrupo Q(N,NA,NAB) que ademds Ppo-
sea un ntmero fijo N,g de pares de iones A-B primeros vecinos

aleaciones en este conjunto. Consideremos ahora

entre si,

Las aleaciones Q(N,NA,NAB) poseen una "correlacién'’
bien definida entre iones primeros vecinos. Precisemos el
significado de esta Gltima afirmacién; consideremos una alea-
cién particular como la que muestra la fig. 1, que hemos di-
bujado bidimensional.

0 ién tipo A

& ién tipo B

- semiunién B

semiunién A

unién AA

unién BB

unién BA =e== unitn AB

A1
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Sea 7 el ntmero de coordinacién (o ntmero de pri-
meros vecinos) de la red (Z = 4 para la red cuadrada de la
figura). Existen NZ semiuniones, y POT tanto N% uniones
en el cristal; entre ellas hay NAA uniones A-A, NAB uniones

A-B y Ngp uniones B-B; luego

N,i_ — NM -+ Np.rs + Nee (1.9)
b

Consideremos un 4tomo A y elijamos al azar uno
cualquiera de sus Z primeros vecinos; llamemos PA,A a la pro-
babilidad que tal vecino sea de tipo A, ¥ PA,B a la probabi-
lidad que el primer vecino sea B. De un modo andlogo se de-
finen PB,A y PB,B'

Empecemos por recordar la definicién de probabili-
dad de un cierto evento i, P; = [NGmero de casos en que ocu-
rre 1]/ [NGmero total de casos considerados] .

Evaluemos PA,A; acid el n(mero total de casos consi-
derados corresponde a NAZ: nimero de semiuniones que parten
de un 4tomo A, y el nGmero de casos favorables es 2 Ny,: nid-

mero de semiuniones asociadas a un par A-A primer vecino, i.e.

2N

— 1.10
Del mismo modo concluimos
P — ) NB&
B,B (1.10),

ZNg




L3

Para evaluar PA B notamos que acd el numero de ca-
, :
sos posibles coincide con NA-Z: ntmero de semiuniones A,
mientras que los casos favorables son aquellos en que la se-

miunién A proviene de un enlace A-B, i.e. hay NAB casos favo-

rables:
£ Nag
AMBT ZN, (1.10)
Anélogamente D — Nas (1.10) 4
B, A

ZNg

El ntimero total de semiuniones A es NA-Z y deben
estar repartidas entre NAB semiuniones que pertenecen a unio-
nes tipo AB y 2 NAA semiuniones que pertenecen a uniones tipo

AA, por lo tanto

— NABG Q_N_E_““_ (1.11),

ol
De idéntica forma se obtiene para Ny

N‘ _ Npp . 2WNee . B eh
B T =

De (1.9) (1.10) y (1.1l1) se desprenden las siguien-

tes relaciones obvias:




P

14, -

NI\_\' ‘\3[5: ]\I

TN

PR,A v \/m = 4

Fﬁglg_—* ¥%5,A'=: 4

(l'lz)a,b,c

Usando que NAB = NBA’ las definiciones XA - NA/N,
XB = NB/N, y las relaciones (1.10)c d concluimos

XA'PA,B — XB'PB,A (1.13)

Las ecuaciones (l‘lz)b.c y (1.13) constituyen tres
ligazones entre las cuatro probabilidades condicionales Pa,B
que hemos definido. En vista de esto basta un parametro ex-
tra (aparte de Xp y Xp = 1 - XB) para describir las cuatro
probabilidades Pa,B; introducimos para tal efecto el llamado
pardmetro de correlacién de Cowley (1951) mediante dicho paré-

metro, que denotaremos por Yy, tenemos

r—PA;A Fae Xptdhe  Xpli-+)
- | I(1.14)
Fon  Poo Xal8)  Xp# K

El rango de y estd determinado por la condicién
0 € Pa,B < 1, resultando ser, - Mln{XA/XB, XB/XA} < v < L.
De esta manera, fijar el nGmero de iones tipo Ay
el nGmero de pares AB serd totalmente equivalente a fijar la
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concentracién X, y la correlacibn y.
Para clarificar el rol del parametro Yy estudiare-

mos algunos casos:

ler Caso-- v =0

De (lL.14) obtenemos que

PA — \/\p\ ’PL.J‘:: - /E)

1A (1.15)
]%;.A = Ap F%ﬂatl ><E>

es decir, la naturaleza de cualquier ién no influye en la de
sus primeros vecinos. Decimos por tanto que y = 0 correspon-
de a "Ausencia de correlacién', es decir, los iones tipo A y

B ocupan posiciones al azar en el cristal.
2do (aso.- v =1

De (1.14) se desprende que

’PA.IB.: i ’PAIB: O

(1.16)

Pe)‘;‘_‘: O P’ﬁrt‘: A

Es decir, como primer vecino cadé ién tendra un
ién de su mismo tipo, tendiendo por lo tanto a agruparse to-
dos los iones A en un solo conglomerado, y los iones tipo B
en otro, dando lugar a dos subsistemas independientes, que a
lo mds intercambian electrones. Llamaremos al caso y =1
"DISGREGACION".
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b

2 I
X, ' X

Jer CAsO.- Y = - min
I B A

Por simplicidad tomemos XA = X§=l/2, esto nos lle-
va a y = -1 y las siguientes probabilidades condicionales

P}\,r_\: O PA,E;'_" !

N (1.17)
i s
o,n= L Fep= O

Estas relaciones (1.17) nos indican que todos los iones tipo
A tendrin como primer vecino uno tipo B y viceversa. Esto
conduce a la formacién de superestructuras en redes que poseen
topologia no frustrada (ctbica simple, b.c.c..... ). En el ca-
so unidimensional corresponderia a una cadena ..ABABABAB....

Podemos decir finalmente que la densidad de estados
electrénicos que depende de la aleacién particular (rel. 1.8)
serad funcién de la concentracién de una de las especies y de
la correlacién entre ellas.

D(E,A) = DI(E, Xp, 1)

En el siguiente capitulo mostraremos un método pa-
ra calcular estas densidades de estado a partir del hamilto-

niano (1.7).
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CAPITULO 11

LA APROXIMACION DEL “LOCATOR COHERENTE"
PARA ALEACIONES CON CORRELACION,

Como ya se dijo en el Capitulo I, es necesario cal-
cular la densidad de estados electrénicos de nuestro sistema
tomando en cuenta la correlacién espacial entre especies dis-
tintas de nuestra aleacifén. Para esto decidimos utilizar una
generalizacién de la conocida aproximacién del potencial cohe-
rente, C.P.A. de Soven (1967) para una aleacién con orden de
corto alcance. Esta generalizacidn, llamada "Aproximacidn
del Locator Coherente en aleaciones con orden de corto alcan-
ce" (ALC-0CA); RBssler y Lazo, 1981), posee las siguientes
caracteristicas:

- Es una aproximacién ''de un sitio'", de caracter autoconsis-
tente, y que en el caso de una aleacién al azar (sin corre-
lacién) se reduce a C.P.A.

- Reproduce en forma exacta los limites de alta correlacidn
entre las dos especies, tanto en el caso de correlacidn
atractiva como repulsiva.

- 86lo se necesita determinar un pardmetro complejo (asocia-
do a la autoenergia de la funcién de Green) para determi-
nar autoconsistentemente la densidad de estados electréni-
cos para cada energia.

- E1 formalismo empleado es independiente de la dimensionali-
dad del cristal, en contraste con tratamientos unidimensio-
nales (como '"Rossler, Martinez y Kiwi, 1980). Este también
reproduce los casos de cristal puro correctamente, €esto
contrasta con los tratamientos con Red de Bethe (Falicov e
Ynduvian, 1975; Ballard y Young, 1978).

Desarrollaremos en forma abreviada la aproximacién

de Rbssler y Lazo; con ello pretendemos aclarar la hipbtesis




y aproximaciones involucradas en el cdlculo de las densidades
de estado de nuestra aleacién.

Nuestro Hamiltoniano (1.7), es el hamiltoniano derf
una sola particula puesto que fifi+ es un buen nidmero cudnti-
co y ha sido reemplazado por sus autovalores (rel. (1.7)).
Conociendo por lo tanto el espectro de energias de una sola
particula, podremos luego hacer el andlisis estadistico ha-
ciendo uso de la distribucién de Fermi-Dirac, pues las parti-
culas son electrones en nuestro caso.

Trabajamos en la aproximacién de una banda el pro-
blema de una aleacién A = {o(i)|i=1l...N}; acd i es un sitio
atémico con un ién de tipo o(i) = A 6 B

A= TV, L <al+ 3 bl
~ A% ) (2.1)
= V(A)~T(A)

acd: V, = Vo(i) = - Goy =4{-G si en el sitio i hay un ién B
0 si en el sitio i hay un ién A

|i> : representa un estado de Wannier en el sitio i
_ +* o . N _
Recordemos que a; = fi fi 1 si o(i) B, a; = 0
si a(i) = A,

Consideremos la funcién de Green de nuestra alea-
cibén

v v -1
G(EA)=E- H (A))] (2.2)
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Consideremos ademds un operador que llamaremos 'Lo-

cator" de la aleacién definido por:

3 (A)= [E-V(a ™

(2. 3)

Usemos el hecho que V es diagonal en la base de VWannier, 'y
escribamos A{A) = Z [E - Vi]"l |i><i|; expandimos E(E,A) de
la siguiente forma: =

GISEM D =g hi+ Atighy+

+Z >\A— tihxkhath.h;%\;{' . thSJAJ + ) (2.4)
hyhy.- hg

4 i 1 —_ = - —l
acd hemos definido A; Ao(i) [E Vi] , ¥ lo llamaremos
Locator atémico en i, Las amplitudes de transferencia tij
las llamaremos interactores.
La densidad de estados electrénicos de la aleacién,

en funcién de las densidades locales seré

D(E,AY= “é]' ; D; (E,A) (2.5)




20.-

donde : .
DAEA) = T i1 G4SN

es la densidad local de estados en el sitio i.

Consideremos ahora, un conjunto ( de aleaciones en
vez de una particular, por ejemplo el conjunto de todas las
aleaciones con N, sitios "A", Np = N-N, sitios "B" y N,p pa-
res "A-B" de sitios primeros vecinos. A cada aleacién A le
otorgaremos un peso estadistico P(A). La densidad de estados
local del conjunto  seré

D; ,D{(E\ - _i: g, P(Aj o(o‘(i\,OL D;L(E,A\ (2.6)

recordemos que X =N /N (concentracién de iones de tipo «;
a = A, B), mlentras que D(E):= 17253 X, Di a(E)'

De una manera 51m11ar podemos definir una funcién
de Green del conjunto.

Ap N %
g,. (E)= ;t: ZZJP(AMS(AM 40(3\[3< i G13Y (2.7)

obviamente [928 (E)] JQB G%E (E) ya que el tipo de ién
en el sitio i es flJO para cada aleacién,

Asumiendo simetria traslacional para nuestro conjun-
to, podemos concluir que la densidad local de estados no de-
penderd del sitio mismo sino del tipo de ién que existe en é1l;
es decir, Di,a(E) = Du(E) y por lo tanto

D(E) = XA'DA(E)* Xe - DglE) (2.8)
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A31mlsmo la simetria translacional garantiza que
gaB = _ Esta Gltima relacién nos dice que la funcién

13\
de Green (2.7) es diagonal respecto al pseudomomento en una

base de Bloch:

%‘Li N .EZ E S“Q

Z |-

relaciones similares se cumplen para las demids cantidades que

7 s o
dependen de dos sitios, tij' Pij' etc.

