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Este trabajo consiste bgsicamente en el estudio del

Hamiltoniano de Falicov-Ramirez-Kimball (F.R.K.) usando la
aproximacibdn de Caron-Pratt para un "clmulc" de dos &tomos.
Para ello se divide el cristal en celdas idénticas, cada
una conteniendo un numeroc igual de iones y luego se reempla
za e)l Hamiltoniano de F.R.K. por otro que puede ser escrito
cémo una suma de Hamiltonianos, cada uno de ellos correspon
dientes a una de las celdas del cristal, Esto se consigue
reemplazando el operador que transfiere electrones de una
celda a otra, por otro operador que simula esto, mediante !
la creacibn y aniquilacibn espontanea de electrones en cada

celda,

Se encuentra que el sistema puede realizar transi--
ciones de primer y segundo orden entre las fases aisladora
y metalica en funcién de los paréametros caracteristicos del
Hamiltoniano de F.R.K. y de un par&metro de orden A\ gue

proviene de la aproximacibén de Caron-Pratt.

Una versidn mas condensada del presente trabajo ha side publi-

cada en Physica Status Solidi(b) 108, N° 2, pags. 341-350

(1981); autores E. Lazo, J. RYssler y L. Moraga.
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INTRODUCCTION

Las propiedades electrdénicas de los sistemas que -
contienen elementos de tierras raras, y en algunos casos -
elementos de transicibén, son bastante peculiares en compa-
racién con otros sistemas que contienen metales "normales"
(Al, Zn, Na, ...). Bdsicamente, los sistemas del primer -
tipo se caracterizan por tener una alta correlacién elec--
trbénica intra-atbémica, contrariamente con lo que ocurre --
con los segundos. Precilsemos un poco el concepto de corre
lacién electrédnica intra-atémica;:por fijar ideas compare-
mos los casos del Na y Gd (Configuraciones Eiectrénicas&sL
Y *Vf} respectivamente). En el primer caso (Na) tendremos
un estado fundamental que, expresado en una base de Wannier,
correspondera a una superposicién de diversas configuracio
nes electrdbénicas, existiendo en cada una de ellas &tomos -~
en estado 33° , 35t Y 33 (esto es, con cargas positivas,
neutras y negativas respectivamente; acé 3s* representa el
estado de Wannier gue deriva del estado atémico 335 ).
Contrariamente, en el caso del Gd sdlo estari presente la -
configuracidn ?3(11 y pues la configuracdidn 73‘8 es altamen
te lnconveniente debido a la alta repulsidn Coulgmbiana —-—- f
electrdn-electrdén, mientras que el proceso de ionizacién
Hf%—_g Vfc requiere de una gran cantidad de energia, que
de ningin modo puede ser aportada por la energia de deslo-

calizacidn de los electrones f.



La diferencia entre el Na y el Gd estad en el gran -
difmetro de la funcién atbdmica 3s del Na en relacibn a la -
funcibén 4f del Gd, pues la energla de deslocalizacidn es mu
cho mas importante para estados de Wannder que se translapen
fuertemente al estar en sitios vecinos que cuandoiel-trans-
Yape es débil (ver Fig. 1). Por otro lado la repulsién Cou
l8mbiana entre dos estados de Wannier en el mismo &tomo es
mayor si tales estados tienen -un menor diémetro. De este -~
modo los dos factores recién mencionados, deslocalizacibn y
repulsidén intra-atbémica, apuntan a estabilizar una Gnica --
configuracién ibnica en el caso del Gd; mientras que resul-
ta energéticamente mAs conveniente la superposicibn de las

0 L ¥ 2
configuraciones 3S , 3 :SF y 35 en el caso del Na.

La discusibn anterior no implica que los elementos
de tierras raras o sus compuestos no puedan tener comporta;
miento metflico, puesto que sus electrones externos (de ti-
po s y d) pueden formar una banda de conduccién semillena.
Asimismo pueden ceder 1 & 2 electrones f, de la configura--
cién de &tomos aislados, a la banda de conduccién cuando ta
les &tomos se integran para formar un sblido; sin embargo,
queremos enfatizar que en este filtimo caso los electrones -
pierden su c?racter £, tornandose eventualmente en electro

nes s 6 d y por tanto¢on una alta energia de deslocaliza--

cién,

La mayoria de los sistemas de tierras raras presen-
tan una valencia +3, pero algunos de los elementos que se -
encuentran al comienzo, al medio y al final de la serie pre
sentan valencias +2 y +4. Al comienzo de la serie encontra
mos por ejemplo al Ce, cuya valencia hominal +3 lleva a la -

configuracibén electrénica in pero como la carga nuclear -




& J
a) funciones con poco traslape y baja energia de

deslocalizacién.

b) funciones con bastante traslape y alta energia de

deslocalizacién (La linea punteada representa

(4: + %)

FIGURA 1




que excede a la Gltima capa llena es pequefia, 4&, la ener-
gia de ligazdn del Gnico electrén 4f no es muy grande, y -
asi bajo condiciones especiales (altas presiones~ 10 Kbon)
éste pasa a la banda de conduccién; en tal caso el Ce mues
tra valencia +4 y configuracidén electrdnica %fo (Kiwi, Ra-
mirez, 1972). Avancemos en la serie de los lanténidos au-~
mentando la carga nuclear Z, y pongamos NZ =Z - zLa= Z-57.
Para AZ = 3 6 4 (Pr 6 Nd respectivamente) ya ha subido lo
suficiente la carga nuclear, y por ende la energia de cohe
sién de los electrones 4f, estabilizandose completamente -
la configuracibén electrénica ggn; acd n =Q0Z., Para

AZ =56 6 (caso del Sm y Eu respectivamente) ya no sélo
es estable la configuracidn éﬁ?, n = AZ, sino que incluso
se hace competitiva la configuracién @fﬁﬂ esto es, se hacen
competitivas las valencias +3 (configuracién gfm) y +2 (con
figuracién ag ). Como antes se explitd esto se debe al au-~
mento de la energfa de cohesién de un electrén 4f; a lo
anterior debemos sumar que todavia es posible disponer los
n electrones f en un estado colectivo completamente antisi
métrico al intercambio de posiciones, lo cual permite elu-
dir en gran medida la repulsién electrén-electrén. Siendo
7 la degeneracién orbital de un electrén £ (1 = 3), es posi
ble construir estados colectivos totalmente antisimétricos
al intercambio de posiciones sblo para las configuraciones
%f? conn & 7. Al pasarse a la configuracién gfs, caso del
Tb con valencia +3, la repulsibdn electrdbdn-~electrédn se hace
importante, desestabilizandose esta configuracién y ella —-
se hace competitiva con 1la §£7 (la que representa valencia
+4 para el Tb). Para 42Z 2- 9 se vuelve a estabilizar la
configuracibn %f?, n = A 2Z, haciendose inclusoc competitiva

con la configuracién 4f ' si n = 12, 13; igual que an --
g y ? ad

tes este hecho se explica por el aumento de energia de co-

hesién electrédnica con el aumento de la carga nuclear, au-




mento que ya supera con creces a la repulsibén electrén-elec
trén. En la Fig. 2 se describe el estado fundamental de al
gunas configuraciones peculiares gg“ en término de los mol=-
- des de Young ascociados y los correspondientes valores de es
pfh {S), momento orbital (L) y momento total (J) colectivos

(Ver m&s detalles en Hammermesh, Landau y Lifshitz).

Como estamos analizando electrones f, esto es elec-
trones con momento orbital individual £ = 3, se tiene que -
existen 7 proyecciones del momentum angular, por lo tanto -
el largo méximo de una columna es de 7 celdillas. Una colum
na corresponde a una funcibén electrédnica completamente anti
simétrica al intercambio de posiciones de dos electrones; -~
en cambio dos celdas en la misma fila representan la sime-—-
trizacibén de la funcién de onda ante el intercambio de dos

posiciones electrénicas.

Ademas podemos decir que ciertos diagramas son equi
valentes, en cuanto a la informacién de momentum angular or
bital que contienen, no asi respecto a la informacién de es
pin, por ejemplo: en el Sm : ?ix vemos que su diagrama de
Young es equivalente con Pr ® 44% respectc. al momentum angu
lar, en ambos casos L = 5, pero no asi respecto al espin to
tal, 5/2 para el Sm y 1 para el Gd; el espin total se ob-
S= Aa-Ar

3

tiene a través de la fbrmula , donde A, Y de

son las longitudes de las columna 1 y 2 del molde de Young.

E1l momento angular total J se obtiene del siguiente
modo a) J = [L"SI si el nGmero de electrones es menor o —-—
igual que _%_.donde n es el miximo de electrones permitidos
en la capa. (n = 14 para la capa correspondiente a tierras

raras)




Ce : 4f% Diagrama de Young Asociado [:]
R
L=3, 5=1/2 , 3 =25/2 . Fﬁ/a
Pr : 4f2 Diagrama de Young Asociado {E]
s
L=5, S=1, J=4 . Hq
o 1
Il
‘ Sm : En Configuracibn 4£>
[A
L=5 S=5/2, J=5/2 = Hs, ~
o=t
-1
| Sm : En Configuracibn 4 -
;LF 1~
‘ L=3, $S=3, J=0 . o |
‘ Yb : 4f13 Diagrama de Young Asociado
2
L =3, S=1/2,Jd=7/2 F?/2 ~ [

En esta figura se muestran algunos moldes de Young corres—
pondientes al estado de minima energia para algunas confi-
guraciones electrdnicas de 4 elementos de tierras raras.
Ac8 L representa el momento orbital total, S el espin to-—
tal y J el momento angular total del &tomo.

FIGURA 2




b) J=1t+S si el nimero de electrones es mayor que _n .

La estructura electrénica "colectiva"{i. e. asocia
da a los nGmeros cuanticos colectivos L, $, J) se suele de |
(2sty)
tonar en la forma I 7 donde L (momentum angular
total) se representa por una letra mayQscula seqg@n la si--

guiente correspondencia.

Cuando los elementos de tierras raras forman com-=-
puestos con otros elementos de la tabla peribdica aparece
un sinnumerc de propledades y comportamientos muy intere--
santes, entre los que cabe distinguir la "transicién me--
tal-aislador" y los estados de "valencia mixta". Precise-
mos el concepto de "valencia mixta"j;como antes dijimos,al-
gunos elementos de tierras raras anbmalas (por ejewplo el
Samario) se presentan con diferentes estados de valencias
segfin el compuesto y las condiciones externas ( +2 en el -
Sm Te a presibén atmosférica y sin dopado y +3 en el Sm Sb;
Campagna y colaboradores, 1974); sin embarge esto no repre
senta un estado de valencia mixta. Tampoco representa un
estado de valencia mixta la presencia simulté%ea de ilones
en distinto estados de valencia (por ejemplo +2 y +3 en el

Fes O,_’ y tal vez en el 5‘..,.5 5‘_, ; Varma 1976) ocupando
sitios cristalinos no equivalentes; en general los dos es-

tados de valencia forman una superestructura.,

El estado de valencia mixta consiste en la coexis-

» u
tencia de las configuraciones #f Yy 7 f t ( "/:fry

4 f‘ y en el caso del Sm S a alta presidén) en sitios es-




pacialmente equivalentes, o mejor aln, en el mismo sitio -
en el sentido de superposicifn cuéntica (Gongalvez Da Sil~
va, Falicov 1976). Por ejemplo,las propiedades magnéticas
del Sm S en estado de valencia mixta no corresponden a una

T3 s pues el Sm""3 es un --—

mera aleacién de Sm’ > Y Sm
ién maénético (Ver tabla 1) y a pesar de esto el compuesto
muestra una suceptibilidad de Curie-Weiss hasta temperatu~
ras del orden de 100°K y para temperaturas mas bajas se ha

ce casi constante, sin que por ello se pase a un estado an-

tiferromagnético (Maple & Wohlleben 1971).

