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Presentamos un célculo sistematico del campo cristalino (CC) para impurezas de la serie completa de tierras raras
en cobre metéilico. En nuestro modelo, el "campo cristalino” resulta de la contribuci6n directa y de intercambio
debida a la interaccién Coulombiana entre los estados localizados 4f y los estados de banda del metal. Los
resultados pueden entenderse en términos de hibridizacién y ocupacién de los estados de bandas alrededor de la
encrgia de Fermi de la matriz metalica. Nuestros resultados proveen {os signos correctos en todos los casos y estin
en buen acuerdo con los valores experimentales conocidos. El modelo no utiliza constantes ajustables permitiendo
estudiar Jos mecanismos fisicos que dan origen a dichos pardmetros para todas las tierras raras en pie de igualdad.
Para los lantdnidos livianos Pr, Nd, Sm, Eu, no hay hasta ¢l presente resultados tedricos ni experimentales, por

lo que nuestros resultados resultan predictivos.

INTRODUCCION

El desdoblamiento dec los estados 4f de im-
purezas de tierras raras en metales causado por el
campo cristalino, jucga un papel esencial en las
propiecdades magnéticas de este tipo de sistemas.
Ello sc manificsta no s6lo a través de la magneti-
zacién sino también en cfectos tales como aniso-
tropfa magneto cristalina; magncto estriccion, asi
como ¢n otras propidades tcrmodindmicas.

El problema es usualmente tratado fenomenol6-
gicamentc a través dec un hamiltoniano efectivo el
cual hace ‘uso ‘de la simetrfa espacial de la red
cristalina En_. los entornos de la impureza. En el
caso de simetria ciibica es conocido el esquema de
diagrama de niveles propucstos por Lea Leask and
Wolf! (ampliado recientcmente por Bleancy?) para
describir el desdoblamiento de los multipletes, que
aparccen en la scrie de las ticrras raras.

Por otra parte 1a descripcién de los mecanismos
fisicos que regulan el valor de los pardmetros fe-
nomenoldégicos (o pardmetros ‘de campo cristalino
PCC) es una tarea dificultosa, particularmente en
metales, en los cuales la presencia de los electro-
nes de conduccién hace alin menos transparente la
identificacién de dichos mecanismos. El esquema
més simple que puede plantcarse tal como el mo-
delo de cargas puntuales no permite reproducir ni
siquicra los signos de los cocficientes fenomel6-
gicos de cuarto orden.
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La inclusién de los efectos de apantallamiento
causado por los electrones de conduccién resulta
también insuficiente para explicar los ex-
perimentos. Se han conseguido algunos avances
dentro del marco teérico combinando los efectos
de apantallamicnto con la prescncia de estados 5d
virtuales sobre ¢l sitio de la impureza interactuan-
do con los 4f. La conclusién general es que 10s
electrones de conduccién jucgan un papcl escncial
que rcquierc una detallada descripeion de 1os esta-
dos de banda dado que un simple modelo de elec-
trones libres tampoco permite obtener resultados
en acuerdo con la informacién experimental®.

En el presente trabajo se extienden resultados
previos®* en los cuales se propone que la con-
tribucién dominante proviene de la interaccion
coulombiana entre los clectrones 4f y los de con-
ducci6n. Utilizamos un esquema de banda rigida
en ¢l que se¢ propone que los electrones 4f se en-
cuentran inmersos cn el sistema de electrones de
banda cuyos estados son obtenidos mediante un
cdlculo APW aplicado al metal en ausencia de
impureza.

Fenomenol6gicamente el desdoblamiento del
estado fundamental |{nkG}LSJM (f") > puede ser
descripto mediante el Hamiltoniano

H, f f0) =C, B, [Si0) + 58, +
+ Cq 7,[Ss + 215¢(0)]

donde S(J) son los operadores de Stevens y B,, v,
pardmetros adecuados a cada multiplete’ con lo
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Ces = (bg / 16 7)),
]1/2

SJL ® (1)
{KLJ}<)‘“LSIIu I LS >t

que resultan C, = b, / 8 B,
donde

(2] - x)!

bk =22J +1) [m'

. (_1)L+5+Iﬂ< (21( + 1) 12

La expresion 1" represcnta las integrales directas y
de intercambio producida por la interaccién cou-
lombiana entre los electrones 4f y los electrones
de banda. La evaluacién de (* requiere la suma
sobre los estados de banda dentro de la esfera de
Fermi. De particular importancia resulta ser la
region de cruce de bandas alrededor de €, donde
la hibridacion entre las bandas d-s es apreciable.
De tal forma se realizé un cuidadoso muestreo de
la superficie de Fermi en £ 20% alrededor de €.
El cédlculo se realiz6 utilizando los pesos dados
por Burdick® donde la zona de Brillouin (BZ) es
particionada en, 2048 elcmentos en orden a efec-
tuar detalladamente el llenado de la esfera de Fer-
mi.