Utilicemos la expansién (2.4) en el promedio (2.7);

g = P APt A }:Rﬁﬁ

‘2‘6 'I.li
%

oG S T,
»fJUﬂJ\cfl XUU')\PJ"”' N >\aL %_1?1&) )

, 0,y A3,6, 0

XJ(«LQL)G]_}LLIZ )\6’2 -..>\0‘5){—h]>\€5+ w B , (Z.:D}
ok
acéi (gLSP: fSL:) Jdp ‘é
.0, —
Pk,a\, = >’_, P(Mc{m),a cgclip)olp"‘ij)P (2.11)

QS,J—XOL X

representa la probabilidad condicional de tener iones de tipo

01, 02v~gi:‘
sitio i existe un ién tipo a.

.GS,B en sitios 23, %2,... Qs,j si es que en el

Para evaluar la funcién de Green del conjunto de
aleaciones con X fijo, tendriamos que conocer una gran can-
tidad de informacién estadistica, a saber, todas las probabi-
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lidades (2.11). En orden a reducir el n@mero de parédmetros
para describir el conjunto de aleaciones, haremos la siguien-

te aproximacién:

ol,Gy - GS ol [ 03 G

; ¥ Gsp
P Pui R*QL rlg . (2.12)

para el caso especial en que 1,%,, Rs,j sean todos sitios
0o _ Po,o'
2! %,5"
funcién correlacién de pares, es decir, mide la probabilidad

diferentes; en la relacién anterior P es la

condicional de que en &' exista un ién tipo o' si es que en

el sitio % existe un ién de tipo o.
af _ PaB = PaB

L t P,
0s parametros ij i-] ji

estdn ligados por
las relaciones obvias

aB _ af _ Ba
e Bl =1y xPEY - XY

asi, para i-j fijo pueden expresarse en términos del parime-

tro de Cowley dhij a través de la relacién matricial

— ~AA AE-—.]

PP Kardishe Xelt-d3)

- (2.13)
Xh(l;&klj\ XB* «J.&JXA

e . L "

Asi, tal como planteabamos en el capitulo anterior,
estamos describiendo a nuestra aleacién a través de los paré-
metros macroscépicos de concentracién Xy (6 X, = 1 - Xg) ¥

de correlacibn iy
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La aproximacién (2.12) describe en forma correcta

a la aleacién sin correlaciém, }fij = 0, y los limites de
disgregacidn (yij+ 1) y formacién de super-estructuras
(XA =5 Yi4 = -1 para i,j primeros vecinos). Asimismo, di-
cha relacibén es correcta en una red unidimensional.

Introduciremos en este momento la aproximacién uti-
lizada en nuestro modelo. Para esto recordemos del capitulo
I, que la amplitud de transferencia entre sitios distintos
(i,3), se considerard no nula sélo en el caso en que (i,])
sean sitios primeros vecinos. Esto equivale a suponer que el
translape de las funciones de Wannier centradas en sitios
(i,j) es apreciable s6lo cuando estos sitios son primeros ve-
cinos entre si.

Fn vista de lo anterior la relacién (2.12) la su-

pondremos véalida s6lo si (i,2,), (R1%2), ... (st) son prime-
ros vecinos entre si.

- ab _ - ;

Pongamos Yij Y ¥ Pij PaB cuando los sitios 1

y j son primeros vecinos entre si; entonces la relacién ma-
tricial (2.13) se convierte en rel. (1.14).

Al introducir la aproximacién (2.12) en la funcién
de Green (2.10), y utilizando una técnica diagramidtica para
expandir cada término de dicha expresién, se logra obtener
una expansién adecuada para la densidad de estados, sélo des-
pués de retener términos que no involucren interaccién simul-
tanea (''Crossed Scattering'') entre un electrén y varios cen-
tros. Es importante destacar que al retener términos de in-
teraccién con "un solo &tomo', convierten a esta teoria en
una teorfia de "un sitio", que describe correctamente los es-
tados electrénicos ligados en torno a un ién (A o B) en el
limite en que la concentracién de la especie (A o B) tiende
a cero.

E1l detalle del cdlculo, que omitiremos, estd hecho
con toda rigurosidad en el trabajo de J. RYssler y E. Lazo
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(1981). Las relaciones alls ob;enidas, y las cuales nosotros

y
2 + (4= $Y(E V- Vo V)
\% (€%, &)= &[ LE%(EM“ Y }FH") (2.14)

usaremos son las siguientes:

A o B indica la especie ibnica
0
VB = -G, segin (2.1)

o
0
o
< e
oo

pro=(2z ) Erz@ Vo e(eV)

Y
T\ (E +Z(E)—\/o‘<\*(E‘V))Z+q¥XAXB (VA'VB)Z} }

e

aca 'V = XA-VA + XBVB

Z(E) es un pardmetro complejo que obedece la siguiente ecua-

cibn

[Z(E)—\-(&-&‘)\F*] FlyY) = [2(5 {4V Y :H: ) (2.16)

y F(y) es la funcidén de Green desnuda (del cristal puro)

— ',5"2)7 {2 .17)
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pPara F(y) ocupamos un ajuste de la densidad de es-

tados de una red cibica simple en la aproximacién de enlace

estrecho ("tight-binding").
la situacién planteada en el
Evaluando luego Z(E) mediante (2.16) y (2.15),

Tal ajuste representa fielmente

modelo estudiado.

obtenemos la densidad total de estados
. A B '
[ - . i ". | i \'D »
D' K ) E H%f jm( 3 (€. %e q’*\-XAJr\a[E,an*)X[})(Z.18)

Para el caso sin correlacién (y = 0), las ecuacio-

nes que se obtienen son las siguientes:

X 7"?;{', ) C o Wy =N~V ‘o
g (£ %p) = [ = ?5:1-10#‘&“ .5}{%@\ (2.19)

y la ecuacién para el parametro complejo Z

o s‘(g.&—\/AHE*‘i“"/:?J;(j) 220

donde

P (E+ E"_Vp‘ (L—+r_— ‘}‘:’ / |
| I a (2.21)
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La densidad total de estados en este caso, se ob-

tiene utilizando (2.18).
Graficos de algunas de las densidades obtenidas

por éste método se presentan en el capitulo de resultados.




CAPITULO I

ENErRGIA LIBRE DE HELMHOLTZ DE LA ALEACION,

Conociendo ya la densidad de estados electrénicos
de nuestra aleacién, debemos buscar el estado mas estable
respecto de Xy y Yy para diferentes temperaturas. Esto se lo-

gra minimizando la energia libre de Helmholtz del sistema.

111.1 Caso T = 0° K:

Fn este caso la evaluacidén de la energia libre se
realiza facilmente, ya que a temperatura nula s6élo estaran
ocupados los estados energéticos hasta el nivel de Fermi. Por

tanto la energia libre de Helmholtz seréa
e]:‘:/lf(o
F L Yoo o ) — 7N fE-b(E,,{\:\,':.qa., YA E -+ N }{"b E+
Ee

i
]

aca hemos sumado la energia envuelta en los procesos de ioni-
zacién (LE)T - (4LE)™! + e (ver capitulo I, rel. (1.4) a la
energfia interna electrénica. En la ec. 3.1)Ep indica la
energfia mds baja en la banda, Ep es la energia del nivel Fer-
mi (que a T = 0°K coincide con el potencial quimico del sis-
tema po), y el factor 2 se debe a la degeneracién de espin de
cada electroén.

Para calcular el potencial quimico u , ocuparemos
el hecho de que los electrones de conduccién (en nuestro mo-
delo) provienen todos de la transicién LED > 4f77' 4+ e. Esto
queda expresado en la siguiente ecuacién de consistencia (con-

servacién de la carga)
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Nﬂ

/ - e 7 E,X ,‘2’“3 dE’
Xeg= N = 4 D(E Yo "

Eo

Tal como en (3.1) el factor 2 obedece a la degeneracién de
espin de los electrones en la banda de conduccién.

Conociendo la densidad de estados, la solucién numé-
rica de la ecuacién (3.2) se obtiene mediante una integracidn

trapecio combinada con una interpolacién lineal.

111. Caso T # 02 K:

Para este caso sigue valiendo una ecuaci6én de con-
sistencia similar a (3.2), que ahora toma la forma

Er

_ 9 | D(EXed) __9E
XE_ [ (€, Key ¢t [E~+ Q_@(E’N:l (3.3)

En

acd B = 1/kgT ¥y Eg ¥ Ep son los valores mas bajos y mds altos
de la banda de energias; de esta ecuacién se obtiene el poten-
cial quimico u = u(T, XB' v) mediante un algoritmo computacio-

nal que corrige sobre el valor de u(T = 0°K).
La energia libre de Helmholtz F = U-TS la separare-

mos en tres contribuciones basicas

I11.2. ENergfA LIBRE ELECTRONICA.

Consideremos el conjunto de los XBN electrones en
estados no localizados, es decir, aquellos que provienen de

1a transformacién de un i6n A en uno de menor carga B. La
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energia libre de este conjunto serd (Huang; "Statistical Me-

chanics'")

ELEC. (}1“51{& 'T) - XEN/MKTS - k&Tfoi CQ’ (3.4)

}_>-

= _ﬂ_( * ebp(gwjm)) ' (3.5)

es la funcién de gran particién del sistema formado por los
electrones, y {e } son las energias monoelectrénicas asocia-

das al hamiltoniano (1.7). De rel. (3.5) sigue

@ = 3, Loy (1 €*)

*-pff:'—fu))

jdE _}_: S(E-6) ﬂog (H e

1
y ya que D(E) = —-E%ZG(E - €,) es la densidad de estados

|

lectrénicos, rel. (1.8), obtenemos
+ 00

—P(E-M) )

roé(ﬁ = N D(E,Xe,ﬂ*)ﬁog(br e

—00

(3.5)3

Reemplazando en (3.4) concluimos finalmente
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e U\B, = N e T = Lk T

)ﬂ J(o%(l*“ CP & )

IIT.2.2 ENTROPfA DE ESPINES IONICOS.

Llamemos S, y Sy a los valores para el espin total
(orbital e intrinseco) de los iones tipo A y B respectivamen-
te. Estos espines podrén orientarse equiprobablemente de
(2s + 1) formas cada uno (se ignora todo tipo de interaccio-
nes magnéticas); si consideramos ahora los N, espines A y Ny
espines B de nuestra aleacibén tendremos

R N
M= (25,+1) " (25 1) " 3.7)

configuraciones posibles. Cada una de estas configuraciones
poseen la misma energia, ya que no estamos considerando inter-
acciones entre los espines ni tampoco interacciones con un
campo magnético. Utilizando una conocida relacién mecénico-

estadistica obtenemos para la entropia de estos espines idni-

(XB]: bo Qr)u M

ESEw

cOos

(3.8)

L t_x?uxl? P*J-}’*Lft \ﬂ?gf%.;

donde




qr ST
i (3.9)
258
es la multiplicidad de espin de los iones tipo B respecto a
los iones de tipo A.
En nuestros cdlculos numéricos no consideraremos

el término 1og(28A + 1) en (3,8) puesto que no depende de los
pardmetros de interés a temperatura fija.

III.2.3 ENERGIA INTERNA Y ENTROPfA CONFIGURACIONAL.

Estamos considerando dos configuraciones posibles
para cada ién de nuestro sistema: (4f)n y (4f)n_1, y estamos
llamando E¢ a la energia necesaria para efectuar el proceso
4F™ > 4f771 4+ e7, de tal forma que el electrdén quede en el
cero de la banda de conduccién s-d. De esta forma la energia
de los NA iones 4f" y NB iones 4f"7' es (salvo una constante)
Ny Egp = Xg Ef = Uisnica-

Al introducir correlacidén en el modelo F.R.K. es
necesario calcular la entropia del sistema debido a las dis-
tintas configuraciones que pueden adoptar los iones A y B en
una red cdbica simple, para una concentracién Xp y una cierta

correlacién vy.