Por fijar ideas, limitemonos al caso del Sm S; la
energfa de ionizacién para pasar del Sm'® a Sm*3 depen-
de crfticamente del par&metro de red, haciendose menor a me
dida que éste disminuye. Es por esto que el Sm S sometido
a presiones o a dopaje con otros elementos de tierras raras
de menor radio idnico (lo cual reduce el parémetro de red,
al igual que la presién) sufre un cambio en sus propiedades
fisicas pasando de un estado semiconductor a un estado metd
lico, como se puede ver a través de cambios de volGmen, re-
sistividad y reflectividad éptica (Varma 1976 y referencias

allf citadas).

Al formarse el Sm S, los 2 electrones externos (s)
del Sm, mé&s los 4 electrones(p)del S, pasan a formar la ban
da de valencia que es la. que determina las propiedades psey
dodireccionales del enlace Swm—S entre otras cosas. Estos
6 electrones llenan completamente la banda de valencia, que

dando totalmente vacia la banda de conduccibén; asi el Sm S

es un aislador para la configuracién Swt % .



A su vez, el nivel 5 d del Sm* ¢ se transforma en
una banda, hibridizdhdose en dicho procesc con la banda 6 s
del Sm¥?¥ y casi sin intervencién de los niveles del S, for
mando asi la llamada banda de conduccién (vacifa); sin embar
go el nivel %f‘ del sm'® no forma parte de esta banda, pues
queda casi sin alteracibén, debido a los efectos de correla-
cibén antes mencionados. En la Fig. 3 se muestra un esquema

de la siltuacién final del Sm S en el estado semiconductor.

TFIGURA 3

BANDA DE CONDUCCTION

5d - 65

VACIA
mive] 9f
Ay
(44 94°)
BANDA DE VALENCIA p-s
LLENA

Esquema de Bandas del Sm S en el estado Semiconductor

De acuerdo a lo anterior, la presencia de electrones
en la banda de conduccidn (: estado metdlico) estd asociada a
. . . +3 5 . ',
la existencia de iones Sm “(4f") en el SmS; tales iones empie-
. e +2 +3
zan a aparecer cuandec la energia de Ionizacidn Sm + Sm Aa
bajado suficientemente por efecto de la presidén o dopaje, En

lo gue sigue llamaremos "banda 4" a la banda de conduccidn.



Elemento o+ Configuragién Electrénica4+

La 4f0( 150 )

Ce agl( °Fsp ) as% "So )
Pr as?¢ Y, ) 451 °Fap )
Nd 4f3( ltiﬂm.)

Pm asd( SL{ )

Sm as8¢  ?ro ) at>( “Hsp )

Eu ag’(¢ Sz ) as®¢ *r, )

Gd ags7( £Say, )

Tb af®¢ *re as7( %Sgq, )
Dy 459¢ “Hagy)

Ho a£10¢ 2Ty

Er as¥l( Ity

Tm 4513 “Fap a£12( He

Yb as1d( ts, as13( *Fzy

Lu ag1d¢ *s,

Configuracidn Electrénica de los estados

de oxidacidn de los elementos de Tierras

Raras.,

TABLA
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Para explicar el comportamiento observado en los -
materiales en estado de valencia mixta usaremos el siguien
te Hamiltoniano, escrito en una forma muy apropiada al len

guaje de la discusidén anterior:

H=Z E6 R ) 950D (atie| 4

R="%

+ Z_ E lefi cHS/a)

-~
L}rl-“-“g/z

if, T,n) <qf)‘f,n } +

-I-
>t o{.fq_ d.. + Huwwd +
E,';'{,c: ’ L
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Aca l 1% / L> representa un ibén (LH ’ FO) en/

el sitio L Y E(?j‘) 3):;) es la energia correspondiente,

I "’JCS! T, n> representa ur;_ ién ( 44, cH 5, ) en el
sitio‘z y con Jz = M CIZ“G representa al operador -
de creacién de un estado atbmico d en el sitio T, y donde &

indica el valor tanto de su momento orbital como de su es—-~

pin.

Al escribir el Hamiltoniano [1] hemos impuesto la
condicidn de existencia de los estados ibnicos gfﬁ Y %gs
con exclusibébn de cualquier otra configuracibén; en cambio no
hemos impuesto restricciones sobre la aparicién de configu-

raciones go, gi... hasta g10

, en un idén, las cuales son ad-
mitidas en principio, por el Hamiltoniano (tercer término
de (1] ), en vista que tales electrones estan descritos --
por la teorla convencional de bandas de Wilson. No hemos -
querido incluir terminos de repulsién Coulombiana entre elec
trones "d" (los cuales cambiarian en parte el cuadro ante--
rior), pero si hemos explicitado la repulsidédn Coulombiana -
entre los iones con un electrdn "f" extra (los iones %EG) Y
los electrones "d" (cuarto término de {1] ); tal término -
fue introducido por Falicov (Falicov-Kimball 1969, Ramfrez-
Falicov=Kimball 1970) y &1 es esencial para explicar el ca-

racter discontinuo que a veces presenta la transicién metal-

aislador.

El Gltimo término,uﬁhibfid, relacién [2] , descri~

& 5

be los procesos de ionizacidn 4f —» (4F° + g)y sus inversos

(%fs + d) —4'§f6 ; el problema de esta expresibén es que
v‘ﬁ:b’ =0 por razones de simetria y .\/;:#3 es —-

muy pequefio, por el pequefio radio de los electrones E.
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Schweitzer (1976) sugirid un Hhibrid asociado a efectos dé
muchos cuerpos, Baba (1980) en cambio sugirié un Hhibrid -
asociado a la interaccibn electrbédn-fonbn, mientras que ——-
Tsung-hang Lin y Falicov (1980) sugirieron una hibridiza--
cibén no nula a primeros vecinos. Si bien el términoc de hi
bridizacién [2] es esencial en relacién al comportamien-
to magnético de un sistema de valencia mixta, €1 no resul-
ta tan esencial para describir el nimero de electrones de
conduccidébn del sistema asi como el grado de localizacidn de
los mismos (Rossler y Moraga mostrdron que el efecto de Hhi
brir. se reducfa a suavizar un poco la transicibdn metal-
alslador)., Como el objetivo de este trabajo es precisamen
te analizar el nGmero de electrones "d" y su grado de loca

lizacidén, omitiremos Hhibrid.

La forma del Hamiltoniano indicado en [1] resulta
bastante incémoda, por ello expresaremos los electrones "d"
y "f" en término de operadores de creacién y destruccidn;
por otro lado, como el presente estudio no quiere abarcar
las propiedades magnéticas del sistema, simularemos la con-
figuracibdn ,'7':(’5; Z’> por la ausencia de electrones f en
el sitio 2, mientras que a un estad; §£6 se le asoclaré el
operador fermibnico fi- s la no existencia de la configu-

racién @§7 viene asegurada en este caso por la estadistica

(como fue sugerido por Varma, 1976 y Rossler, Moraga,1980).
2 - T
44,2 —— 4 ff=0
L

puesto que J[z- es un operador fermiénico (‘{' :f: b} jtz}*z O>.
Stevens (1978) impone esta condicidn a través de la din&mi-
ca, introduciendo una fuerte repulsién £ - £ intra-atémica;
creemos que nuestro procedimiento, ademds de ser més simple,

es adecuado para los efectos del presente estudio. También




omitiremos las variables de espin y momento angular de los

electrones "d", (al igual que Rosider, Moraga 1980).

Por lo tanto reemplazamos los dos primeros térmi--

nocs del Hamiltoniano [1] por

ng= &2 {1 4 . [3]

Acé

E,= E(4f, &) - E (955, ")

Esta definicibén de energias de iones con 6 y 5 elec
trones no tiene ambiguedades, en el bien entendido que el -
electrén extraido de la configuracién &26 ha sido puesto en
el cero de energia de nuestro sistema, digamos, en el cen--

tro de la banda "d".

El cuarto término de [1] queda :

Hd_:(_"'" E ZL- :E_ff:_ 0/3— O/L [L'L]

finalmente el Hamiltoniano [1_] se transforma en:

H = HG‘_‘{ + H:; + HJ-]L + Huibacd [5]3

— ¥ — [ F _
[ﬂlzfifudl_o)wkﬁ-%f_g‘i(b;+Eol:ol,_)i-

+  Hipeed 5]
b

14
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aunque, como antes indicamos, omitiremos el Gltimo término

de [Sjb en el presente estudio.

En este trabajo se estudiard el Hamiltoniano[;SJa
través del uso de la aproximacidén de Caron-Pratt aplicado
a un clmulo de dos &tomos, pues de esta manera, al hacer -
aproximaciones sbélo sobre la energia cinética, dejamos inal
terada la parte correspondiente a la interaccién electréni
ca, con lo cual creemos poder discriminar adecuadamente en
tre un conductor y un aislador en funcién de los paréme—-
tros caracteristicos del Hamiltoniano [5] y de un paréme-
tro de orden A introducido por la aproximacibén de Caron-
Pratt. Por otra parte, dicha aproximacidn para un c@mulo
de dos Atomos permitir& dar informacibén sobre la correla-—-

cibén espacial entre iones con una valencia dada.

Por simplicidad trabajaremos a T = 0%k 1a aproxima

cidn de Caron-Pratt.
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1. LA APROXIMACION DE CARON~PRATT

i El Hamiltoniano que estudiaremos es el dado por 1la
I ' .ecuacién [ 5] (excluyendo Hhibrd.) Y que escribirremos co~

mo:

ﬁ:ﬁﬁ-fg

L) h L+h

donde [ es el valor de la repulsibén entre elecktrones "f"

y "d",y 'tb; mide el valor de la "amplitud de transferencia™

de un electrén "d" del sitic L al sitio (L+h) en1la
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red. Nos limitaremos al caso de transferencia a primeros

vecinos ( tl&#asélo si h conecta primeros vecinos).

Dividiremos ahora el cristal en celdas idénticas,
cada una de ellas conteniendo un nimero fijo de iones y —-
reemplazaremos el Hamiltoniano [6:] por °t£P que pueda ser
escrito como una suma de Hamiltonianos :i lli y, donde cada

Loy A
. . .
t&rmino hw actfle sb6lo sobre la celda i-€sima.

Como la interaccibn electrbnica es completamente
intra-atémica, podemos ver que sblo hay que aproximar el -
primer término de [6] , correspondiente a la energfa ciné-
tical% de los electrones itinerantes tipo "d", para conse-
guir que el Hamiltoniano fG] se escriba como suma de Ha--

Fa
miltonianos hi .
Escribamos primero la energia cinética en funcibn

/-
del {ndice de celda (£ & {)y del fndice de sitio dentro ;

de la celda ("C 0{/5).

A e oy T
}{ - = 2 . 1Ea§4 (:/xf 644[ 4_

— A +
+ > = ‘éa(jo of o 6//{;' [?]