Para el caso sin correlacién (y = 0) el nimero de
configuraciones equivalentes para NXB iones tipo B ¥y
- . . N _ N! ) .
NXA = N - NX, iones tipo A, es Ng = Np'NaT ° la entropia

configuracional en este caso se calcula féacilmente mediante
la férmula de Stirling, obteniéndose

Scour.(XB)VP:O): —-’BQBN{XBQ%XB*' X{\DO‘EXA } (3.10)
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Sin embargo, al introducir cierta correlacién entre
jones primeros vecinos exigiendo'que, de estos Ny iones A ¥y
Ny iones B existan N,p pares "A-B" de iones primeros vecinos
(ver final cap. I), el ntmero de configuraciones equivalentes
F(N,NA,NAB) serd imposible de calcular en forma exacta, y por
1o tanto tampoco lo serd la entropia configuracional
SCONF(XB’Y) = ky log I(N, Ny, Nyg) -

En vista de lo anterior, presentaremos a continua-
cién una muy buena aproximacién para el cdlculo de esta entro-
pia configuracional: aproximacién basada en los métodos de
Bethe-Peierls (ver Huang "Statistical Mechanics') y Kikuchi
(1951).

Utilizando las ideas de Bethe-Peierls, reemplazare-
mos nuestro cristal por un ctGmulo de 8 iones dispuestos en
un cubo (fig. III.1l) y el resto del cristal lo simularéd un

campo efectivo actuando sobre los iones del ctdmulo.

F16, I1I.1

camulo de 8 4tomos para la aprox. de Bethe-Peierls,
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Describamos este ctmulo mediante un hamiltoniano
tipo Ising; la variable o enumerard los 8 sitios del cubo, ¥y
definimos la variable o que toma los valores +1 6 -1 segln
el sitio o posea un iém de tipo A o B respectivamente. Sea h
el campo efectivo que describe la accién del resto del cris-
tal sobre el ctmulo; por lo tanto serd ho = +h la energia
asociada al efecto de dicho campo sobre el i6n o.

Sea J la energia de interaccién entre un par de

iones primeros vecinos A-A o B-B y -J la de un par A-B. ;
Al enumerar los iones de acuerdo a la fig. I1L.1, la

energia del cumulo la podemos escribir como:

R ]ﬂL_,G —+ j{ 61‘*6’5*6‘5*‘\34)

o G Gy GG _G.G,-G, Gy~ G0~ Usla j

y definiendo

se obtiene

E{a}=Elmn)= roh-+11J (3.13) |
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El peso estadistico de una configuracién (o 7, del cubo de-

penderd s6lo de m y r, y viene dado por

—(S-E(’m;f‘) f/"lf“ T
P(”}’n,{“}f"' @ = n( (3.14) 4

donde B = Ll/kpT, £ = e_Bh, n = e PJ  Acad &£ juega el rol de

una ''fugacidad", permitiendo controlar los valores de Xz ¥y

XA en el camulo.

Llamemos d(m,T) al nGmero de configuraciones del cu-
bo con m y I' fijos; d(m,r) corresponde a la degeneracidén aso-
ciada a una energia E(m,r) del cubo. La constante de norma-

lizacién de la probabilidad (3.l4a) viene dada por

o YaLl I
S ) d(“m,f‘) 9 ﬂl (3.14)1,

T . L j - :
I

1

donde la suma se extiende a todas las configuraciones posi-
bles del cubo. En la tabla IIT1.1l enumeramos las distintas
configuraciones equivalentes de un cubo, indicando los valo-

res dem, I' 'y d(m,I') para cada caso.
La funcién f (¢ n) es la funcién de particién del

camulo y cada término de ella representa la probabilidad de

cierta configuracién con m y T fijos.
Puesto que el ctGmulo debe representar lo que le

ocurre a todo el cristal, imponemos las siguientes condicio-

nes:

Vp—Ke = %—-(“m> (3.15),
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FIG, I1I.1 (CONTINUACION)

Configuraciones utilizadas en la evaluacién de la entropia

mediante el método de Kikuchi. .

NOTA: d(m,T), Bi y €4 indican numero de configuraciones

equivalentes,
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( ‘\J . & “‘ ‘f 8 o ,"\.: a ‘
A r I-‘f\ (o3 ¢ ;\L) . :‘_ﬁ__. < jl"'1> (3-15)
P /

acd < > representa el promedio estadistico y NZ/2 es el nume-
ro de uniones entre primeros vecinos del cristal.
Usando relaciones (1.10) tenemos que,

( N .'(': NE/.'_-:--! Nag ) = 1= 4)@%5 (1—4‘)”; >\ (3.16)
22

Por otro lado utilizando (3-14)a,b el promedio de los parame-
tros m y I' sobre todas las configuraciones posibles seré:

Zmd :_f— Zm‘\f"‘“‘n dm, ) 3.17),

I 1
&Y T Z el o

Con estas relaciones y (3,15) es facil de obtener

l

(%
iﬂéf o [' (3.18),

RaXo=g [ 2

w(

o
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7\ = “L [W? 0"? ﬁogfg”z) (3.18)y

¥

Fn el sistema de ecuaciones (3.18) sb6lo aparecen la concentra-
cibn Xq ¥ la correlacién y como paridmetros macroscOpicos
(XA = l - XB), por lo tanto al resolverlo obtendremos £ y n
como funcién de XB VARE

En este punto ya conocemos (en forma aproxmmada) la
probabilidad de cada una de las 2% = 256 configuraciones del
cubo (nuestro ctmulo microscépico). A partir de estas proba-
bilidades evaluaremos la entropia configuracional del sistema
macroscépico haciendo uso de la aproximacién de Kikuchi (1951).

La aproximacién de Kikuchi (ver Apéndice A, rel.
(A.14) entrega una expresién para la entropia de un sistema
macroscépico en funcién de las probabilidades de las distin-
tas configuraciones de un ctmulo microscépico, cimulo que en

nuestro caso se trata de un cubo. Tal expresién es

Scom N{ Scwo c_umuaoﬂ— Smumo SN“_UJ(3.19)

donde S.ypq; Scuadrado’ Sdimero 7 Spunto estan definidas en
(A. 15)a bc,d 2@ través de las probabilidades de configura-

cién que presentan cada uno de estos cfimulos bésicos. Utili-
zando nuestra tabla III.1l y las definiciones alli empleadas,

junto a (A.lS)a boec.d obtenemos:

Spwm - (_X“‘ Q’O%XA+XB QO‘E\XB‘J (3.20)
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- T {PM QDSR“PBBQD%?BVF ZDP«BQOE‘;RD-} (3.20),

& = - {i Pi Bi »Qog(%i\] (3.20)¢

“’ CUADRRADO

S i { Z‘ d,s (2,2,2) %(9,2,2)103 PSUP-,Q)] (3.20)d

g

donde hemos agrupado configuraciones equivalentes ante opera-
ciones de simetria: (los coeficientes B; ¥y dg (2,2,2) repre-
sentan el ntmero de configuraciones equivalentes de un cua-
drado y un cubo respectivamente). En vez de evaluar los
PF(Z'Z’Z) maximizando Sconf (lo cual representa un enorme
trabajo numérico pues hay 22 coef. PE(Z'Z‘Z) independientes) ,
usaremos la aproximacién de Bethe-Peierls para su evaluacion;

de acuerdo a rels. (3.14)a p Se tiene

R
R(?_,?.z) = D(w,m = %ﬂ;:}?) (3.21)

ahora s6lo tenemos 18 configuraciones no equivalentes (ver ta-
bla III.1l). Ahora rel. (3.20)4 toma la forma:

NN




40.-

'rl %
o d. (wm,T) r% "l Q ( N) )]
Sc.ufbo - [ gt —f{"‘; M) 3 ﬁ(v{ o (3.22)

expresién que podemos arreglar y dejar como,

SCU%O = - [ Qora M) - { Joo'5) %5 + Qog[ﬁ ) ?m} Ruﬁ 1)

y gracias a las relaciones (3.18)a b obtenemos finalmente

(3.23)

5 e 'E Lo P52 - BaX) dog (5 )- 12”‘73(@]

Cumo

Para calcular SCuadrado utilizaremos las configura-

ciones del cubo tal como lo indica la relacidn (A.16)b,

- (3] R ) [ D
i hghpoe ) L]
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es decir
70 e { B mbal 5 fs%i%*ﬂzﬂﬂ‘ﬁ‘} (3,2

Al observar la tabla III.l1 nos damos cuenta que Zg
corresponde a una configuracién Zi1 donde se han cambiado los
dtomos A por los B. Otro tanto ocurre para Zs y Z2. Por lo

tanto

7.5 M) il(ré 1) Zg(%ﬂ)fzg(fi_?"l)

(3..25)

evaluemos Z;,Z3 y Zu

-

= EL {"“5 NORLTAL BRSNS o Rl CE e
S eng? +3 (%504 }

<

Z® %%Em {"14(%44:'2"‘*1)43”\'4-*2(“15%'2)" (3.27)
X(%Z"‘" %‘2)4_2 } .
i

= \ (o4 (B EE) LY s
+ 't ‘3"‘}
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btener la entropia configuracional de nuestra
(3.17) para

Para o
aleacién debemos resolver el sistema de ecuaciones

valores de Xg ¥ Y fijos; luego evaluar Scubo’ rel. (3.23);

S rels. (3.24) a la (3.28); Sggmero’ rel. (3.20)y ¥

cuadr.
rel. (3'20)a' Con esto, el valor de la entropia confi-

Spunto’
guracional estara dado por (3.19).
Finalmente, la energia libre de Helmholtz a T = 0°K

para la aleacidn sera:

Fxs, =N {XB(}AT)*E#)'ZEGTJdE D(E) *

E

X iog (‘l-\- Q_P(E-}n] - "QBT Kg %3(;-)

(3.29)

— T Sc_o.\ﬂ;(xB) d')

La entropia (3.19) presenta las siguientes propieda-

des fisicas:
i) Se anula en casos de orden total y =+ 1

_ii) Es simétrico respecto a y = 0 para X, = Xp =
iii) Tiene su méximo valor para el maximo desorden y = 0
iv) Para vy » 0, S onf. reproduce hasta la quinta potencia de
v la expansién exacta de la entropia configuracional de

[N I

una red cibica.
Los graficos IIIL.2 muestran Sconf Parad diversos va-

lores de Xg vy V-




3
"

0.0

S
Xg = 05
B

064 a

04t

0214

-0.8 0.4 0.0 04 3
F1G., I11.2

Entropia configuracional por sitio utilizando el método
de Kikuchi.
NOTA: La unidad para la entropia es la constante de

Boltzmann, kg.

43.




CAPITULO 1V

RESULTADOS (Lra. PARTE).

En este capitulo presentaremos los resultados obte-

nidos con la teoria hasta aqui desarrollada.

IV.1 DENSIDAD DE ESTADOS.

Al introducir correlacién interibénica en el andli-
sis del modelo de F,R.K,, la densidad de estados electrdnicos
del sistema pasa a depender fuertemente del pardmetro de Cow-
ley vy, el cual se defini6 a través de (1.14) justamente para
parametrizar el grado de correlacién existente entre los dis-
tintos iones que forman nuestra aleaci6én. También dependera
de la concentracién de iones de tipo B (o de tipo A), a tra-
vés del parémetro XB (o XA =1 - XB).

Los andlisis del modelo de F.R.K. previos al nues-
tro emplean densidades de estados que sbélo dependen de la
concentracién de iones B en el sistema, tal es el caso de,
Plischke (1972), Ghosh (1976), Trias, Ramirez, Kiwi (1979) . En
cada uno de estos andlisis los iones de distinto tipo se supo-
nen ubicados al azar en el cristal.

La densidad de estados de nuestra aleacién depende
también de los potenciales Vo ¥ Vg asociados a los iones de
tipo A y B que ocupan los distintos sitios del cristal. Noso-
tros hemos re-ubicado el cero de energia, de tal forma que

Y
A
(atractiva), entre un electrén libre y un ién tipo B: (4f)

=0y Vg = -G, donde G > 0 mide la energfia de interaccién
=1
que posee una carga positiva extra (un hueco) respecto del
ién A. Elegimos G = (21.4/70)W, con W = 12t : ancho de ban-
das; esto se hace para confrontar nuestros resultados con la
bibliografia existente. Por ejemplo,Ramirez vy colab., (1970)
utilizando la aproximacién del campo medio (M.F.T.) obtienen
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transicién metal-aislador de primer orden para este valor de
G. En cambio otros autores, utilizando técnicas de aleacién
mids sofisticadas que M.F.T., han ocupado este mismo valor de
G en distintos andlisis del modelo de F.R.K. y la mayoria de
ellos no encuentra tales transiciones; podemos nombrar a
Plischke (1972), Ghosh (1976), Trias, Ramirez, Kiwi (1979)
entre otros. De este modo el valor que hemos elegido para
G permitird comparar nuestros resultados con trabajos ante-
riores sobre el tema,

Para obtener numéricamente la densidad de estados
D(E,XB,y) hemos construfido una subrutina que evalda la fun-
cién de Green F(y) de la red cdbica simple pura; con tal
subrutina hemos implementado un programa para resolver la
ecuacién (2.16) con respecto a la variable compleja Z(E);
una vez conocido el valor de Z(E) se obtiene inmediatamente
D(E,XB,Y) mediante rels, (2,14) y (2,18). Hemos calculado
las densidades de estado para al menos 85 valores distintos
de Xz vy v Xg de 0,1 a 0,9 y y de -0,9 hasta +0.9 en pasos
de 0,1. En las figuras IV,l1 a IV,3 mostramos algunos resul-
tados.

A continuacién discutimos el comportamiento gene-
ral de la densidad de estados al variar Xp vy v.

Para Y = 1, la concentracién X, s6lo puede tomar
el valor Xp = 1/2, obteniéndose en dicho chaso una super-es-
tructura tipo NaCl, Esto dGltimo permite una evaluacién di-

recta de la densidad de estados que, lleva a

bt o T
o CWEvVe VEW

donde D,(E) es la densidad de estados del cristal puro

Va

=Vp = 0; la energia para la cual D(E) # 0 estd en el
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FIG, IV,1

Densidades de estados elect

Xg ¥ Y- En las fig, a,b,c,d y € Xg = 0,5.
indica la porcién de 1a banda ocupada en cada caso.

rénicos para diferentes valores de
La zona achurada
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rango [G -Véé":ﬁé] < Eg-6G;0gE¢« % [G + VG +W:‘?1; para
-G < E

Como se indicé en el capitulo II, nuestra teoria predice co-

1
2
<

rrectamente este limite.

A medida que y crece, la brecha de energias prohi-
bidas se va estrechando, cerréndose para -0.2 < y < - 0.4 vy
Xp = 0.5; asimismo las divergencias que muestra Xp en los bor-
des de la brecha para y = 1 (ver fig. IV.1), se transforman
en picos (fig. IV.l.a) que se van suavizanso al crecer y. Al
fundirse las dos sub-bandas la brecha de energia se transfor-
ma en un minimo local, el cual se levanta més al continuar
aumentando y, transformédndose en un maximo local.

Para y = 1 se tiene nuevamente una situacién sim-
ple; el sistema se ha disgregado en un sector con N, iones
tipo A y otro sector con Ny iones de tipo B, teniéndose por

tanto para la densidad de estados

D (E 3=] )= ¥ DalE) +Xe De(E)
= X Do (E-U0) + X Dol E- Vi)

(4.2)

Este resultado es también correctamente reproduci-
do por la aproximacién de RUssler y Lazo que estamos utilizan-
do. (cap. II).

Otro aspecto importante de comentar es que, al va-
riar y desde -1 hasta +1, el fondo de la banda de energias va
descendiendo; este hecho lleva a estabilizar energéticamente
soluciones del modelo de F.R,K. con y > 0 respecto a solucio-
nes v < 0 (ver sec. IV,2).

Al variar la concentracién desde Xp = 0 hasta
X = 1 el fondo de la banda también desciende: ello lleva a

B
estabilizar soluciones metalicas para el modelo de F.R.K. al

0 tenemos una brecha de energias prohibidas, D(E) =0.
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ir creciendo la temperatura.

En todas las figs. IV.l se ha indicado (mediante
un achurado) la zona de la banda ocupada por electrones; en
el caso en que la banda aparece subdividida en dos sub-ban-
das, la banda inferior posee Xg estados (pues Vg < VA); pero
dada la degeneracién de espin (ver rel. 3.2), la banda in-
ferior sélo es ocupada hasta la mitad por los electrones.

En las figs. IV.2 y IV.3, se muestran densidades
de estados acompafiadas de las densidades locales de estado
DA(E) y DB(E) para valores extremos de XB y Y. Para el caso
de ausencia de correlacién, y = 0, y observando el gréfico
IV.2 podemos darnos cuenta que para Xp = 0.1 la densidad lo-
cal DB(E) se extiende hasta energias bastante bajas, aunque
no alcanza a separarse de DA(E), no existiendo por tanto una
sub-banda exiténica, (Las bandas exiténicas sélo aparecen pa-
ra G > 0.3297 W, Ramirez y colab. 1970); la banda DA(E) en
este caso, casi no sufre deformacién respecto al caso del
cristal puro, XA = 1,

En la fig. IV.3 mostramos el limite y - 1; alli
vemos que DA(E) y DB(E) corresponden a bandas con sus centros

de gravedad ubicados en E = 0 y E = -G respectivamente; esto

concuerda con rel. (4.2), La banda DA(E) en este caso corres-

ponde a un sistema sélo con iones tipo AGET, que presentan
un potencial cero (de acuerdo a nuestra eleccién del origen

de energia) a los electrones de conduccién, A su vez DB(E)

corresponde a un sistema sélo con iones de tipo B(4f)""! que
presentan un potencial -G a estos electrones. Podemos apre-
ciar también que para 0 < y < 1 los electrones de conduccién
se ubicarin en mayor cantidad en iones tipo B (ver zonas

achuradas en figs. IV.2 y IV.3).
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IV.2 ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ.

En el capitulo III se mostré nuestro esquema ted-
rico empleado para evaluar la energia libre F(T,XB,Y), del
gsistema. Dicho esquema envuelve dos aproximaciones:

i) La densidad de estados se evalda en una aproximacién de
"un sitio", que corresponde a una generalizacién de
C.P.A, al caso y = 0,

ii) La entropia configuracional se evalda mediante una aproxi-
macién que ocupa un ctimulo de 8 sitios (uw cubo), lo que
contrasta con i). Esperamos por lo tanto que la entro-
pia configuracional sea mds confiable que la energfa li-
bre electrénica pues esta dltima depende de D(E) (ver rel.
3.6

En el apéndice B sé muestra esquemiticamente como
implementar numéricamente la evaluacidn de F(T,XB,Y).

Lo mas relevante de estos célculos se presenta en
las tablas IV.1 y IV,2 y en las figs. IV.4, IV.5 y IV.6.

Para T -~ 0°K el sistema presenta mayor estabilidad
(menor energia libre de Helmholtz) en el caso en que Xz = 0
y v + 1. Esto concuerda con la discusifén anterior respecto
a la forma de las densidades de estado, y también con las con-
clusiones obtenidas por RUssler y Ramirez (1976) respecto a
que y = +1 es mds estable en comparacién a y = 0, a muy bajas
temperaturas., En un trabajo posterior Lazo-RYssler-Moraga
(1981), haciendo un andlisis cualitativo mediante el método
de Caron-Pratt, encuentran que a T = 0°K existe una zona del
espacio de parimetros (asociada a Xp mids bien pequefio,

G < 0.4 Wy transiciones metal-aislador de caracter continuo)

donde y = +1 es estable; esto concuerda con nuestros resulta-

dos,

Al aumentar la temperatura de la aleaci6n, la en-
tropia configuracional comienza a jugar un rol muy importante




TABLA V.19

T = 0K

wﬁ\§B lo.1 [0.2 | 0.3 [0.4 ]0.5 0.6 |0.7 |0.8 [0.9 [L.0

1.0 10,993,997 7.79|12,0{16.621.3126.3|31.3 36.4 | 41,6

0.8 (1.01/3,99| 7.67{12,3|16.6| 2.3 26,0 | 31,0 | 36,2

0.6 11.0213.97| 7,5511,8(16,3}21,1{25.9{31.236.0

0.4 1.10 53.96 7.62 11,7 16,1 |21,1{25,7(30,7|35.9

:

0.2 (1,42(4,28] 8.06|12,1|16,3]20.9 25.630.7 | 36,1
0.0 | II

0.2 [717] 10.5|14.1 18,3 22,2 27.0|31.36
EYER 13.3 16,7 |19.6 | 23.4| 27,4
-0.6 T 20,9 | 2L.8 | 2.7 |
0.8 24.6 | |
41,0 27.8 |

dicada.

NOTA: Los valores de energia libre estéan amplificados por

52.

(*) Energfa libre para valores de (XB,Y) y temperatura in-

10®. Las tres cifras que aquif se presentan son sig-

nificativas,




TABLA 1V.2(%

33.-

T =002
NB 01 o2 |03 |o4]| 05 | 0.6 {07 [0.8 [0.9 [1.0
0.9 | -2.06|-1.39 | 0.36 | 2.77| 5.68 | 8.82 [12.4 |16.3 | 20.7
0.8 |-2.85|-2.48 |-1.1 | 1.09| 4.04 | 7.27 [10.9 [15.019.8 |
0.6 | -4.111]-4.73 |-3.98 |-2.00 3.99 | 7,80{13.020.1
0.4 | -5.28 | -6.82 | -6.61 |-5.17 5.20{10.4 | 18.1
0.2 | -6.28 | -8.5 |-8.37 |-7.53 1.78 | 2.69] 8.36]15.6
0.0 | 642|867 |-9.01 |-7.75] 5.63 | -1.97 | 2.a] 7.8915.3 |
-0.2 5.8 |-6.45|-5.70| 3.4 | 056 3.8
0.4 _‘ -0.52 |-1.08, 3.25
0.6
-0.8 | |
1.0 |

(*) Energia libre para

cada,

valores de (XB,Y) y temperatura indi-

NOTA: Los valores de energfa libre estdn amplificados por
10°. Las tres cifras que aqui se presentan son signi-

ficativas,




F x 10°

401 7:0.0 54. -
ol 118
20
10 1
0
Fx10°
T:001
201 §e0,2
]0..
0.
10
F=10° | 1:0.02
T:003
00
T= 004
T =005
T:0.06
T=007
-60t
T =008
T =009
-100 4
T =010
0 05 0.9 Xg