44 &t
1 Ae
A J

el primer términc de L?] corresponde al salto de un elec-
trén de conduccién de un lugar a otro dentro de una misma

celda, mientras que el segundo representa saltos de un elec

trén de una celda a otra. Reemplacemos entonces el opera-
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dor que transfiere o intercambia electrones entre dos cel-
das diferentes {segundo térivino de l?_] }, por otro opera-

dor que simula &sto medlante la creacién o aniquilacibn es

diciones de autoconsistencia (Caron-Pratt, 1968); mas pre-

o

‘ ponté&nea de electrones en cada celda, sujeto a ciertas con
cisamente reemplaza la energia cinética K por la "energia

P
cinética efectiva" Kp, con

— s &
|‘;o = Z—' Z . {:“‘A O/oco' 0/,4,5 +

’ « e+

t 2. > é:; {0!:6 A/id'+/_\*«i 0&/{)} [e]
£)d €A

tj  Aed

acé (4}“9 denota un sitio en la red y

tl:l/& —_ tk con L= Cx:,oé) >l (L+L‘L):(d,/5)'

los Zjoci son parémetros complejos que deben ser determi-
nados a través de las condiciones de autoconsistencia si--—

Aot = & daiD, v AN =& dip @

y donde los promedios termodinémicos 4{"'-:;22 se calcu-
) Py "~

lan con el Hamiltoniano aproximado Ho= ka +¢ .

Las ecuaciones [8] Y [j9] representan la aproximacién de

Caron-Pratt.
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Dado gue en cada celda est& variando el nGmero de
particulas, debemos trabajar en una asamblea Gran Canbnica,

en la cual el operador densidad est& dado por :

)

/0 = eXp ) - (W~ )/t

donde # es el Hamiltoniano del sistema,/At es el potencial
quimico, N es el operador de nfimerc de particulas, T es la

temperatura absoluta y W, la constante de Boltzmann.

En nuestra aproximacién, el operador densidad esta

r& dado por :
)3 = _04/7{“ (ﬁ""/"‘ﬁ)/“&Tj

Coh

aa

”~

”
Mediante f:, definiremos los promedios termodinémicos X A>>o

a través de la siguiente expresibn
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>

2 ‘ _ T (RA)
<))° T (&)

Una solucién para las ecuaciones de autoconsistenciaij]
serad fisica si ella minimiza la energfia libre de Helmholtz
F del sistema. Para estimar la energia libre del sistema
haremos uso de la llamada "desigualdad termodinémica" (Fey
mann 1972), desigualdad que nos ofrece una cota superior,
Fys para la verdadera energfa libre, F, del Hamiltoniano -

en estudio (Ver apéndice A).

£ - %W [0l
FsFo=—zaT£a3§m(ro)j+<<& %% [40]

s
DavD E Ho = Ho "'/U N

\wesan

Fo - _ka T %{Tﬂ(ﬁ))ﬁ T <<ﬁ~§o>‘>o+/u<<6>>°

FialneNTe

Fo = M N o~ ‘CBT,{»Z{TJ:()&;)} F K-y ol

y donde el potencial quimico/ﬁ* se determina a través de

la ecuacibn
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N o= & D [11]

expresidn en la cual N es un valor postulado por nosotros

segGn el modelo en estudio. En el presente caso asumire-—-
m@s tantos electrones como sitios cristalinos; esto es, -

asumiremos el sistema aislador para la configuracidbdn elec-
trénica.gi, al igual como ocurre con el Sm S para la confl
guracién ﬁfs (recué}dese gue aca la configuraci&n'ﬁ} imita
a gfsr Y fgﬁa %ﬁs). Tal es el procedimiento para elegir -«
convenientemente los parémetros Zlqa gue aparecen en ﬁ;

de modo de obtener la mejor estimaciébn del Hamiltoniano [e]

como suma de Hamiltonianos de una sola celda.

Definamos . ~
Ho = fro = Z(hizpie) =&
con -
m: = i_ ((F: {mi + O‘{ou' O‘ac;)

e impongamos la condicién
[ Hi, Hi ] = O Tt2]

pues sblo de este modo es posible obtener la aproximacibn

de Caron-Pratt. La condicién [iZJ se cumple trivialmente
”~

para el caso A« = O, pues en ese caso cada He ss10 con

tiene los operadores fermibnicos asociados a la celda i =

formando pares, por lo cual [12] resulta obvio.
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En el caso 4! 74- O es necesario imponer algunas -
condiciones:
a) dentro de cada celda exigimos las reglas de anticonmuta

ciébn%

[d‘“}c,ﬁl]_r:O )[C!«Epd;g;] Cj;

- /@ ”
+
b) entre celdas distintas exigimos las reglas de conmuta--

ciéns

.

[ty dpg] = [ et ; ] =0+ i

las condiciones anteriores nos aseguran que el nuevo espa-
cio de Hilbert del sistema,ji,formado por el producto ten
sorial de espacios de Fock {(cada uno ascciado a una celda),
tiene la antisimetria correcta ante el intercambio de elec
trones dentro de cada celda’} resultando en cambic simétri-
co ante el intercambio de electreones entre celdas distin-—-

tas.

Con estas reglas de conmutacibén podemos derivar la

relacidén de autoconsistencia [9] como una condicibén de ex-
- ~

tremo. Evaluemos el promedio <K M4 ~ Ho 2, que aparece -

en la relacibn [10] :

TS
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Lh-Ho D) = = < t {<<d.u dpaj D, —

4)6 <ec
it %

*
_ & dii))oA/l,:\ — Dwi « dpi?, }

DEroS TRARE MDS  QUE :
-+ +
<< O!r:cf, 0’;‘;1»0 =<<01°‘£7>"<<»O|/55>>o R A e
En EFegcTO
[ N , Hy] = ©
Lo Qo6 NPLIlE QuF

JS‘

HV@BT -

- T:)_ 0,¢

“"l

Por otro lado la traza que aparece en la definicién de pro
medio se toma sobre una base completa -2 149 B lazy @[xu)}
formada con el producto tensorial de las bases de cada es-
pacio de Fock asociado a cada celda, y cuyo producto tenso
rial forma el espacio de Hilbert total -

H = H, & Ha B }'fs .. ® o del sistema. Por
A s >
lo tanto & W - H°>o toma la forma
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I

&by, = Z = L, {«01:172, &olpi Do —

;oo o ey
4,4 .

L‘#._d' /sé'd

-*- .
<(C}:5?>0 A/;j — A ((Ojf?d 7)01 [-13]

En el apéndice A se demuestra que Fo es un extremal
cuando se cumplen las condiciones de autoconsistencia de Ca
ron-Pratt (relacién {9] ). Es decir, estamos en condicio-
nes de minimizar F, (dado por la ecuacidn [10] ) con res—-—
pecto al parémetro dAl 3 al hacerlo debemos mantener /a—
constante y luego el verdadero valor de/( es calculado a —-
. través de la ecuacién M= & ‘G)>o . En general, existen -

varios conjuntos ‘Z/*.- A«Eg que son soluciones de las ecua-

ciones [9] vy [11]
#- + —
Aa{,' = << GIOLE >>o 5 Ao(,f = << dﬂtf 7>° ,_0\]

L
g o= K% [41]

pero la seolucidn f{sicamente aceptable es aguella que, den

tro del conjunto anterior, minimiza la energia libre Fge




25

2. EL CﬁMULO DE DOS ATOMOS

Una vez definida la aproximacidn de Caron-Pratt,
apliquemos el método para un clmulc de dos &tomos, es de-=-
cir, para el caso en que las celdas antes nombradas contie
nen s6lo dos &tomos. Supongamos gue la red esté subdividi
da en dos subredes mutuamente interpenetradas, digamos A y
B. Ambas redes estén compuestas del mismo tipo de &tomos,
aungue nos referiremos a un &tomo de la sub-red A como "&to
mo A" y visiversa para la red B; cada &tomo A est& rodeado !
por Z &tomos B vecinos més cercanos, y visiversa. Cada cel
da de esta super~estructura contiene un &tomo A y un Atomo

B.

Recordemos que estamos suponiendo un electrén por -

ftomo de tal modo que nuestra configuracibdn ibnica 51 Y £°

6

pueda imitar los estados 4f" y @fs respectivamente, de un

ién Sm en un compuesto tal como €l Sm S & el Sm Se.

La energia cinética serd tratada a través de la

aproximacidén de "enlace estrecho", en la cual

r ¢
(‘”d -t >0 para vecinos mé&s cercanos

< @) en cualquler otro caso

o
En el limite en que la temperatura T—so0 K, el operador

~
aproximado fi estl dado por
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~ Eeg

L= 145K 9] 0 -2

—~ ~ -~
donde /L'UEF> es el "estado fundamental" de He = Ho "/UU,

Y EE.F. es la energia correspondiente a dicho estado funda-—-

mental, (ﬁo ""/'“"\’) }LPE‘F-7 = Leg I LlU-':‘-F.> .

En el presente. limite -~ HaT 'ﬂ'ﬁ Tw(ﬁ) __'T—"——;-O_‘—F:'b E ew

Escribimes la ecuacibn de autovalores para Ee_;:. en la forma

M/%

Ee.;:_ ) LPE.F.> = 2 l?i } (]UaF>

L=)

ya que existen N sitfos cristalings en el sistema, y por lo tanto
”/z celdas; el estado fundamental se puede escribir como

producto tensorial de estados correspondientes a cada celda:s

| fee> = @ | TiD

luego

N
Eer %y = & Bl @ I40]

N2

EC.F. l llba.j:,> = %{ c { (? IL{{;>_}
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es decir

-~
Eer = —¥aT —@% In(fe) = ___‘f“ E—LL’]
<z
Para completar el cdlculo de Fys obtengamos la for
A -~
ma final de & N~ Ho »0 segfin 1las ecuaciones[’lS] y ['_G]]

id
ARy =T Tl B (-8l

iFj ®eipe]

Nl

# *
&h-fod, = Z Gt)%ﬂ {“ By Dgj - Ae; AN j

pues existen (3'—1) vecinos mds cercanos al atomo A de la
celda i1, los cuales pertenecen a una celda J:j:,z ; tales
4tomos son de tipo B. Para el par de &atomos (‘45 1 BJJse

cumple

de acuerdo a las hipbtesis antes sefialadas.

Nosotros impondremos la condicién de isbtropia SQO=—

bre nuestro sistema, es decir, A"CA = dec y

—

144): } 481— /A » por lo tanto el valor del parametro A




no depende de la celda en la cual estd; en tal caso 'se cum

ple
~ 2
<<ﬁ‘ HO>>0 = N t(g-—‘!‘) A C!T?Q [-15]
&
al definir AA = A é . con Q: Qd_—@;_
e
A 8 = A et *

La energfa libre F, toma la forma ( dado [10], , {141 y (151)

28

(£ s comatenn] ]

~”,
Obtengamos ahora la expresién del Hamiltoniano Hj

correspondiente a cada celdaj para ello analicemos primero
”~

la sequnda parte de o , que afin conserva términos con Iin-

©Q
dices de celda A ¥y j diferentes.