FIG, IV.4: Energla libre (en unidades de ancho de banda) ver-

sus concentracién de ién tipo B. Para T 2 0.02, y = 0.
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en la energia libre del sistema (*). La entropia configura-
cional posee su miximo valor para y = = 0 (méximo desorden),
por lo tanto este serd el valor para y a temperaturas altas.
De hecho Y(T) declina ripidamente con la temperatura:

y(T = 0.01 W) = 0.2 y ¥y(T=0.02W = 0.07. Ya a partir de
T = 0.07 W y dentro de nuestro error numérico y es sensible-
mente nulo y el sistema pierde todo grado de ordenamiento
espacial,

Paralelamente, a medida que T crece, empiezan &
aparecer electrones de conduccién; en el gréflco IV.6 mostra-
mos la linea de estabilidad del sistema en el espacio de pa-
rémetros Xp,y, e indicamos ademds las temperaturas de algunos
puntos. (Recordemos que Xp coincide con n, = : ndmero de
electrones de conduccién por sitio). Podemos apreciar que el
sistema tiende en forma fuerte a estabilizarse con 4~ muy cer-
ca de cero. En el gréfico IV.5 se muestra la dependencia de
Xp = X respecto del inverso de la temperatura; a partir de
T = 0.02 W hemos elegido los valores para y = 0 puesto que
los minimos de energia libre se encuentran muy cerca de la
linea y = 0 para T > 0.02 W, Hacemos notar que nc(t) es una
funcién continua de la temperatura, de modo que no existen
transiciones de fase al aumentar é&sta. El caracter continuo
de XC(T) se debe a que las curvas F(Y,XB,T) poseen un s6lo
minimo respecto de Xy (ver fig. IV.4). Nbétese que se trata
de funciones céncavas, en contraste a las funciones obteni-
das con la aproximacién M.F.T. (F.R.K, 19702. Nuestro resul-

(%) N6tese que la energia libre electrdnica presenta una de-
pendencia cuadritica con la temperatura para T << EE.=Lsﬂh0W0
de acd que la entropfia configuracional y de espin (que con-
tribuyen a F en forma lineal con T) sean més importantes en
la energia libre de Helmholtz a temperaturas bajas.

Is
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tado para T > 0,02 W concuerda con el de Plischke (1972) al
trabajar el modelo con C.P,A. solamente.

IV.3 [EFEcTO DE LA PRESION,

Podemos estudiar el efecto de la presién sobre
nuestro sistema usando el hecho que la energia de ionizacién
E¢ (asociada al proceso (LEYT » (LE)"T'; ver def. arriba de
rel 1.4) disminuye linealmente con una reduccién - Av  del
volumen del cristal; Ef = E% + a Av (Hirst, 1974). De este
modo, mientras mayor es la presidén aplicada sobre el cristal,
menor es el valor de Eg,

lHemos estudiado el efecto de una variacién de E¢
en la posicién del minimo de F(T,XB,y) respecto a los paréa-
metros Xp y y. Esto se hace de manera muy sencilla ya que
una variacién de Er no exige re-calcular la posicién del po-
tencial quimico u(T), ni tampoco afecta a la densidad de es-
tados, lo que deja invariante a la energfa libre electrénica
(rel, 3.6).

En el grafico IV,7 mostramos los valores de
0, = KB (ntmero de electrones de conduccién por sitio), que
hacen minima a la energia libre F para tres temperaturas di-
ferentes (T = 0; 0,01 y 0,02), y G/W = 21.4/70. Para el ca-
so T = 0 notamos que n, muestra una variacién muy brusca con
Ef (o equivalentemente con la variacién del volumen) cuando
(Ef/W - 0.5) ~ - 0.034; si bien dicha variacién todavia es
continua, resulta plausible esperar que para valores de G ma-
yores que el nuestro (G > 0.4 W) se tenga una transicién de
fase de primer orden respecto de la presién (RUssler y Moraga
1980; Lazo, R8ssler y Moraga 1981l; Schweitzer 1978).

Motivados por esta conjetura, hemos evaluado la
energia libre para G/W = 30/70. Para T = 0°K la energia li-
bre como funcién de la concentracién resulta ser una curva
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convexa en casi todo el rango de variacién de Xp, en contra-
posicién a las curvas céncavas obtenidas por Plischke 1972

y Ghosh, 1976; lo anterior lleva a una transicién de fase me-

tal-aislador, pues el minimo de energia libre se desplaza

bruscamente desde n, = 0 para E¢ > 0.595 W, hasta n, = 1 pa-
ra Ep < 0.595 W,

En el caso T = 0°K y G/W = 21.4/70, la curva n,
versus Ef se suaviza notablemente (ver grdfico IV.7). Para
G/W = 30/70, la transicién brusca de n, ya ha desaparecido
para T = 0.0l W (Grafico IV,8), mientras que para T = 0.005 W
tenemos que n, sufre dos saltos al ir comprimiendo el sistema;
este dltimo hecho es reminiscente de la doble transicién de
valencia del Cerio sometido a presién (Ramirez y Falicov 1971).
Hacemos notar que al existir transiciones de fase del sistema
respecto a la presién, necesariamente existen transiciones de
fase respecto a la temperatura; de hecho, si para determina-
dos valores de (T, Ef B Ef(T) se cumple que F(nc}) = F(ncz),
con n, < n, , entonces basta subir ligeramente la temperatu-
ra o la presién (llevando lo Gltimo a una baja en Lg) para
que se estabilice el minimo de F en n_ , asociado al estado
mas metédlico,

Lo anterior se justifica a partir de la forma de
nuestra energia libre; al asumir que los iones (4£)"7! poseen
mayor espin que los iones (4£)" (estamos eligiendo
q= (2 SB + 1)/ (2 SA + 1) = 2, entonces un aumento de NB
(i.e., de nc) aumenta la entropia de espin, lo cual tiende a
estabilizar valores de n, mayores a mis altas temperaturas.
Por otro lado un aumento de presién lleva a un cambio XB AE .
en la energia libre, con AE; < 0, lo cual también tiende a
estabilizar valores mayores de n, = XB a mayores presiones.
Para el sistema real SmS se tiene q = 6, lo cual reforzaria
nuestra argumentacién; sin embargo en el caso del SmS puro

se tiene que un enfriamiento del sistema causa la transicidn

aislador -~ metal (Jararaman et al,, 1975). En cambio en la
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fase B' del Smy _o GdX S se observa una transicién aislador-me-
tal al calentar el sistema (Jayaraman et al., 1975). Lo ante-
rior sugiere que la validez del modelo de FRK para explicar
las transiciones de fase del SmS requiere de una revisién
critica. Por otro lado, en los sistemas reales siempre un
aumento de presién lleva a un incremento de n,.
Asimismo existe una temperatura critica T,, por en-

cima de la cual ya n_ es una funcién continua de Ef y T; en

el caso G = 3/7 W sectiene 0.005 < TC/W < 0.0l. In los siste-
mas reales que sufren transicién de valencia de primer orden,

tal temperatura critica ha sido observada (T, ~ 600°K para el

Ce metdlico, Ramirez y Falicov 1971; Tc ~ 1000°K para el SmS,

Shubha et al, 1978).

También hemos estudiado el efecto de una variacién
de E; en el valor de y para el caso G/W = 21.4/70 : Si T = 0°K
y E¢/W es apreciablemente mayor que 1/2, se tiene XB -0 y
vy - +1; al disminuir Ef, v declina a medida que crece XB; ya
para Xp = 0.2 se tiene y ~ 0.5, y para 0.7 < Xp < 1 se tiene
y ~ 0.3. Para temperaturas ya del orden de 0.01 W, el valor
de y que estabiliza F corresponde sensiblemente a y ~ 0. (En
el caso G/W = 30/70 se eligi6é y ~ 0; tal simplificacién a lo
més afecta los resultados para n, < 0.1; de hecho F depende
més fuertemente de X, que de g I

IV.4 CoNcLUSION A LA 1RA. PARTE.

Hasta acid hemos estudiado el modelo de F.R.K. de
acuerdo a su forma original, sin modificar el hamiltoniano,
pero introduciendo un elemento que hasta la fecha no se ha-
bia estudiado sistemdticamente, la correlacién espacial entre
los iones que forman el sistema.

Nuestro andlisis se realizé mediante una generali-
zacién del método C,P.A. para aleaciones con orden de corto
alcance, generalizacién que reproduce en forma exacta los 1li-




62.-

mites de alta correlacién. ] S

Para temperatura nula nuestro sistema mostrd una
tendencia a formar conglomerados de iones en un mismo estado
de valencia, tal tendencia desaparece, evaporindose estos
conglomerados al aumentar apenas un poco la temperatura
(T ~ 0.02 W), perdiéndose a partir de esta temperatura, casi
totalmente, cualquier orden para la distribucién de los iones
con distinto estado de valencia en el cristal.

Nuestro estudio mis sistemdtico se hizo utilizando
G/W=21.4/70 ¥ Ef/W - % = 1/70 (valores tradiqionales en la
literatura); el comportamiento de nc(T) resulta casi idéntico
al obtenido por Plishke (1972) y Ghosh (1976); vale decir, se
tiene una transicién continua desde el estado aislador, a ba-
jas temperaturas, al estado metilico a altas temperaturas.
También concuerda con los resultados de Kiwi, Ramirez y Trias
(1979), al menos cualitativamente.

Asimismo estudiamos el caso G > G,, con G,= 0.329
W; es decir, el caso para el cual se forman estados ligados
(excitones) entre un hueco aislado y un electrén; sin embar-
go en este caso no variamos y, sino que asumimos ausencia de
correlacién: y = 0. Dicho estudio llevé a transiciones de
primer orden en n,, tanto respecto a la temperatura como a la
presién (lo segundo con dos saltos en n,, en reminiscencia a
lo obtenido mediante la aproximacién de Caron-Pratt por
RBssler y Moraga (1980), y también recordando las dos transi-
ciones del Ce metélico con presién: y + o + o (Ramirez y Fa-
licov, 1971). Kiwi y colab, (1979) también trabajaron con
este valor de G no observando transiciones de fase; sin em-
bargo lo anterior se debe al hecho que el método de momentos
pierde validez a temperaturas tan bajas como la temperatura
critica obtenida por nosotros.

Podria argumentarse que nuestros resultados para

G > G0 son dudosos, pues los estados electrdnicos en una
oo

L I




aleacién tienden a localizarse si la diferencia entre los po-
tenciales atdémicos de ambos constituyentes es muy grande. Sin
embargo creemos que este punto no puede ser decidido utilizan-
do un criterio tan simplista como el recientemente mencionado
(a pesar que la literatura usualmente hecha mano de dicho cri-
terio en relacién al modelo de F.R.K.). Un estudio mis defi-
nitivo sobre el particular podria hacerse en base al llamado
"criterio de localizacién de Anderson' (Licciardelo y Econo-
mou 1975); creemos que este es un punto acerca del cual se
deberia investigar a futuro.

El resultado central de este trabajo, la tendencia
a la disgregacidén entre iones de distinta wvalencia (y + 1) pa-
ra T » 0°K, resulta sin embargo poco plausible fisicamente.
En efecto, tal disgregaciém implicaria una no compensacién lo-
cal de la carga eléctrica, lo cual generarfa una alta energia
electrostitica dado el largo alcance de la interaccién Cou-
lombiana; sin embargo el hamiltoniano de F.R.K. no contempla
tal interaccidn de largo alcance, por lo cual tampoco son

confiables sus predicciones sobre orden de corto alcance.
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CAPITULO V

UNA GENERALIZACION AL MopeLo De F.R.K.