2. 2 é” {OLa +A.a d,@} (17]

f‘L]J °<€‘C

AE A &/

haciendo un cambio de indices en el segundo términc de la
sumatoria : <>/ ) A< { | y sabiendo que

_(__:é/& = é/‘i; , (17) nos queda en 1la forma

o &

"ﬁ/ A=)

TS by, oty By e o
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[

entonces H; se puede escribir

He = = ﬁz,é e dgz  — -02:—(7‘«?\75(; tohy o) +

X pE
,('YL(/'O .
4 + #
b S T o (i da v dpy Ae) +
Jd#L ﬁ;

+ 2 (Ea J(.: fo + 5 Ol;oloa :I[o: 7@)

X&

6 bien

Q;) = (—-t)(OI:L olsi + ol:; dat ) —p (o/:g o&z{.a/et- 0/65) +

+ % 1
L (_t)(a-i){ojxa Asi + Agj dat + ola; An; + Aij a!azj +

+ (€& -71) C J(A-—(‘:-:FAC +{;§f&a) T

K (a):a doi 4 4 + o b f;,; 1, )
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Pero si asimilamos los factores de fase de los AQC; en
los operadores de creacién y destruccidén y luego los rede-

T zaz T -+ M +
. -t . [ 2]
finimosisi 0[4{-' e — a{% P ‘3!8:‘ é 4 o[a; s Obte-

nemos

e = €O { €%k di + & okl | = e (s s # ol o) +
+ COE-OA] dive olst + ol + b | 4
¢ r
+ Cgo —/u) {fAi :FJ'H' + Jei Qng } +

3 G { O(;: ol {+ J(m' + c/e:,f ol :l[e;’L 1[32} EL‘?]

cumpliéndose la condicidén de autoconsistencia :

4

A€ ? = K O)Af>>o = K da;)f [20] .
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Estas son las nuevas condiciones de autoconsistencia de Ca
ron-Pratt, ver relacidn f9] , expresadas en funcidén de los

operadores redefinidos en E19] .

Por filtimo tenemos la ecuacién para/ﬁb :

2 = & da: dai +de; dsi 1‘3@&:*3@@?2 [20] »

donde el nmero 2 es impuesto por nosotros comec el nfimero
medlo de electrones por celda,pues postulamos un electrbdn

por &atomo.

De la ecuacidén [19] podemos ver que el Hamiltoniano
Qi depende separadamente del nGmero de coordinacién Z y del
ancho de banda 2t 2, De este modo, el tratamiento del pro
blema usando un clmulo de dos &tomos introduce alguna depen
dencia de la topologia de la red a través del nGmero de .
coordinacibn, lo cual no ocurre en el trabajo de .Rossler
y Moraga (1980}, donde la solucibén sélo depende del ancho

de banda; tal diferencia se debe a que en dicho trabajo se

consideran climulos de un sélo &tomo.

De ahora en adelante, el indice de celda i ser8 omi
tido ya que todas las celdas son equivalentes; en particu-
'

”
lar usemos la notacidbdn HQ'= ;1 « Resulta conveniente in-

troducir los operadores
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32

do=g (da-ds)  Fosp (Fa-£) Red

Con estas definiciones, en cada celda se estén creando y
aniquilando eapontéheamente los estados ‘11 3 con el obje=-
to de minimizar la energia del sistema conviene por tanto
asociar el estado Oh,con un estado monoelectrbédnico "ligan-

te" ("bonding” en la literatura inglesa); esto Gltimo nos

lleva a imponer:

-t e = -~ €] [22]

lo cual nos fija é; . Esta es la justificacién fisica de
[éz] como condicién de minimo de la energia libre respecto

”~
a @ . Usando [21] Y [é%] el Hamiltoniano H; toma la for-

mas:
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Fas

If\ = —151(0111-641"0‘;0!2,) + (E\o—/u)[{::(i +_f:3('z] —
- M [OI:+0/1 + O/zfdz] - € (=-D 43 (dh +dr)+

+ & oltd st 146, 681+ & Coltrdl (124040 ]
(23]

El primer término de relacidn L23] justifica la denominacién
de "ligante" dada al estado Ol_i , asi como la de "antiligan-

te" para el estado dz.
Hacemos notar que este Hamiltoniano posee dos cons-

tantes de movimiento compatibles entre sf : i) E1l n@mero de

electrones_f de cada celda

Vo= + 44 [24].

i11) El operador que intercambia los &tomos A y B de la cel-
-

/
da, llamemosle Flg s €l cual definimos matem&ticamente por:

A PN t ~ + A A - —_
TAB l0>=.'10> ) FAG ZIJA"} E‘B = erCB j 7 Rg'-'ﬁel l'?’y-]b

+
A cle
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0 equivalentemente

t : + +
A g ~ :F.l A 2")’ '{2
mg" ?{ NI AT . [2¢].

: : di

Tenemos pues

[ali]}lzo 3 [f;, &rbl: o ) [’G;z) ﬁ{]:O [25.]4:5:°

— + #
La relacién 1.25}& deriva del heche que :[4;]‘[4 Y j@ B
son constantes de movimientc del sistema, como hicieron no-
tar Rossler y Ramirez (197633 sin embargo :&ff; Y :ﬁ:fﬁ
no son compatibles con i%e , de modo que no pueden incluir
se pqi separado en el conjunto de observables compatibles -

con h -

El espacio de Fock de una celda individual tiene di

t——— -

U mensibn 24 = 16 pues exlisten 4 estados monoelectrbnicos,
+
i {f} i;'} oy , dé*j , cada uno de los cuales puede tener
| nimero de ocupacibn cero 6 uno; asi, el nimero de electro—-

l nes por celda no esté fijo, variando éste entre 0 y 4.

! En vista de LZQ]QAHC_ conviene separar el espacio
de Fock de una celda individual de dimensibén 16, llamemosle
‘ { %( , en subrespacios k{n. donde los operadores U} Y B@

l tengan valores bien definidos; de este modo el Hamiltoniano

L
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no mezclaré entre si los distintos subespacios J{}{.

A continuacién indicaremos los vectores bases de =

los distintos subespacios 3@1 :

(T ‘[ o> di+10>} [2¢].

L]:f-:‘-O ) ?&B= i

Ho - {01;)07 5 dtd? 10>} (2¢],

Ng =0 Yag = -1

My o A H 10 dif o] il

Ny=2 ) Pap =-I

My = L8100, o # 10y] el

vg= 2 ) tas= 4

Hs : {$i0y) difl1er 5 cliflioy, didliln} el

Nyg= L 5 fag =-Jd

He s { Fioys dithey s didlioy s dtdf £190 ] ey,
N,J. = 1 ?"'82 4d
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Otro operador que también es constante de movimien-

~ ”
to, aunque no compatible con Ny i Yae es

Te=A fot £ 4 , [h,L]=0 [2%]

Este operador transforma M5 en 3'(5 y visiversa, lo cual im-

plica que tales subespacios son mutuamente degenerados en -

vista de [2jL

Recapitulando, podemos escribir:

¢
B{: = GE) é{rt [15830.

=1

ot

~~

y ante tal separacién el Hamiltoniano k se separa en bloqgues
L
hn

¢

ho= 2;; Lt'n [29]5

donde cada operador ;h1 s6lo opera dentro del subespacio &i-
,~

En el apéndice B se indican la forma de las matrices th,
asi como los estados fundamentales asociados a cada una de
ellas; solamente nos interesamos por los estados fundamen-

tales pues sblo ellos intervienen a temperatura nula.
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~

El estado fundamental del Hamiltoniano h se calcuy
la con los parémetros a y /U- inicialmente fijos y poste~
riormente se ajustan los valores de estos para que cumplan
las relaciones de autoconsistencia [20]a_‘b « En todo caso
el verdadero estado fundamental es aquél que minimiza a la
energia libre F,; en lo dicho anteriormente no hay restrig
ciones a la posibilidad de que el estado fundamental perte
nezca al mismo tiempo a dos o tres subespacios, cono ya se

vislumbra a través de la degeneracién de Mzy 8 (apéndi-

ce B).

Con relacién a esto veamos como queda la matriz den

-\
sldad ﬁ, :
Fay
Sean Lﬁ!,l las autofunciones de Lbﬂ

21)1 l‘ﬁtlh> = Enl}\ )l7bn,3> Eij

~

el operador densidad f: viene dado por:

(4 ‘Dﬁ1(£¥) __/3 Eﬁpa

2 = = 2 £ [ $u3) <va,n[ [30]

?

con /‘S = ﬁ/‘ie.T

o

Sea EJL la energia del estado fundamental de cada Iaﬂ s Y

sea q}n la correspondiente autofuncién; cuando T - 0°K
P

ﬁ, queda
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< - /BEn
e 4<% ENR

SSus
I

Si el estado fundamental no es degenerado, entonces

existe un finico En minimo y el operador densidad queda:

) ~ B ER
So= T jeoce) T2,

pero si existe degeneracibén, tal que

[Lin d Enl = Enu = Ena

entonces
N — En
P o= e bkl 1Bl B

si la degeneracibdn es mayor se generaliza la idea anterior.

A + +
M :;%l%‘ t t
Pondamos 171 T Jg J(;, + 0'_1 dd Tt Ole,dz" ope-
rador nfimero de particulas. Hacemos notar que la condicidn
LZOJB sblo puede ser satisfecha en los subespacios MS Y
Fa
e , pues K m>>o<2, para AR y A , mientras -
-~
que K ‘T]?)o > para \{3 Y ch , exceptuamos el caso 4=0
asociado al subespacio 5{3, caso en el cual el estado fun-

damental corresponde a Jf_lf:g-[0> .

La dificultad anterior se puede obviar considerando solucip

nes gue pertenezcan a mis de un subespacio, por ejemplo

a (‘Hi®3{3) )(A{LGBXV)jCMZ@HJ)Y(Mz@ Xq);
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~

ciertamente la dificultad /Z ’n»ﬂ £ ¢ suhsiste para

(HL ® «Ha) , mientras que & "r\\))a>3 para @43 @ &{‘9. Tam
bién es posible considerar soluciones del tipo (&1’3@ é‘fs ® Xs)

o similares.

Por fijar ideas consideremos una solucién pertene-
ciente a (c}fi & ql-?g); como indicamos recientemente su vali
dez estd superditada a las condiciones £y = E_:, < iEa,E'-j ) Ex= Ea}
Haciendo uso de las expresiones para Ey y E3 dadas en el
apéndice B podemos despejar por ejemplo A a partir de la
igualdad Er"Ej; en el apéndice C se dan mis detalles sobre
este caso particular como ilustracién de la situacidn geng
ral. Al considerar soluciones del tipo ( d: @ s ® é'{é)
por ejemplo, sblo debemos satisfacer una igualdad, Ez= 55,
pues Es = E; ya estd garantizado de antemano como se dijo

bajo relacibn £27] .

Empleando los resultados del apéndice B concluimos que las desigual-

dades antes mencionadas implican las restricciones :

,{) At <. /ﬁ/ para 0"/_1 @ c}'fj
)14 ¢B) e po e [t]  para B Hy

,Z,u:) ) /t/ Z-/(/L para una solucibn que contenga J’FL
(‘:U) (5 T /é/) é//’(' para una solucidén que contenga %‘,(

Puesto que G representa una repulsién Coulombiana
se tiene B 20; esta condicién nos lleva a descartar la so-

lucibén ( My )] é(q) , como se desprende de ii). Por otro
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lado resulta razonable fi;icamente esperar que el potencial /

quimico/ﬂ* sea en general comparable con Eo s Y& gue en
principio el nivel f tiene capacidad para contener todos

los electrones del sistema; tal especulacién sugiere que

las soluciones conteniendo H> 6 A’(q s8lo aparecen para
Eo > © en vista de iii) y iv). Del mismo modo el hecho
que los vectores bases de J{a contengan el estado antili-
gante dz , Y en cambio no contengan ningn estado jff— ’
sugiere que tal subespacio sélo interviene en el caso Eo> o0
(por ejemplo si el nivel f est& sobre el centro de la ban-
da de conduccibén). E1l cllculo numérico confirma ampliamen

te las anteriores consideraciones fisicas.

En el apéndice E se demuestra usando la simetria
de inversidén electrdn-hueco del Hamiltoniano original, re-
lacién [6] , que es posible obtener el comportamiento
del sistema pmﬁifgsi se conoce su comportamiento para-Eo;
esto @iltimo nos permite limitarnos al caso £o<%en el pre
sente anAlisis. Pero la restriccidn Enzaexcluye los subes
pacios<xg,y,Hq de participar en el estado fundamental, co-
mo indicaramos recientemente. E1 cllculo numérico excluye
las soluciones(é’{l@ ¥s ® é’/c): (}fﬁ @ ¥; B @é—fa) para 04 O.
De este modo sblo participan en el estado fundamental los

espacios
(J‘I’L@H’s) > (M@ 3{5@5’{6) / (3{5@ Ve)

mis la solucibn particular (XB ) A=0 ) .
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Para que una solucidn sea fisicamente aceptable no
basta que ella cumpla las condiciones de autoconsistencia

~

y que corresponda al estado fundamental de h ; de hecho =
se encuentran varios juegos de solucionesi/M,A, Ecr ) ?ZJ;}
para un mismo juego (Ebjtlz;lg)de parémetros del Hamiltonia
no; en particular se tiene una vasta regién del espacio de
parametros en que (x.l@ c}f_;)y (XB ® MS@ éf‘)son soluciones com=
petitivas., Como antes se indicé, se debe discernir entre

tales soluciones competitivas usando la condicién de mini-

mo para la energia libre Fj.

Queremos singulizar cierta clase de soluciones, --
aquellas con A4=0 puesto que son facilmente analizables ma
tem&ticamente; ademés ellas representan las posibles fases
aisladoras del sistema, como se mostrar& en el siguiente ~
capitulo. La condicidén A= O implica =0 segfin la notacibn
del apéndice B, lo cual lleva a una forma diagonal a las -
matrices hy | he ,ng Y [17, simplificando también hs Y lﬂ( 3
la condicién{(ﬁ})o=2 nos restringe muchos posibles autovec

tores, limitandonos a

Y o= didf ey € Mo > Eas -2 [32]a

+
LFS = -{.L £+l0> = Mg - E3.::: -on"'Z/LL [_gzjb

Yo = ach 101 pdlff05 e s
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Al intercambiar:& Hjcz la soluciébn 93 se transforma en % & e

manteniendo igual autovalor.

El uso de la expresién [iG] nos permite determinar
inmediatamente las distintas energias libres asociadas a ~-

los estados [32] :

Fe { Az , 40 j =0 E{M-”) 4”@}:2& (33L,.

Fotlls, azof =Fof Y 4=05- &r-R  [33].

Ciertamente la solucibn q}z, resulta no competitiva ante la

limitacidn Eo 40, siendo viable solamente las soluciones

de }llg Yy (MS (-'BJ‘&}.

Aparte de las restricciones & <0 y &yo , NUES=-
tro anflisis numérico se ha limitado a un sélo valor del nd

mero de coordinacién, =4 s asi como al limite de tempera=-

turas nulas T= Oqi\/.




3. RESULTADOS

3.1 SOLUCIONES AISLADORAS Y METALICAS

Como se bosquejd en el apéndice C, el estado funda-
mental del sistema depende de un conjunto de parémetros, en
particular, depende del parémetro A y ¥ es aquil donde resi
de la principal ventaja de la aproximacién de Caron-Pratt,
pues permite discernir el carfcter metllico o aislador de -
acuerdo al valor del parémetro 4 , m&s allid del nfmeroc de -

electrones "d" & "f" que el sistema posee.

Como ya se ha enfatizado en la literatura (Rossler
y Moraga (1980), Penney y Holtzberg (1975)), el carlcter me
tdlico o aislador de un sistema no estd exclusivamente de--
terminado por la presencia o ausencia de electrones "d",
En cambio podemos ver gue un valor de A+ O implica fluctua
ciones en el nGmero de electrones en cada celda, estas fluc
tuaciones son causadas por electrones viajeros o itineran--
te's y son un signo del carlcter metflico del estadoj por el
contrario, un valor 4= 0 implica que no hay transferencia de
los electrones de una celda a otra, por ello el sistema tie
ne un carécter aislador. En el apéndice D se muestra la re
lacién existente entre A y la fluctuacibn electrbnica ( —-
( AM} ) para el caso particular del subespacio 3{5 « Las
conclusiones de dicho apéndice justifican lo dicho anterioxr

mente sobre A .

44




L5
3.1.1. SOLUCIONES ATSIADORAS:

Como se indicd en el capitulo anterior, para F €0 vy B 20 exis-

[~}

ten dos soluciones aisladoras, i.e. con A=() . Ia primera corresponde al es-
pacio H3 , rels. [32]]3 vy [33]]:)’ y la segunda a Mseé{g , rels. [32]0 y

[33]0 ; el nimero medio de electrones de conduceifn por &tomo , M 4 » asocia~
do a una y otra solucidn es M d:O y M d'—'—‘-% I;espectivamen‘te. Mientras el

estado aislador ubicado en é{ 2 sblo contiene configuraciones electrdnicas

4f" (ausencia de huecos f) , para la solucién ubicada en Ks@ Hg_ coexisten
las configuraciones Uf° y 4f 1, esto es, se trata de un aislador con valencia
mixta.

La existencia de estados aisladores con valencia mixta ya habia sido
anticipada en la literatura, tanto desde un punto de vista tefrico como expe-
rimental, Desde un punto de vista tebrico tenemos las consideraciones de Ra-
mirez, Falicov y Kimball (1970) sobre los llamados "estados exciténicos", i.e.
un electrdén de conduccién formande un estado localizado ligado a un hueco Mf£".
Los anteriores conceptos pueden ser puestos en un marco mis formal usando por
un lado la equivalencia del modelo de Falicov-Ramirez-Kimball con una aleacidn
binaria (R¥ssler y Ramirez 1976), y por otro lado usando los criterios de loca—
lizacién de Anderson para los estados electrdnicos de una aleacidn (lLicciardelo
y Economou 1975), Asimismo hacemos notar que el estado base propuesto por Ka-
plan y Mahanti (1979) para un sistema de valencia mixta contiene electirones "d"
localizados; otro tanto se puede decir del trabajo de R¥ssler y Moraga (aunque
en este {1ltimo casc: tales estados localizados sdlo aparecen para una hibridiza-
cién d-f no nmula),

Desde el punto de vista experimental recordamos la observacién de la
configuracidn 4 en la fase "negra prima" del S,m }’x S (Pollack y colabo~
radores 1974), a pesar de lo cual los experimentos 1&: efecto Hall (Penney y
Holtzberg 1975) indican que los electrcnes "d" provenientes de la ionizacidén
s ¢ —>Y4¥ 5+ GL no contribuyen a la conductividad del sistema,

En la figura 4 podemos ver que el estado aislador de valencia mixta se
Presenta para valores pequefios de £ ( IE;L(_ 0014t 2 ) v relativamen-

te grandes de {5 (G >1.61%2 ) ; esto (ltimo indica que los electrones d

localizados ,bésicamente estin ocupando los huecos dejados por los-electrones




L6
"EN (para ver esto {iltimo basta expresar [32]c en la representacidén de posicidn),

3.1.2. SOLUCIONES METALICAS:

Hemos llevado a cabo una blsqueda sistematica del estado fundamental

. A
del Hamiltoniano f, para valores de A$£0 vy tal que FO sea un minimo. Se u-
saron "autoestados de prueba” correspondientes a diferentes combinaciones de

subespacios (ver discusibn anterior a expresién [32}]).

h’ 2
Para E L0 el estado con menor energia libre estd en algunos de
o Y

los espacios (KT ® H‘?) R (3{3@ Kg&)HS) s} (}fs@ }‘fé} , de acuerdo
al valor de los pardmetros caracteristicos del Hamiltoniano: Eo,E ,'(3 ; z.
n la figura ! mostramos la regidn de estabilidad de estas soluciones
en el espacio de par@metros; también mostramos alli las regiones de estabili-
dad de las dos soluciones aisladoras. Para efectos de comparacidn hemos indi-
cado la frontera Metal-Aislador para un clmulo de un atomo (1inea quebrada).
Cono ya se dijo antes hemos elegido Z#= & y el ancho de banda como 2t Z=1,
En la figura 5 mostramos el nimero medio de electrones de conduccién
M 4 en la regibn metlica del plano (E° Lo, s 20 ) 3 finalmente

en la figura 6 mostramos los valores del parfmetro A .
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3.2. TRANSICIONES DE FASE PARAMETRICAS :

La frontera entre las regiones met&lica y aislado-
ra es evidente en las figuras 4, 5 y 6. Si Eeo & -t(_2.+2)/3
esta frontera est& dada por la li{nea recta IS(Eb)=='63'+Eb
y tanto N como A cambian continuamente a través de ella.
Por el contrario, para Eb:>'“t(3+2243 s la forma de la —
frontera de la transicibén de fase aislador-metal no tiene
una expresibén analitica simple, y ambos parémetfos'nd vy A

cambian abruptamente a través de dicha frontera.

Como se planteb en el trabajo de Rdssler y Moraga
(1980), la linea recta [ (e0) = te+é, corresponde a la =-
frontera de la transicidn de fase aislador-metal segln el
criterio de estabilidad de Bringer (1975) ante excitacio--
nes monoelectrénicas. Para é;;;;-;tC&*%%Kg nuestra frone
tera estd en la regidn aisladora de Bringer, y por lo tan-
to, el lado metdlico de la frontera corresponderi a una —-
excitacidn colectiva del estado aislador, y de este modo,

resultan muy naturales las discontinuidades en los paréme-

tros M Y A .

Resumiendo; de acuerdo al presente estudio, es po-
sible obtener transiciones de fase aislador-metal de pri--
mer y segundo orden en funcibén de los par&metros caracte—-—
risticos del Hamiltoniano, Las transiciones de segundo or
den ocurren para pequefios valores de G, mientras que las ~
transiciones de primer orden ocurren para valores de G ¢un
poco mayores. Los mismos resultados cualitativos se han -~
obtenido a través del uso de funciones de Green (Schweitzer, |

1978) y a través del estudio de cfimulos de un Atomo (ROsSS-

ler, Moraga 1980).
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3.3 CORRELACION ESPACIAL INTERIONICA :

La aproximacién de Caron-Pratt nos entrega informa
cibn sobre la correlacidn espacial de iones en algfin esta-

do de valencia determinado, ya sea £ 6 £2. En particular,

el presente tratamiento nos da el valor de la correlacién
inter-ibénica a primeros vecinos més cercanos, dicho valor

esta medido cuantitativamente por el parametro de Cowley

(Rossler, Kiwi, Martinez, 1980 y Rossler, Lazo, 1981).