El capitulo anterior mostré que el modelo de Fali-
cov-Ramirez-Kimball predice que a bajas temperaturas los io-
nes de igual valencia tienden a formar conglomerados. Sin em-
bargo, en general lo anterior lleva a un desequilibrio local
de carga, salvo que los iones de mayor carga tipo B(4f)n_1,
que han perdido un electrén localizado, lo mantengan como un
electrén en estado de Wannier en el mismo sitio (condicién
equivalente a imponer que el nimero medio de electrones de
conduccién en cada sitio B sea igual a uno; ng = 1). Como
la condicién ny = 1 no se cumple en nuestro caso (ver discu-
sién més adelante), tenemos que el modelo de FRK est4d predi-
ciendo una distribucién no uniforme de la carga eléctrica,
situacién muy poco plausible fisicamente dado el largo alcan-
ce de la interaccién coulombiana,

Para restaurar el contenido fisico de nuestro ané-
lisis debemos incluir en él la interaccién Coulombiana de
largo alcance, ya sea entre electrones, entre huecos o bien
entre electrones y huecos, A su vez lo anterior implica in-
cluir también la repulsién Coulombiana (tipo Hubbard) entre
dos electrones de conduccién en un mismo sitio; esto dGltimo
pues ella es de mayor magnitud que la interaccién entre dis-
tintos sitios,

Usando como punto de referencia el caso aislador
(N,
unidades de +e) al ndmero de huecos f menos el nimero de

=N, Np = 0) la carga neta en un sitio i corresponde (en

electrones de conduccién en el sitio en cuestidn.

(5.1)
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(La caroa de los huecos f corresponde al hecho que los iones

(4f) - presentan una carga mayor que los iones (LEYT; p. ej.
(lbf)s:Sm ; (4f)6.om'2).
+
Definimos V, = e’/ale| = V/|%|; acad "a" es el pa-

rédmetro de red, V = e*/a y 1= (Rl,lz,la) es el vector posi-
cién de los iones metdlicos del cristal; { tiene unidades de

a (parametro de red) y por lo tanto £,,%,,%, serdn ndmeros en-

teros.
Introducimos pues la interaccién Coulombiana inter-

atémica y la repulsién intra-atémica de Hubbard; ello se hace

a través del término

Hz U 2-4 CHCM CHCA‘G +2 Z V“ N q' % £5:2)

LF)

Llamamemos HFRK al hamiltoniano original (rel, 1.5), entonces

el nuevo hamiltoniano seréi:

H= H;:H- + (5.3)

Wuevamente se cumple que [ﬁlf £ +] = 0, lo que
mantiene a f f * como constante de movimiento, la cual puede
tomar los valores 1 6 0, segln sea el tipo de i6n en el si-
tio i. Usaremos la siguiente nomenclatura:

LA

5&',3: 1[-1f._r= b ok Mhrb&

% A O nx “A'1e TipeA (5.4)

¥ 0 o "L lpo B

dip= f.1:=

t AW AN tiro A
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1o cual lleva a las ecuaciones obvias.

N
'j Z SL,A: NA-"'NXA

(5.5)

N
Z C{i,ﬁ =Npg=Xe'N
=1

Por otro lado la carga debe congervarse, es decir,

ya que el sistema inicialmente es neutro debe cumplirse que,

en cualquier instante

vy \ .
2, =0 => ZZCWCM‘:
A

A

W= NXg

rE

(5.6)

por lc tanto el nimero de electrones de conduccién por Atomo

n,, coincide con kxy. Introduciremos las siguientes definicio-
nes: +oo N
Di(€)
A~ i
Mpa= 17, Z_J@CNCN')&A" QJ [‘HQ(ME?“’J
Na AG )
DelB)
Mg= 1, 2_4 /<CN~CW> cgm Jdgm o PLEM] } (5.7,

ﬂqq

ELA J;F?S:Q'§> [lB

$Hg

de acuerdo a (5,1), AA mnyy Ag = nB—11
De (5.6) ¥ (5'7)a tenemos que

X%':‘Yld = %AXA""Y]BXB‘@:—) AAXA""AP szo

— Na Z, §104SY

(5.7)b
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A partir de (3,2). ¥y (5,3) escribiremos el hamilto-

niano total del sistema:

H ZJ[J-)L’L& GZéABCN-“'UZCMCHﬂ;Lu

Nt T Vo { Dt Bl o) o0

A:F-j

Efectuaremos ahora la aproximacién de Hartree-Fock
para (5,8); omitiendo los términos de intercambio obtenemos:

HH*HH 2_‘- j[UCNCJG' B G’Z gxﬁcwcm

Y

+ UZ o Cie & Catw Ciwd ¥

p—— \ T N :
% LC;CWZ_\/&J\{ZU QCJ“'CJ“’/"EA.A
(5.9)

acid estamos omitiendo la constante N Xp Eg¢ + 5 er‘lJ| lBJB

pues ello no altera la dindmica del sistema; posteriormente
se le incluira en la evaluacién de la energia libre.

Supongamos que el sitio i es de tipod y el sitio
j es de tipo ) en el Gltimo término de (5.9); en tal caso

L Z<<CmCM>> $55] =My conA=A6B, yel dleino

término de (5,9) toma la forma

P i .
2_, Z Z Cic Cie V\QI A) gi,ol gmz 2 3

A %0 a))




al sumar sobre los distintos vectores de red "ﬂﬂ equivalentes
ante operaciones del grupo puntual (en red ciibica simple exis-
ten en general 48 vectores de red equivalentes) tenemos que

(£)

(¢}
Z J;'ﬂd— &EH,N. :;:, gi,ul B; donde B,:\ es la proba-
QL«:}%&'V- Euei v,

bilidad condicional que si un sitio i es de tipo{a, el sitio,
. . é
i + 2 sea de tipo A; obviamente se cumple §§; Bﬁ*==i <
Reemplazando estos resultados en el dltimo término

de (5.9) tenemos

+ - v
Z Cip Cic ZJ Viisi CH :
A6 JEA " (5.10)

- _
= Za:’ o EY Cielic iﬁ;ngz@z Ay

Al exigir soluciones no magnéticas tenemos:

B ¥
LCioCiop= L CisCiovp= %MGL (5.11)

si en el sitio i hay un ién tipo «

entonces,
T ¥ A < 1
U ;Civci¢<<ci—dci—ﬁ>>= ZU ;%CWCW i,othot (5.11),

combinando (5.9), (5.10) y (5.,11) tenemos

T —
HHF:Z' {l..j CiO‘ Cjﬁ" + LZ C_;ru- Clﬂ'éi)o(\/c{ (5-12)3

k0,0 L o:AB
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con ) .
= "C‘;gaﬁ"’ UYW*ZZM!; 23D .12y

110 Q=AB

Este hamiltoniano (5.12), mantiene la misma forma
que HF.R.K.5 sin embargo ahora los potenciales de impureza,
Va, deben ser evaluados en forma autoconsistente, utilizando
las relaciones (5,12)y,

Para calcular la probabilidad P(Q), haremos uso
de la aproximacién de RUssler y Lazo, (rel 2.12) en tal caso

(1) —

acid en el lado derecho de (5,13) todas las probabilidades
BlBJ son a primeros vecinos, por lo tanto el trayecto entre
el sitio a y el sitio A se recorre en m pasos; exigimos que

éste sea de minima longitud

= V2 1 2a )+ \ 2, (5.14)

Utilizando el parédmetro de Cowley y lo argumentado

arriba de rel, (2,13) tenemos que
- — — m — C_
(O 0 X m
P! Yt ¥ Xelt=d) | [at &M Xo(t-4™)

N (5,15)

{l
I

) @
_B:: PBB) Ep,(l**‘) XB'?‘&“XA— l“'(ih*‘h) )(64-&«“&&_

\
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Utilizando esto podemos re-escribir el dltimo tér-

mino de (5,12)b

< VA
Z >_J Vlnl Pon Ny =
Fo ):AJB
S (1)
2 Vo B By Vi L

L0

tomemos o = A por fijar ideas

=0 | Do) B Dol |

%0

= Z Vig, Q\CMAA 5187

1+o0

donde se ha usado que X,4, t Xghg = 0; para o = B el resulta-
do es andlogo, Con esto podemos escribir la rel. (5.12)b en

la forma:

V, = _G%&J,.*Z_JU'M—F\/O((&*)&A (5.17)

donde

RITRNIENE

_ 1
o) = Z 121 & (5.18)

L+0

es una funcién caracteristica del tipo de red y aparece tabu-
lada en el trabajo de M, Robbins y L. Falicov (1682) .
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En esta formulacién, los potenciales de impureza
Vs (ec, 5,17) dependen de n, vy estos a su vez de las densida-
des locales de estados electrdnlcos (rel, (5.7) ) De acuer-
do a esto debemos imponer la siguiente condlcmdn de autocon-
sistencia: los valores de n, y ng obtenidos de la evaluacién
de las integrales (5.7)a deben coincidir con los valores de
n, y ng empleados para evaluar los potenciales de impureza en
la rel, (5.17),

Para nuestro andlisis mantendremos un origen de
energfas tal que V, = 0; poniendo Vg = -G la ecuacién de con-
sistencia serd (utilizando 5,17)

& = Va-Vo= G+§ U Tmatal4algdV temaa] 5 5

De este modo, la nueva teorfa se obtiene reempla-
zando en los desarrollos anteriores a la constante G por el
pardmetxo T de interaccién "efectiva" entre los electrones
de conduccién y los iones tipo B (lff)n“1

Para un valor dado de G evaluamos las densidades
de estados utilizando el mismo esquema del Capitulo'II- me-
diante DA(E) y DB(E) evaluamos n, y ng, lo cual nos lleva a
un nuevo valor de el (de acuerdo a 5.19); la condicién de con-
sistencia se cumple cuando el nuevo G asi obtenido coincide
con el G inicial, Conociendo el G autoconsistente se evalda
la energfa libre F (ver luego) para cada (XBWY) y diferentes
temperaturas; ubicando el minimo de la energia libre podemos
estudiar las configuraciones i6nicas y concentraciones mis fa-
vorables para cada temperatura,

Para evaluar la energfia interna del sistema no bas-
ta con promediar Hy p puesto que en tal caso estarfamos con-

tando dos veces la interaccién electrén-electrén, Segin la

¥ ot . *
S ey e
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aproximacién de Hartree,Fock, ¥y descartando los términos

: 3 i =<C1C->< ﬁc.>
de intercambio, tenemos & Cig Cis 3,T.C_,,..>> {CieCir CJ°" i
usando (5.8) y (5.9) se concluye que

ARy =Ly -1 ) UG Gy Laiain)
+NEXg + 2 2 Vi {cﬁ'.s Sip —

AE]
+ T ,
- << 2_.Cis Cm>><<z Cj(r'Cj0‘>> } (5.20)
& '
Sean {e¢ : v = 1,...N} 1los autovalores de energia
de HHF; entonces al definir D(E) E%;S(E—eu) tenemos
jeo
LH,)= ZZ Ev ~ 2N dE_EE%?E_. o Gy
HF o oPEW] [L+ 2P7)
- -t
Fvaluemos los restantes términos de (5.20), tene-
mos

-%UZ << Ciij*ciﬁ*»«(:ffw Ci-cr>> —
£L,F .
=UN {XA ({%)Q‘FXB(@Z-?) } (5.22)

esto resulta obvio de rels. (5.7)3.
Por otro lado el dltimo té&rmino de (5.20), que lla-

maremos V,, queda como

\, = % 2—_-, Y Vi Gidia {oc.ﬁg ocm;\ﬂkh;,}

ity KA

50 VXS [headm man]

KA
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y utilizando las relaciones (5.15) que ligan las probabilida-
des condicionales a vecinos lejanos y las relaciones (5.7)b

obtenemos

V, = 'l} Vel() Ko [(m“mg)zm'q (5.23)

Combinando (5.20) - (5.23) concluimos

Q\H>> - ZNJdE[ij‘é%a] — VP\XAN*"

4 N {Xe Eg= Y [xnZexgng]+ a1 (reve ) | 20

Hemos afiadido a (5,24) el término VAXB con el obje-
to de restablecer el cero de energfas en su posicién original;
. - 1L
se tiene VA = [E U+ V-a(W)]nA.
Para obtener finalmente la energia libre, sumare-
mos a (5,24) las entropfias electrénica, de espin y configu-

racional,
La entropia electrénica se puede detener directa-

mente de la energia libre Hartree-Fock, '
+oo

G, = NXB}I(T) ANl dED(E)ﬂDﬁ [Hép(g-ﬁj ~&H HF>> (5.25)

donde hemos utilizado el mismo procedimiento del capitulo III
(rel. 3.4). g - ,
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La entropfia de espin y configuracional seguirén
siendo las mismas del capitulo III (rel. 3.8 y rel. 3.19).
Con todo esto la enezgéa libre del sistema sera

A F = R [+ p 0] 2kaT [dEDE g (177
N -0

i (5.26)
Tg [XAP“";*X&T\;&] 3 %WHXMB [i- (n‘)ﬂ\e}?] -
.,f

—‘T(gumuTFL%E)AJ“AXB[%U+\kﬂ¢ﬂ

acd el potencial quimico estd referido al cero de energia de-
finido por V, = 0.