My Y

o RS Y RV RV YRl

DowD I

Wyjz 4 - QLJ‘Z é:f;tf;jha = é?j%tfg?%,

Para valores de Kt mayores que cero, tenemos una tendencia
a la formacidn de clmulos de iones con la misma valencia, =
si ki se anula no existe correlacibén, y si 34 toma valores
negativos significa que los iones vecinos tratan de estar -~

en diferentes estados de valencia, digamos_;f_:'_0 Y EF.

Si el estado fundamental metflico estd en el espa-
cio (Mi@(f{_s) , el par&metro de Cowley toma el valor ¥=1 ,

como se puede ver de la relacibn [26] , lo cual implica 1la

méxima tendencia a la formacidn de chGmulos de ijones f1; si

Smnm




a

por otro lado, el estado metélico estd en el espacio
(}fa@a\‘ls@ MG) , de las relaciones [_2015 Y [26_7 podemos
ver que Mﬁ“qy/bf , lo cual representa el minimo valor po-
sible de { compatible con un valor dado de M4 s finalmente,
para un estado methlico perteneciente al espacio (MS@A'F‘) ’
el parimetro de Cowley toma el valor ¥=-1 y Md = i2
por otro lado, si el sistema se encuentra en el estado fun-
damental aislador ) A=0O ’ YL toma dos valores distintos;
v:-i Y Mol = i si la solucidn es la correspondiente a las
relaciones [’:’:ZJCY 63]0 ’ Y.“-"—i Yy N =0 si la solucibn -
es la correspondiente a las relaciones [3215 Y [éi]b .

A pesar de que no existe en la literatura, un anali
sis cuantitativo sistemltico de la correlacién espacial in-
ter-ibnica en el modelo de F.R.K., los pocos datos existen-
tes concuerdan con nuestros resultados. Usando técnicas de
teorfa de aleaciones, Rossler y Ramirez (1976) concluyeron
que la solucidn con =1 era estable, en comparacidn con
=0 , para E;5 = 0,43t y [7 = 0,6tz; este punto se encuen-
tra entre la regibébn metllica de (HL@ Hs) y la regién alsla-
dora obtenida en este trabajo (ver Fig. 4). Sakurai y
Schlottmanne (1978) sugieren en su trabajo que, para valores
casi estequéométricos de ”ff (digamos Mf = Iz ) 2f3, - )
los iones _f_o Y __f_1 tienen la tendencia a formar superestruc
turas peribédicas; notese que estas superestructuras condu-
cen a valores negativos de k( , por ejemplo, una red c@bi-
ca simple con Wy = Y2 y KM=-L corresponde a una superes-
tructura Ne ¢l . Esto concuerda con nuestros resultados
para el estado metalico correspondiente a CHg @ d‘fg) .
$in embargo, como el tratamiento realizado por Sakurai y -

Schlottmann (1978) se refiere a electrones de eSpfn ’/a, -

el argumento dado alli, basado en la regla de Hume-Rothery,
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es aplicable a un valor de M =L pero no para M

=1
F 3 72

La equivalencia entre el modelo de F.R.K. y la teo-

L]

ria de aleaciones (Rﬁssler,_Ramirez, 1976), sumado a los re-
cientes esfuerzos para introducir correlacidn en teoria de
aleaciones, sugieren conclusiones similares a las discuti-
das anteriormente (R8ssler, Kiwi, Mart{hez, 19803 R8ssler,
Lazo, 1981). De hecho, de acuerdo con el trabajo de R8ss-
ler, Kiwi, Martinez (1980), el valor m&s bajo para el fondo
de la banda electrdnica se alcanza cuando %1:1 ; asi este

valor corresponderia al estado mis estable si fnd<<1 . Por

4
2

gias prohibidas en el medio de la banda electrdnica; tal

otro lado, para md;.:’, v ff‘} -/l aparece una zond de ener-
zona prohibida tiende a separar los estados ocupados y deso-
cupados, por lo cual resulta energeticamente muy favorable

un }ra;ﬁ si fﬂdﬁf%; (lo anterior es bisicamente el crite-
rio de Hume-Rothery para aleaciones; hacemos notar que el
caracter tridimensional del sistema impide gue la superes-
tructura asociada a )(2:—1 lleve necesariamente a un esta-
do aislador). Eventualmente la inclusidn de degeneracidn de
espin en los electrones "d" ampliaria la regidn con Xr< 0
pues en este caso aumenta la capacidad de la banda para acep-
tar electrones. Por otro lado un andlisis més acabado del 1i-
mite }r—é+’l requiere incluir la repulsidn entre electrones

"d", que en tal caso se torna importante.

3.4. COMPARACION DE RESULTADOS PARA CUMULOS DE UNO ¥ DOS

ATOMOS

Resulta interesante comparar los resultados de la
aproximacidn de Caron-Pratt con cGmulos de uno y dos atomos
(i.e. trabajos de R8ssler & Moraga 1980 y presente contribu-

cibén respectivamente, los cuales denctaremos por ACPS y

ACPD respectivamente ). Tal comparacidn permiti-




rg estudiar las limitaciones del método de Caron-Pratt, ya
que estas limitaciones gdeben llegar a ser menos importantes

en la medida que crece el tamafio de la celda.

3.4.1., SOLUCIONES AISLADORAS

Si comparamos las soluciones aisladoras obtenidas =
con ambos métodos, debemos concluir que la energfa libre Fy
es menor cuando se usa ACPD, gue cuando se usa ACPS, es de~

cir, F, (ACPD) £ Fq (ACPS) sobre todo el rango de estas so

¢
luciones. La igualdad F,(ACPD} = F,(ACPS) es vélida cuando
la solucibn [3216 ’ [ﬁ%@ es el verdadero estado fundamen--.
tal (es decir, cuando 5 > [ £~ é‘oz_]//é?o[ 3 en este ca
so ACPD y ACPS son completamente equivalentes, Cuando el -
verdadero estado fundamental esta dado por la ecuacién [32]c
[hi]c-se cumple la desigualdad FO(ACPD)IC.FO(ACPS), lo cual
significa que el estado gislador de valencia mixté represen
ta una mejor solucibn, que el estado aislador de valencia
homogenea del trabajo de Rossler Moraga (1980), (para todo.

el rango de los pardmetros que hacen que la solucién corres

pondiente a (BZL , EBiL: sea vllida).

3.4.,2., SOLUCIONES METALICAS

Al comparar las solucicnes met&licas obtenidas con
ambos métodos, vemos que ahora la energfia libre calculada
con ACPS es menor que la energia libre calculada con ACPD,
es decir, FO(ACPD) > F,(ACPS) para la mayoria de las re--
giones donde la solucibn metllica es estable en ACPD, E1
resultado anterior, aparentemente extrafio, resulta compren
sible si recordamos las consideraciones hechas en el capi-

tulo 1. Alli, para deducir la aproximacién de Caron-Pratt
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a partir de una condicibn extremal, fue necesarilo, para A{:o’
un cambio en las reglas de anticonmutacibn de fermiones.
Se preservd la antisimetrfa de las funciones de onda sbélo
ante el intercambio de particulas dentro de la celda; por
lo tanto, la migracibn electrdnica de una celda a otra --
celda vecina no quedd blogqueada por la eventual ocupacibn
de estados electrénicos en celdas vecinas. De tal modo, -
la aproximacién de Caron-Pratt para clmulos implica una --
disminucién de la "energfa del punto cero"™ del gas de Fer-
mi; sin embargo, esta reduccién llegaria a ser menos impor
tante en la medida que crece el tamafio de la celda, porque
entonces el principio de Paull puede operar en una zona --—
m4s amplia. Lo filtimo explica el aumento en la energia 1%
bre para ACPD en relacibén con la energia libre para ACPS,
para la mayor parte de la regién metdalica. Otra consecuen
cia que resulta de la comparacibén, es que la regibén metl-

lica es mas amplia para ACPS que para ACPD (ver figura 4).

3.5 QUIEBRE DE LA SIMETRIA ELECTRON-HUECO

El Hamiltoniano dado por la relaciébn [q} tiene la
siguiente simetria: excepto por una constante aditiva, es
invariante ante el cambio simulténeo : Eo — — Eo ,

Jif-—-b J(L Y O/LTL-——D 6/;_ @_43L , bara
el caso de un electré4n por &tomo usando la aproximaciébén de
enlace estrecho; aqui é854;=,ﬂi , S1 h conecta prime-
meros vecinos. Los autoestados son también invariantes ba
jo tal cambio si redefinimos el estado vacio como el esta=

do completo.
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I
Esta simetrfa es generalmente conocida como la 'simetrfa !
electrédn-hueco™; de esta simetria se deducenvarias conse--
cuencias, muchas de las cuales han sido estudiadas en el -

apéndice E, en particular podemos citar aqui un par de ellas
F(“Eo, G) = F(Eo) Lo) - NE,

o C‘E"-’)E} = 1 - N CE‘:’:E’)

més afin, la forma de la regidén metdlica en el espacioc de pa
rémetros debe ser simétrica ante el cambio Eo - -Eo, si
comparamos estas condiciones de simetrfa con los resultados
de ACPD mostrados en las figuras 4 y 5, es evidente que la
aproximacién de Caron-Pratt viola la simetrfa de inversibn

electrbdn-hueco,

El quiebre de la simetria de inversidn electrén-
hueco debido a la aproximacidn de Caron—Pfatt, tiene su —-
origen en el cambio implicito de las reglas de anticonmuta
cibn E o ; 5 Orj J+= O) ":?'f_( (para el Hamiltoniano [6]),
por las reglas de conmutacidén I d; ) & dj:>2j-_-0, cuan
do reemplazamos operadores de creacibén y destruccign por -
sus promedios} al pasar del Hamiltoniano [6} al Hamiltonia
no aproximado [23] . En otras palabras, el quiebre de la
simetrfia de inversidén electrdn-hueco es otra consecuencia
del conflicto entre la aproximacién de Caron-Pratt para cfi

mulos vy el principio de Pauli.

t
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4, RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo hemos analizado el modelo de F.R.K.
medlante el método de Caron-Pratt para un cGmulo de dOS we-
dtomos, Encontramos que el sistema puede realizar transi-—-
ciones de fase de primer y segundo orden con respecto al —-—
cambio en el valor de los parémetros caracterfisticos del Ha
miltoniano. Las transiciones de primer orden ocurren para
valores grandes de la interaccién electrén-electrén [7 .
Esto filtimo concuerda cualitativamente con los resultados
obtenidos por Schweitzer (1978) y Rossler, Moraga (1980
Sin embargo la comparacidn entre nuestros resultados, obte-
nidos con un cfimulo de dos &tomos, y el tratamiento para cl
mulos de un &tomo (Rossler, Moraga, 1980), nos ha mostrado
las dificultades de la aproximacién de Caron-Pratt en rela-
cibén al principio de Pauli en el caso metflico. Estas difi
cultades fueron también evidenciadas en la derivacién de ==

las condiciones de autoconsistencia de Caron=Pratt a partir

de un principio minimal, a pesar de que dichas dificultaeme-

des pueden llegar a ser menos importantes en la medida que
crezca el tamafio del cGmulo. Estas dificultades no existen
en el caso aislador. Eventualmente, la aproximacién de Ca-
ron-Pratt serfa méds conveniente para analizar sistemas de
Bosones, ya que en este caso, las correspondientes relacio-
nes de conmutacidén se cumplen sin provocar ningn cambio en

la estructura del espacio de Hilbert,

57



58

A P E N D I C E A

Demostraremos en este apéndice que la condicidn para

que F, sea un extremal es: L 0/:5 >>o =

Apliquemos la desigualdad de Feynmann

- ‘%7751 (g" - - L; (n(e I,L{E cﬁ‘-ﬁoj} [A._{]
In 52")

cuando //-\\ = (}?-/M f’\})ﬁ 7 20= (AZ;‘/‘(O/O)/

con M sujeto a la condicién & G>>/‘" = Ne
y conM, sujeto a la condicibn 4K ﬁ»o )/-lo = Ne.

en ambos casos Me es el nfimero de electrones, es decir, un

J

dato preestablecido. Sumemos el termlno/-l/u e a ambos lados
de 1la relacién ([A. JJ

+ﬁ(<}{{\—-/uﬁ-ﬁofyloﬁ)>o —f-/l/ulJe
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-con lo cual nos queda :

{ lnﬁ'l; 6% ﬁ/uuej - 71 ﬁ%ﬁ@ﬂt ot +

t p&i-Ho D,

+ plorte t &i-Ho 3, [A. 2]

Antes de aplicar las condiciones de extremo necesitamos —-

calcular una expresibén para la derivada de: (_‘? E[.f@h )}

.

”~
Sea _)[(AA) una funcibédn del operador AA , €1l cual a su vez

. M

depende del parémetro /\ § Supongamos que f(’() es .eXpan—

dible en serie de Taylor. *

O(CX)':‘ ZM— 1[4& X“
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entonces Tn-f(/a)) = Tfl (% {R (A‘h>k)
D T LAY = o[ P 2
@-_} In :[(A/O 1 (@3 J[(A}\))
) - 5 ~
(24 S0

)) :ZU[’“E(@ (A\A)M)

PERSO
2 AV 2 2R (R A DR) 4
QA(A) = {a— A)—i— A(’ETX)A-f-"‘

+ (A})"“ g_fj:@}

usando ademés las propiedades de la traza:
— A A —_ ”, -
D Ta(A+B) = T (R)+ T (B)

W T, (ABC) = T (EAB)=Ta(BCA)

obtenemos

2 {(A) =T (2 %ﬁfﬂ wfo ()
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2T f(h) = T (25 2 £, (4" )

0

2R =T (2 of ) [y

22 2\ 5‘5)

Nbétese que esta deduccidn depende criticamente de las pro-
piedades de la traza.

Si aplicamos la expresién anterior cuando

F(4) =

a.ﬁg(ﬂquA)—;/on{)

obtenemos

———

a4

tomando Logaritmo antes de derivar, tenemos

— =a( Ho (4) ol ) ~6(Ho(A)~uo)
CINY .'::7;1{8 . aHm}

7 —@Ci—tow/lloﬁ) — _ﬂ(ﬁo"/i,;‘)) A
0 f%g ﬁn e :z(%kg) b? e %%?
04 T, 5 (Bo-pd)

—  —B(Ho - 0 d)

2{—@T%lne f «em» [An]




Minimicemos ahora F, dado por Eﬂo3]con respecto al parlmetro

oy

%

@_E.Q 29 *i]/lo-{-[@ OJA:A, [@A* }* [A.5J

4ai

¥
(nétese que/b(,, depende de Aaa a través de 1la relacibn [1ﬂ)

'[@f@ ] = — &0+ D g 4N = D LB,
Quo - A, Opao O

como

Jpp el
d/se-d

(B-Rode= 2. T €] adincde - it by -4, <

concluimos

\?fﬂ =2 = f« Z(@ N | «aipa ~ Aaf] +
@/llo. .g°<n i /_'.c-; /‘(0

“Lg%o &g | &l — e ] f [A.¢]

Calculemos ahora el término @E ] de EA-5] s usando EA.‘{]
tenemos (34*‘ Mo, Eﬁ!

AL, @Am

(—@_EQY ._.<<®J'=|o>> 12 & B-ReP,
o
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O @y gz = {4

‘\f{-.f
@A °Cl. d

K @H’O >> -Z. = fl/ & /éu'>>a

xXeE i

@46&, J {360]

L)Yy =55 { Q«Jm) | «Aaia - 441] +
DA% K&l :ej

42 el [dfy.- AM]} S Z AL ady,

,Q d-r"-‘A i
finalmente:
[@5] =55 ff%{Q Lol [«de = 4gy [
A,Q

(aA* « 1ﬁl Hel
et Y

+92 &oinledsy, - A:J} [A3]

Reemplazando[ A.¢] v [A.-:}] en [A. 5] obtenemos

e
o = o= {M { CREMP [&dai - 201 ] +
A& Ae:

2 v [dude = 4]} + -
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N - élﬁp (Bue ){_9__<<J;¢72'[<<4{4\;>)5-Am~] +
U

L4f HEL "
d : ’DZLLE

2 & [« dygde— 45 }
TR /J>>[ tode= dxq |

F -5 = é,,,{[@ Y "2 o«ofwﬂ(«a@ 4) 4

L7 Het
o4, i

+ [%‘%‘-}3»; ¥ Qéfi : 2<<a)/".j>>o] ((461;@72 - L’ﬁg)} [A‘EJ

L 3
@A“- @A:‘ @/uo
OFa  _
Para lograr un extremal de F, basta hacer ——yx = &, lo
Q4 s 2

cual se consigue imponiendo la relacién de autoconsistencia

&dg D, = Ly, 7, 4 [A9]

Notese que esta condiciébn también implica que F, sea extremal

respecto a/ao , ver relacién -L—AQ
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A P E N D I C E B

A continuacibn escribimos las matrices correspon--
dientes a cada uno de los subespacios }{n, usando la base
anotada en la relaciébn [263, asimismo escribimeos las auto
energias E» correspondientes al estado fundamental de ca-

da subespacio.

Por simplicidad, a cada matrilz representante de ca

da subespacio le hemos restado la matriz

(e.+E-24)]

donde ji representa la matriz identidad, las matrices que

resultan son :

C)"{_{ - L\, = (S--E‘O)j: +- Pt Kl , 5= p- _g

—_— ik -¢
K= ——t(,Z-J)A Ja

E, = - (% o1
£y = (_%-{'_")_i J_Eefﬂ)L+qk2

F ot

aca E& representa el estado base de hi 3 Y en general de-

notaremos por ﬁ; al estado base de 3, 5 N=d,2,., 6.
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2 = (S-—E}Qlﬂ' +[i -{;.4,]

» .
Co = (63 ¢ [lepmipa

c

ha = (E‘O-S)_i T [M:; -k{:]

> Z

by = )L+ (5 5]

EL/ = (‘/go f‘é‘LBB“;’*‘)*J \/(f-f/u-é)z-{- ﬁ/‘ca]

2 l
S M, o O
Z/L _ w -t g)__ O
b 15 14
o £ £
LO © < T

_ o —1
o = (v £-20)= [ 244 [ty

cow A= (tirstrant +(2)?)

B = ( ((—5)‘24— 2¢tsic? +(—E—)l$2+n‘{)




He

En este caso la matriz correspondiente es la -

misma qgue la matriz L@5 , por lo que resulta -

una degeneracidn energética.
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A P E N D I C E C

En este apéndice mostraremos el procedimiento a se
guir para buscar el autocestado de la suma directa (‘Hi @XB)
que minimice la energia libre_fo, con las condiciones de -

autoconsistencia adecuadas.

En el apéndice B se did la forma de las matrices h1
Yy h, y en el texto, relacién [éGLZ, se dio la base del es-
paclo total, en nuestro caso solo necesitamos los elementos

de la base correspondientes a}{i Y }{3 , de tal modo gue

la ecuacidn de autovalores quede:

hy O &
a@ ol
o o w)=El5] o= (a)-(G) ®(F)
“ il g 5 5 ey AR

donde por comodidad escribimos (ver apéndice B)

s a9+ [ k]

a

n
h
N5

Vs = (e + [0 5]
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La primera condicién que se debe cumplir es que --
los autovalores Ej,j{ Eé de los estados fundamentales —--

sean iguales ErrEé)ello nos lleva a la condicibn :

oo i = 46 s ]

junto con la condici6n/u£ t que asegura que E;=E3 < E—;,_)E;, ]
Imponemos la condicidn de normalizacidn para el autovector

{qu del estado fundamental
2
{fer| fer> = 1 wn Ity 4
&

lo que en la base de nuestro espacio queda expresado como:

067'-%/524— J/t?+ ()—2: 1 [c.2]

Ly
La condicién & ”>>o=2 nos lleva a la siguiente -

ecuaciébn:
z 2 c lc.
Ar2pft e 35 =2 (c-3]
finalmente la ecuacidn de autoconsistencia

4 = &K d, §>’D [20]a
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que expresado en funcibn de operadores OL Y a@ queda

A= «dd L owdy
= =z

Feno & CL))O = O PuaT & odada = 44c)e>>o

U ‘ = <-<04 Be:>
Lsso 4 \]_;> e.]

y en funcidn de los parémetros del estado fundamental nos

queda :
A = <3+ @) (c.5],
vz
Pene corto = -t(2-)al:
0BTSNS HLY S e = —tC_E—.L)(Oé/;).-f-V(j‘) [__C-E'J.é
De la ecuacibn de autovalores obtenemos :
M(X"’EO_ZS—E-):/‘C (ACX'EOT'E):: a—k
ﬁ(xJ,go-sﬁz) = Ak d‘(x-E; +s+{;) = ik

fC-GJq [C-GJL

con X = E = autoenergia del estado fundamental de Mt@cH_g o
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combinando las ecuacionesLC:‘QY opbtenemos:

xt _ (X+E =Stt) o
—_— = O -
e (X+€o—25~ &2) > L J&

2

W - X-Eet+stt) > O [c3?],
érz (:(-'éﬂa + é;ﬁ;)

Por su parte

e = (X+Eo -S+t)(x+ Eo~25~% ) > O L—C'?jo_

k' = (x-Bots+6)(X-E+8) > o [c-9],

Si ahora mezclamos las ecuaciones b:'€7y Zfl 3] obtenemos:

2x%p 5% 5 [<]

al aplicar|C?/ a la relacibén anterior nos queda
“ q

Kl[ 3(X+65) +2T ¢S ~&r2 | _ C)"Z ICaIOJ
(X+€o-s +€)
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y al combinar [-C‘(Z]q Y [b-‘?]Lse tiene

X = 2(5—-”(:)(5- EO) - & Tc.11]
H4(s-€) + &

Por otra parte al usar la ecuacién de normalizacibn

- 2
1

{ =L+ £ +5[L+;¥£
ol ¢ d'—?_

combinada con las ecuaciones EC'-?]CL Y [-—C';‘?L obtenemos una -
ecuacidén para € y d'que junto con la ecuaclbn [CSJ Y (<.40]
nos dan una relacibén entre X y S, es decir, entre la auto-
energfa del estado fundamental y el potencial quimico

(recuerdese que \5:/(/“' E/e)

O =[x +28-Ys +2t] [B8x-3E+5+tath | —

_.[x—t:'”o+;"_'7][‘i)f-—2é"o+2t+ 5 | [C.12]

si ahora usamos la expresidn para X dada por[c J{], obtene
mos una expresidn para el potencial quimico/u. en funcidn

de los parimetros del sistema EO}t) 3‘,5. Hacemos notar --

quefc‘u] Y (612_-7 implican Ca-l.].
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Otra magnitud interesante de evaluar es :

My s d &g ASEAY, ¢ ueente e

[Py= Lotpddi t g f7 6+ T a1 5] 105

st Tiswe M= L Oyt 4+ [c.13]

Debemos recordar algunas condiciones que deben cum
plir los parémetros, a parte de las ya dadas en este apén- .

dice:

£) L2 e R [3(x+50]+zt—t/5~6/2_]>o
J‘Z (XK+Eo-§ + 1)

ii) Si queremos gque la solucidn A#O sea estable debemos -

imponer
7, (4¢0) £ F (4=0)

donde F, es la energfa libre correspondiente a la relacién

[161 , teniendose para Fo(A=0) las expresiones [é%}.