Para calcular el potencial quimico u(T) utilizare-
mos el mismo procedimiento del capitulo III puesto que sigue
siendo vdlida la condicién

+00

‘ D(E)
Xg =Ve= 2 |dE WE}A) (5.27)

— (o
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CAPITULO VI

REsuLTADOS (2a, PARTE).

~
Hemos implementado el cdlculo de G autoconsistente

(rel. 5,19) siguiendo el siguiente esquema:
i) Nos damos valores iniciales para n, y ng. .
ii) Calculamos con estos y rel, (5,19) el valor de G:
iii) Ocupamos nuestros antiguos programas y evaluamos la den-
sidad total y las densidades locales de estado.
iv) Evaluamos, a partir de las integrales (5.7a), los valo-
res nuevos de n, y ng.
v) Volvemos a i) y repetimos hasta iv), hasta tener concor-
dancia entre los valores de entrada y salida del proce-
so i-iv, tanto para n, y ng como EFra E.
vi) Teniendo entonces los valores de G, n, y ng calculamos

la energfia libre (rel, 5.26) para distintos valores de
' Xp ¥ Y, utilizando los mismos esquemas numéricos que

en el caso F,R.,K, puro,

| El andlisis numérico de esta generalizacién del mo-
delo de F,R.K, se encuentra recién en una etapa preliminar;

de momento estamos utilizando las siguientes estimaciones pa-
ra los parémetros del hamiltoniano,

Para la energia de repulsién entre dos electrones
de conduccién ubicados en sitios de la red separados por una
distancia |2&|, supondremos que no hay traslape entre los es-
tados de Wannier correspondientes, Wo(f) y WE(?), por lo tan-

to

CoN (6.1)

v,

Pb

v e
1L ,_V" Qe
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acd ¢ es la constante dieléctrica asociada a los electrones
de valencia (el apantallamiento asociado a los electrones de
conduccidén es considerado de un modg autoconsistente en la
presente teoria), Estimamos G ~ g, con T radio medio

de un orbital de Wannier de la banggg s-d; usando a = 4A°(va-

lor del Sm S) y estimando Ty ™ 1A° tenemos: V = 0,256 G.
Elegimos U = 0,35 G; este valor de U estd algo por

debajo del gue se obtendrd de las reglas de Slater asociadas

a dos electrones en la misma 6rbita (hacemos notar que pana dos

electrones en el estado_hidrqggenoide (ls), se tiene

<"'=§T-“-‘:|>=z%<'%? = "glﬁ,' ; asociando U con

<lnes-ﬁ;> y G con <_£n7;—> se cumpliria U = % G).
Para los restantes parfmetros mantenemos los valo-
1 1

res de los capitulos anteriores G =(21,4/70)W; Eg= 54-76¥h.u
Be este modo, como en el caso aislador (n§'= 0) se cumple que
G = G, tenemos que la presente formulacién autoconsistente vy
la formulacién convencional del modelo FRK deben predecir el
estado aislador bajo las mismas condiciones de presién y tem-
peratura,

Lo mids relevante de nuestros resultados se muestra
en la tabla VI,l, donde se incluye la energfa libre y el va-
lor de (e autoconsistente para valores de Xg ¥ ¥ y temperatura
0°K,

Para T = 0°K el sistema es estable para Xp = 0, Al
aumentar la temperatura empiezan a pasar electrones f atémi-
cos a la banda de conduceién, aumentando Xp = n,, aunque en
forma bastante mis lenta que en el caso no'autoconsistente,
Esto se debe al hecho que T muestra una tendencia a disminuir
con n, (y por tanto, con la temperatura) debide al aumento
del apantallamiento intra-atémico; lo dltimo lleva a curvas
. de energia libre de mayor concavidad que en el caso no auto-

respecto a la tem-

peratura a la transicién aislador+metal, Asi pues, esta im-
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plementacién sobre el modelo original de FRK no facilita el
entender el mecanismo de transicién metal-aislador,

Respecto al efecto de la presién se puede decir al-
go similar: se necesitan cambios mds fuertes en E. (en compa-
racién a FRK) para conseguir la misma variacién en n,.

A temperaturas muy bajas el sistema muestra una li-
gera tendencia a valores negativos de y; ello se debe al hecho
que la repulsién coulombiana disminuye a medida que aumenta
el grado de mezcla entre las cargas A, y Ay centradas en los
iones A y B respectivamente, Al subir la temperatura el paré-
metro de Cowley tiende r4pidamente a cero, Por otro lado, al
subir la presién manteniendo T = 0°K se tiene que y disminuye
hasta valores del orden de -0,3 <> -0.4,

A futuro queremos complementar el estudio para
G =(21.4/70)W y eventualmente realizar cédlculos autoconsisten-
tes también para G =(30/70)W; asimismo esperamos buscar crite-
rios realistas para asignar valores mds definitivos a U/G y
V/G, Creemos que como fruto de dicho trabajo se podr4 diluci-
dar hasta donde el modelo de Falicov-Ramirez-Kimball es capaz
de expiicar transiciones metal-aislador,

De momento podemos indicar que, si bien un estudio
cuidadoso del modelo de FRK (o de su generalizacién) muestra
una tendencia a la existencia de un orden de corto alcance a
muy bajas temperaturas, dicha tendencia desaparece al subir
ligeramente la temperatura,

Para finalizar queremos indicar que no basta eva-
luar n, para decidir sobre el caracter aislador o metdlico
del modelo de FRK, o de la presente generalizacifén; se requie-
re adicionalmente aplicar criterios de localizacién electréni-
ca, por ejemplo combinando el criterio de Anderson y el de lo-
calizacién en el modelo de Hubbard (Kimball, 1981),
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APENDICE A

APROXIMACION DE KIKUCHI.

Kikuchi (1951) desarrollé un método de cdmulos para
evaluar la entropia del modelo de Ising, el cual describire-
mos en forma somera; para mayor informacién el lector puede
acudir a la referencia original.

Trabajemos por simplicidad con una red cuadrada
N, x N, y consideremos como cdmulo basico un cuadrado de 2x?
sitios (fig. A.1). Llamemos £ a la configuracién de nuestro
cimulo; como cada sitio posee dos estados posibles, digamos
+ y -, tenemos 2" = 16 valores distintos para £. Construimos
sistematicamente nuestro cristal a partir del cuadrado 2x2;
empezamos agregando dimeros orientados en la direccién Y,
hasta conseguir una "tira" de N,x2 4tomos. Luego agregamos
cadenas de N; 4tomos a nuestra tira Ni1x2, obteniendo tiras
Nix3, N;x4,... N;xN,.

Asumamos conocidas las probabilidades P (2 2) de las
distintas configuraciones £ posibles de un cuadrado 2x2 cual-
quiera del interior del cristal; esto quiere decir que si te-
nemos L réplicas del sistema de N:ixN,, L » «, y nos concen-
tramos en un cuadrado (2x2) con una ubicacién particular, en-

tonces existirén L'P (2,2) répllcas con dicho cuadrado en
estado £; cuando se cumple esta condicién para la asamblea de
L réplicas diremos que el cuadrado en cuestlén estd ER ("en
regla').

Podemos separar el estado £ de un cuadrado 2x2? en
estados de dimeros 1x2 (fig. A1): € = (n,X); en base a

PE(2’2) podemos evaluar la probabilidad Pn(l,Z) de un dime-
ro JIx2:




Fig (A-)b

Fig. (A-1)a
(2x2) (3x2)
(3xNy)
Fig.( A-2)

(NZ x N1)
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FIG,(A,I)a: Cimulo bédsico para evaluar la entropia de una red

cuadrada 2-D,

FIG, (A.1)y: Equivalencia entre un cuadrado y dos uniones.

FIG. (A.2)

sitios siguiendo el método de Kikuchi.

. Secuencia de construccién de un cristal de N, x N,
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4 . . _
P,\Q (1,2) = Z D(%M('l,l) jMm=1,..-2= 4 (A.1)
=1

Igual que para los cuadrados, definimos la condicién
ER para los dimeros.

Analicemos ahora el nimero de estados distintos en
que pueae estar nuestra asamblea de L réplicas del cristal,
pero bajo la condicién que todas las posiciones de cuadrados
estén ER. Para ello llenamos los L cristales siguiendo la es-
trategia antes descrita (fig. A.2), imponiendo que en cada
etapa del llenado se tenga la condicién ER. Empecemos con la
primera tira; asumamos que ya tenemos n-1 dimeros; la condi-
ci6én ER impone que existan LPn(l,Z) réplicas con el dltimo
dimero en estado n. Agregamos un nuevo dimero a cada una de
las L tiras; para que éste quede ER imponemos que hayan
LP(n )(2 2) réplicas del dimero en estado A que vayan a dar a
las LP (l 2) tiras cuyo Gltimo dimero estaba en estado n, es-
to para todo n,A; de este modo aseguramos que los cuadrados
terminales de las tiras nx2 estén ER. Existen

[LP (1,2 ! /TT[LP my (2 2)7!
modos dlstlntos de colocar ER el Gltimo dimero sobre las ti-
ras (n-1)x2 con dimero terminal n; al considerar ahora todas
las tiras, tenemos TJ Fn = I'(nx2) formas distintas para efec-
tuar ER el proceso. (n-1)x2 + nx2. Tenemos

I EIPR) TT
r (m¥2) = (ﬁ) g Com (b“’no-): I?E [ Lpz(ﬁ-ﬂ-ﬂ‘. (A.2)

acd T representa un estado posible de un recténgulo de hx{
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sitios. . )
Exceptuando el caso del primer dimero, el valor de
r(nx2) es independiente del nGmero de dimeros n ; de este
modo, el ntmero de formas. de construir ER la primera tira
N,x2 resulta ser (omitiendo la correccién asociada al primer

dimero) :

Ny @ (1.2) M 5
0 (nx2) = [P(Wlﬁ "L gz 2

Consideremos ahora el nfimero de formas de construir
una cadena aislada de N;xl sitios para una asamblea de L ré-
plicas, de modo que ella estd ER en relacién a las probabili-
dades {P (h,2)}; para que cada dimero esté ER se impone que

(2 l) dimeros en estado (o,B) sean adjuntados a las
LP (l 1) cadenas con sitio terminal tipo o en cada etapa del
proceso razonando como antes, vemos que ello se puede hacer
de T(nxl) = [¢(1,1)/¢(2,1)] formas distintas, y por tanto

existen

Ny
r ¢(s1) -
IDRCR: L) = m (A.4)

formas distintas de poner dicha cadena ER ep la asamblea.