A continuacidn mostramos un diagrama de flujo para

obtener la solucibn.




DIAGRAMA DE FLUJO PARA OBTENER LA SOLUCTION

Entrada del conjunto de datos

YEs ,t, B, 2 }

~

Calculo de/"- a través de [C, 4]

y [c.12]

A

C&lculo de X usando M y rela-

cién [C. 1]

c8lculo de /\ wusando relacio-

nes EC'QJ! X y At

C&lculo de L]U e.r,

|

Calculo dia Fryy mg v YL usan-
do T¢} , Le.13] vy C347

|

Existe un conjunto de valores

{A,/a, X, (fép} para un deter-—

minado conjunto de datos de en

trada.

a

Si existe mAs de un conjunto de
soluciones {4//%, X, ({)E-F'-}
se elije aquella que minimiza
F . dado por L 16]

0
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A P E ND I C E D

Estudiaremos la relacibén entre A y la fluctuacibn

del nGmero de electrones por sitio.

La fluctuacibén en el nlmero de electrones por cel-

da,@&ﬂk;), viene definida por:

(AN)= & (fe - «®R)'y mal,

2 ~ -, Y =
° Bien (A Ue): < N‘;»D - «‘“‘3»02 [D-L],

Usemos para el anfalisis el espacio &{5 por fljar ideasj; ex

presemos el estado fundamental de hg en la forma

d- ——
- | ~# L
g
Usando los vectores bases indicados en ZEGLZ obhtenemos

]

K Do = lal®3 U(lg) % 1u*) +918]° (D3]
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Y & QP = 1914 2(161% ) +3]01% 2 (D-4]

{el 2 gque aparece en [D,l/]es debido a condicibn [20]5) si usa

mos la normalizacidn de )Lha€>obtenemos

L= et Jal™ly )+ 107% [Ds]

usando I:D. L/] M [_D. 5) obtenemos 196} = | 6‘/
luego (A N@z): 2/ J 0(/ = Z._D- é]

pero !—\ = (“’ﬁ r Ma_) ,segiin relacidbn [6-51
V2

finalmente A= (ﬁ + | Sfmo(%)) [D.7]

Por lo tanto, es muy claro que el valor del parémetro .él
est4 directamente relacionado con la fluctuacién en el nii~

mero de electrones por celda pues

i)  si (4N )= 0 =p A= O 1yego 4L=0 =

estado aislador, no fluctQa el nimero de electrones.




2
ii) si (A/Ve ) # o =bd OC:f‘_. o, , luego en general
A_?_LO =p estado metflico, fluctla el nlmero de electrones.
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Consideremos los operadores {{L/)JLE y sus hermiti
cos if:f;d:‘i 3 las reglas de conmutacibén de tales operadg
res junto a su accibn ante el vacio, fL loy= o= d, o> "
forman una cierta estructura matematica que ha servido co-
mo base para el presente problema fisico; en particular po
demos generar los posibles estados del sistema aplicando

t dt - ;
, Y d_ sobre el vacio £ =t estados al no limitar

el nGmero de electrones Ne del sistema, donde N represen=

ta el nlmero de sitios del cristal).

Consideremos ahora los operadores { fj_jtdL § defi

nidos por

[ t t ig-
J{ = J(,_ C/,_: q/L 't fE._ljeL

x4 AT
fo =4, d=d, e [e.4],

15k
con @ =-J4 si h conecta primeros vecinos (%:f_(l.i..!)

para cristal clbico simple por ejemplo). Definimos igual-

mente
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Los estados monoelectrénicos
- 2
’Ci> estdn completamente ocupados (E' ]

La estructura matemitica asociada a i JL) L, Lo} }
totalmente isomorfa a la asociada a los operadores y vecto

res { ji) FL 5 o) j recién definidos; en efecto, se tie

nen las reglas de conmutacién:

La relacibn [:E' "/J sigue del hecho que 7[ ] :_- O = q/(_fafi.
[ =

Reemplace las definiciones Eéuﬂaé en el Hamiltoniano E%‘]
!

(todavia no aproximado); usando que

+ =~ =t —F = t 5t 7
hhi=df's 1-£ £ 7 dde=1-dd,
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concluimos

-2 €nd) s S d!
T oL hay dyy, + L3[LJ(¢L_€°+50[LCIL]:

S

=2 € 07:_ Jlih éﬁ.:— ‘._Z(l— HUEJ[E"‘LG(‘(—Jz J"):( (£- 5]

L,

como nos estamos limitando a una banda proveniente de la
aproximacidén de enlace estrecho, cuyo centro es el cero de

energia’ f;k%()sélo si h conecta primeros vecinos, se tiene

de este modo concluimos

S bndldy S £ [aredid] =

Lih

- R T2 T T
- f—h {:h C}i_ dL'Hq —rf'ﬂ[(_:éf‘go'ﬂzdz-o,t] T
)

+ (orB)N — L Ne [E-élb
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relacién que expresamos en la forma

H(d, 4e)= 0@ 56) terom-eR  (ecls

aca N es el nfimero de celdas y

>

- ?’ Efﬁ*daf"h] ) Ne 'f: fc/ Q/] = ?]

son los operadores "N(Gmero de Electrones" y "NGmero de Hug

cos" respectivamente; se verifica

Ve = 2N - e [E.2]

Consideremos un autoestado de energia de ,l:l (df'ff,t’_o)
H{d4,e)|t> = EG,u|¥> (=],

Ve WS = Ne |¢> [eql,
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con [¢>> 4)(tﬂ+ o)}(¥>

a I(P;> le asociamos el estado

5 —s |$0= (AL jf E0)|0> (E-10]

La operatoria para obtener (P>a partir de l“?> resulta cla-
ra a partir de 1_? CE 2] COmod v -{f- corresponden ba-
sicamente a d y _f se tiene que [E.l0] corresponde a un pro-

ceso de inversiébn electrbébn-hueco, proceso que se llustra en

la siguiente figura.

S |
il
-—.—-
. G - ™
Si ]J ~ ENTONCIS LY>""’ —o—
R
-l-.—-
.
FIGURA : Se asocia una linea

por cada estado monoelectrébnico,
y una bolita para indicar su ocu

pacidén.

El1 isomorfismo entre las estructuras mate&ticas a-
sociadas a{dli,lﬂiﬁy {_d)f,)6>§ nos permite concluir a -

partir de [E.‘i:l y (€. 10} :
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Q(Jj§150)1¢>: E(Eo,”e)l‘?? L_E‘M]q_
S, 13> = Ne | (& 14,

Cambiamos Eo 2~ E, en [‘E‘. 675 ; haciendo uso de Ce. 110

concluimos:

\

B (d$-8 ) FS={EE ) BN +5 (n-s} 17> B2

mientras que [ E. ?] implica:

Ve P> = (2N =-Ne) |y [e12]

La relacidn I_—E"ﬂ es natural , pues si hay LN estados mo
noelectrbénicos disponibles y Ne electrones presente en el
sistema, entonces habrd (2‘0‘”2) huecos electrébnicos, los --

cuales se transforman en electrones en el proceso l‘-P>-—? )LF>

P
Recapitulando: si tenemos un autoestado de 4 (Eo)
con Ng electrones y asociado al paréametro Eo , {“’/\' > E(Eo,MNe) 3)

entonces la aplicacidn (E<19] nos genera un autoestado de

~

H(-€0)

¥ >F> £ (-6, -Ne) =E(Eo, i) -Gu+ GN-Ne) (BT

En el caso en estudio en el presente trabajo, Me= N | 1la
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relacién [éi/%] implica

Eégo, Ne’—"u) = E(Eo) N€=U)" Eo N

Las relaciones [E.14] y[EJS] asocian en particular los esta

dos fundamentales de los sistemas {Eolﬂe}y‘[_-f:'g, ZU-MQB ;

del mismo modo estan asociadas 1las energfas internas y 1li-

bres de ambos sistemas:

T;j (T} Ne ;EB:)=;LJ[7}2LFAEJ“56 +EN-T (hJ—AJq) [};1€] N

F (T Ne,Eo)= F (T 20-e, Eo) + EoN - G(N-Ne)  [E.1g],
Donde T es la tewperatura.

El namero de electrones "f'" de uno y otro sistema se rela-

cionan por

&N € e 7)Y, = N = &N (e, 2umre, 7)), [BIET

como es inmediato verificar de la forma de Lq

A — - T
M}:%J[LD(J_‘ 2[1_7[
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Simetria de Inversibén Electrdn-Hueco y

Aproximacibén de Caron-Pratt.

Desafortunadamente la simetrfa que recién hemos dis
cutido se quiebra con la aproximacibén de Caron-Pratt para
un c@mulo de dos o mis &tomos; en efecto, de acuerdo a [1§]

Y [22] tenemos

h (d f, Eo, )= -t Lclidy 1 cla | +
+ (Eo‘/”—) E.IFJZFA"'{;Z(&] - M [dﬂ+ dla +9/6+5/6 -7 -

— % (dd +dg +dla tde | + GL-Q’&T A JGIJLA Jre/eté ﬁfﬁ;] (E.1 g/

0w k= —tE-DHDaATZ vy t>o

Apliquemos [E-l] y asumamos por fijar ideas que

£G4 A'G.
0 ___ e

= i luego e = -_I. ; obtenemos
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WAt ) = ~t (d'derd, ] +

+5[2—~3§+£—§£] ~u4-1] +

+ L] a- 5+J:a/; aéf)é *Jafol JJJ(G ] o

- (- d - ] LE.19]

Las dificultades del Gltimo término de [E-IQJ se pueden oh
viar cambiando d@‘"*““de ; pero en tal caso el primer tér-

mino cambia de signo:

~

A, 6, 1Lk, ) SNt )

+ 2(&+5) - Y [€.20]

Con’j:4= Gj/* ; Sin embargo el hecho que t cambie de sig-
no sin cambiar k= —-t(2-1) 4AVZ indica que el miembro
derecho de[}3201 no corresponde a un Hamiltoniano del tipo
[EFIQJ . Como se indica en la discusibn, la ruptura de -
la simetria de inversibén electrbdn-hueco a causa de la apro-

ximacibébn de Caron-Pratt se debe a la distorsibn de las re-—-
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glas de conmutacidn asociadas a tal aproximaciébén:;Mientras
en el interior de un c@mulo se preservan las leyes de anti
conmutacién fermiénicas, las reglas de conmutacibén entre -

operadores asociados a distintos c@Gmulos son de tipo bosb-

nicoe.
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