El ntmero de modos ER distintos de agregar una se-
gunda cadena Nixl a la primera corresponde obviamente a la
razén entre el nimero de modos ER para formar una tira Nax2
y el ntmero de modos para formar una cadena Nx1,

) (Nxd —= Nyx2)= [ oo ] ws
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Ahora haremos la aproximacién central del método de
Kikuchi; asumiremos que la rel. (A.5) también entrega el nime-
ro de modos ER para agregar una nueva cadena Nixl a una tira

N;xn,
O (N xm—e Ny x(wedy) = QU200 we

Puesto cue nuestro cristal N,xN. se construye agre-
gando entre si I, cadenas N,x1, entonces el namero de formas
I distintas que tenemos para formar las L réplicas del cris-

tal en nuestra asamblea es:

N,

A6y Nt
[ ! = [_Q(Ni‘*Z)/.Q(M,d)] = EM(—EL] (A.7)

@(iri} Q‘)(212)

en la segunda igualdad hemos usado las rels. (A.3) y (A.4).

Puesto que I' representa el nimero de estados posi-
bles de la asamblea de L réplicas del cristal N,xH,, la en-
tropia del cristal compatible con las probabilidades
{PT(2,2)|T =1,...16} es

S5t logl"= : ‘i\ll {2 log r1.2) -ﬂogé(i.i)-%ﬁfzﬁ(qz) (8.9)

acd se ha usado que ¢(1,2) = ¢(2,1) ya que las probabilidades
configuracionales de un dimero no pueden depender de su orien-
tacibn, PT(1,2) = PT(Z,l).
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Finalmente el método de Kikuchi requiere evaluar la
energia libre del sistema como funcién de los Pz(2,2); dichos
coeficientes son determinados finalmente exigiendo que la la
energia libre sea minima. Adicionalmente, en el caso de una

aleacién se tienen las ligazones

XOL:: Eg(i'i)z ZBP)(LQ) J z qui (A.9)
p== =%

donde las probabilidades de dimeros Pn=(aB)(l’2) se relacio-
nan con las probabilidades de cuadrados P(nk)(2,2) de acuer-

do a rel, (A.l).
Extendamos estos resultados al caso de una red tri-

dimensional ctbica; definimos las probabilidades

{PE(2’2’2)| E=1.,. 2% = 256} para las distintas configura-
ciones £ de un cubo. Razonamos como en el caso bidimensional;
empezamos por construir una columna N;x2x2 en nuestra asam-
blea de L réplicas; al imponer que esto se haga ER, vemos que

existen
N4
) Ny x2x2) :[05[1'2'2)/@(2:1:2)] (A.10)

formas distintas de hacerlo; aci hemos definido

P (wl) = TETE L Pg('{nknf)] ,’ (A.10),

Después llenamos una 'tajada" N;xN,x2 del cristal
en forma ER, lo que se puede hacer de

|
|
|
|
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NNy

N X
) (N,2) = -Q(N'”"l)] ; B(1,2,2) cﬁ(m,z)]
(NA“ WL )= ﬂ(Nuix?_) ¢(2,2,Q)¢(ilj_’z) (A.11)

formas distintas; en este punto hemos aplicado la aproxima-
cién de Kikuchi.
Por Gltimo llenamos el cristal N,;xN,xN; de forma

ER, lo cual se puede hacer (usando nuevamente la aproximacidn
de Kikuchi) de

N
LN N xNy) = [—Q(NMNz*Z)/—Q(Ni‘WL“)] ’

NlN).N
@(1,7.1)(35{2.1.2) ¢(2.2.i)¢(1.1-ﬂtl ’ (A.12)

= ¢ (2229 (42) p(12,4)P (2.4, 1)

modos distintos; Q(N,;xN,xN;) representa por tanto el nlmero
de configuraciones posibles de la asamblea de L cristales de
N;xN,xNjisitios cada uno,

Puesto que las probabilidades configuracionales de
un ctmulo hxkx? no dependen de la orientacién, tenemos de
rel. (A.lO)b que ¢(1,2,2) = ¢(2,1,2) = ¢(2,2,1), etc. Por
otro lado, si utilizamos la férmula de Stirling tenemos

-

L d(hb)= ) Ribwt) byktud)s ool 1y
| o 3

Combinando rels, (A.12), (A.13) y la definicién de
entropia, S = % Log [@(N1xN,xN3)], tenemos finalmente
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6 — \QBN [Scmo— 56,;%5“904 3 Sm’meao_ g?umf] (A.14)

donde 256 \

CUB = -”Z Pb?ﬂpﬂg (2,2.2)
c.u:.ozm)o = ;‘P(? 1R i) ﬂOQ P( Q.d_)

D\MERQ#—iP(Q 14) 903? 2,4, i)
SP\JMTU P (L4 DlOOP(H’Q

> (4.15)

-~
Nos interesa evaluar la entropia configuracional
sino como funcidn

(A,14), no como funcién de la temperatura,
A,B, y del paréme-

de las concentraciones Xa =P (l 1,1), o=
Como X,, X, = 1 XYy determinan las

tro de Cowley vy. B
probabilidades de dimeros P(a B)(Z 1,1) (p. e].
Ppp(2,1,1) = 2Mp /NZ = Xy (X Xp) ;

PAB(Z,l 1 = PBA(Z 1,1) = NAB/NZ = X X (1~y): ver rels.

(L.10), (1.14)), debemos imponer las 31gu1entes ligaduras a
{P (2,2,2)} de 1as 256 configuraciones g de un cubo.

P 2,4, = Z KM(Q,LL) a)
]:)2(2.2.5.) = ZR‘;,K)(Z'Z'Z) b)
0=

los pesos
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En rel, (,A,l6)a los ipdices (K,)) se refieren a los
dos dimeros que forman un cuadrado (fig. A.l), y en rel.
(A.16)b los indices (t,0) describen los estados de los cuadra-
dos 2x2x1 que forman el cubo 2x2x2.

Maximizamos la entropia S (rel. A.l4) respecto a
los paréametros {PT(Z,Z,Z)} bajo las ligaduras (A'16)a,b; ello
permite evaluar tales pesos probabilisticos.

Dicho proceso se facilita porque existen muchas
configuraciones de cubos equivalentes entre si (y por tanto
con las mismas probabilidades asociadas). Sin embargo en el
presente trabajo aproximaremos las probabilidaaes Pg(2,2,2)
mediante el método de Bethe, de acuerdo a lo indicado en
rels. (3'14)a,b'
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APEIDICE B

CALcuLos NUMERICOS.,

B.1 CALCULO DE LA DENSIDAD DE ESTADOS:

para calcular la densidad de estados electrénicos
utilizando la teoria desarrollada en el cap. II, es necesario
previamente construir una subrutina que evalde la funcién de
Green del cristal puro.

La funci6én de Green del cristal puro rel. (2.12),
equivalente a tener V, = Vg = 0 vy =20, X3 = 0 en nuestro
modelo, se evalué usando un ajuste numérico para la densidad
de estados en la aproximacién de enlace estrecho (''tight-
binding'") de una red cdbica simple; dicho ajuste se obtiene
dividiendo la banda en 5 zonas, y en cada una de ellas se
usa una expresién analfitica distinta para DO(E). Posterior-
mente se evalda G (Z) integrando en forma exacta la expresibn

Gol2)= jdx %?éé? , haciendo uso de nuestro ajuste para
DO(E).

La subrutina GREEND es la encargada de evaluar la
funcién de Green del cristal puro, como entrada necesita un
valor complejo y la salida entrega también un complejo, parte
real e imaginaria de G . En caso de que la variable de entra-
da sea tal que |Z| » 7.0, la subrutina utiliza una expansién
en momentos para evaluar G_(2). '

Il programa DENSI, calcula el parametro complejo
definido por las rels. (2.15) y (2.16) mediante un Newton-
Raphson complejo con derivada numérica y luego evalia la den-
sidad de estados para los pardmetros y rango de energias de-
seado utilizando rel. (2.14), EL programa DENSI preguntara
el nombre del archivo donde guardard los resultados y el va-
lor de todos los pardmetros de entrada. También se puede
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elegir el intervalo de energias. para trabajar y el paso entre
una energia y la siguiente. A continuacién un diagrama de
flujo de este cédlculo y el programa computacional que presen-

ta los detalles de su uso en los comentarios del mismo.

B.2 CALcuLo DE ENERGfAs LIBRES.

Se calcula primero el potencial quimico a T = 0°K,
mediante la ecuacién (3,2); la densidad de estado ya debe es-
tar en un archivo, Se integra la densidad de estados a par-
tir de la energia mas baja, Ep mediante el método trapezoidal
hasta sobrepasar el valor XB/2, en este momento se detiene la
integracién y se interpola con una recta el valor del poten-
cial quimico, Se evalfia luego directamente la energia libre
aT= 0° ec, (3.1).

Para T = 0° la ec, (3.3) se arregla de la siguien-

te forma:
Er
jD(E,xa,M dE _ Xe = C)(/M?— o .
‘ﬂ27u) :l :
S [ e )

de esta forma se calcula (T) mediante un Newton-Raphson con
derivada numérica; utilizando como valor de entrada el valor
de}L(T = 0°K), la convergencia es muy rdpida. Se calcula lue-
go F(T,Xq,v) haciendo uso de (3.29).

El programa graba los valores de temperatura vy
energfia libre en un archivo cuyo nombre se pregunta al comien-
zo, también graba el potencial quimico para cada temperatura.
Como dato de entrada pregunta el nombre del archivo que con-
tiene la densidad de estados, los valores de XB,Y,S (entropia),

Tin Teinal' Tdelta 7 el potencial quimico a T = 0°K, .
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A continuacién, el diagrama de flujo y programa pa-
ra realizar éste cdlculo. Los detalles del uso del programa

aparecen en la tarjeta de comentarios,




INGRESAR:
NOMBRE DEL ARCHIVO
DONDE GUARDARA RE-
SULTADOS.

i 2

INGRESAR:

GAMA, XB, Va, Vg,
. DELTA

Z0 = (a+ib)
NIN, NFIN, PASO

.. W

CALCULO DE PARAME- |
TRB gogPLEJo zZ Jf’ﬁ:?REENﬁ_“

EVALUA
G(E)

INCREMENTA E

E = E+ prs
]

NOTA: DELTA es el incremento del argumento en la deri-

vada numérica.
Los valores extremos de la banda serén
EB = NIN/PASO Ep = NFIN/PASO, y el incremento
en energia es 1./PASO.

Fig. B.l1 Diagrama de flujo para el célculo de la Den-
sidad de Estados D(E,XB,Y).

gl .
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INGRESAR:
NOMBRE DE ARCHIVO PARA

GRABAR DATOS Y NOMBRE
DE ARCHIVO QUE CONTIE-
NE LA DENSIDAD DE ES-

TADOS ,
']

INGRESAR:

Zp, GAMA, MUP, S, TIN,
TDEL, TFIN

EVALUA
MU(T)
)
EVALUA
pIVALUA gt ENERG |

NOTA: SIMPE y ENERG son subrutinas de integracién me-
diante el método de Simpson y ambas recuieren

como entrada el potencial quimicc y l= tempera-
T

a
. \ EDIE) —
tura; SI”PE entrega el valor de Lad )l—i_+ ep(g-};.)]

E
y ENERG <L valor de | gEDiebgleee® =)
Es

Fig. B.2 Diagrama de flujo para el cdlculo de
F(T,Xp,7Y) -
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