DISCUSION DE RESULTADOS
Y CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos que se
muestran en la Tabla I, ¢l modelo prdice un suave
incremento en los valores de C, cuando para una
misma red metdlica sc va desde los ioncs mé4s
pcsados a las tierras raras més livianas, con una
breve brecha para ambos grupos. Ello debe inter-
pretarse solo como una tendencia dado que el
modelo no puede considerarse suficientemente
sensible para distinguir diferencias tan pequefias.
Similarmente, el coeficiente Cq experimenta un
incremento desde los mds pesados hacia los més
livianos de la serie. En ambos casos los signos
coinciden con los experimentales, si bien los paré-
metros Cg resultan un orden de magnitud menores
que los observados. Ello no es extrafio dado que el
mismo resulta de un modelo que csencialmente
representa un orden cero en un esquema pertur-
bativo en el cual el coeficiente Cq €s originado por
la adicién de pequefias contribuciones con distin-
tos signos. La tendencia experimental sugiere ade-
mds que los pardmetros decrecen yendo del cobre
hacia el oro. Nuestros resultados estdn de acucrdo
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con esta tendencia ya que los valores de C, son
sistemdticamente mayores que los medidos en Ag

Experimentales Este trabajo

Sistema C, [K] C, [K1 C, [K] C, [K]
Au:Tm -17. 2.

-12. 1.
Ag:Tm -30. 55

-6. 6.5

Cu:Tm -71.8 0.26
AuwEr -33. 6.5

-29.7 5.6
Ag:Er -70. 13.
Cu:Er -74.3 0.28
Au:Ho -20. 4.

-33. C27
Ag:Ho -70. 13.
Cu:Ho -77.0 0.30
Au:Dy -30. 6.

-25.4 1.3

-359 1.6
Ag:Dy -70. 13.

-68.7 15.1

-13.5 5.7
Cu:Dy -79.8 0.32
Ag:Tb -70. 13.
Cu:Tb -93.7 0.34
Cu:Sm -92.0 -
Cu:Pm -95.4 0.01
Cu:Nd -98.8 0.54
Cu:Pr -102.6 0.62

Tabla I: PCC sumados hasta €, comparados
con mediciones experimentales de diferentes
autores™*®,

y Au.

El modelo indica el rol esencial que juega la
hibridacio6n s-d en los entornos del nivel de Fermi,
siendo este efecto el que permite una descripcion
adecuada del pardmetro Cg. Siendo que el balance
entre estados d-s se modifica incrementando el
caricter s para energias superiores a €, se podrian
esperar algunas diferencias en los coeficientes C, y
Ce en esta region. Estos estados podrian tornarse
ocupados incrementando el nimero de electrones
de conduccion (sea cambiando la concentracién de
impurezas o introducicndo dopantes en el rango en
que la estructura cristalina sea preservada). Sin
embargo nuestros cdlculos muestran que los coefi-
cientes C, y C¢ no serian fucrtemente afectados en
esta regién alredeor de €. Esto es esperable en el
caso de C, dado que la contribucién d-d es la
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contribucién dominante en este caso. Para C¢ po-
drfan esperarse eventuales modificaciones si hubie-
ra estados dc bandas f significativamente pobla-
dos, 1o cual no es el caso de Cu metdlico. Nues-
tros resultados muestran que a C, contribuyen
mayoritariamente los efectos de hibridizacion d-s,
sin que variaciones suaves en el balance d-s al-
cancen para producir mayores variaciones de este
pardmetro. Solamente una reduccién mds dréstica
en dicho balance podria dar cuenta de efectos més
sustanciales sobre Cq, como aqucllos que podrian
ocurrir en el caso de compuestos intermetélicos de
las RE, ain cuando en estos casos la posible exis-
tencia de estados de banda tipo f con ocupacién
mdés relevante podrian estar prescnics.

Teniendo presentc las pequefias variaciones de
los coeficientes alrededor de €, uno podria ejecu-
tar un cédlculo con mcnor esfuerzo computacional
en una regién de +20% alredor de €, con una
grilla relativamente pequefia alrededor de este
valor sin ningin proceso de suma especial. To-
mando una curva promedio de los PCC resultan
con signos correctos adn cuando sus magnitudes
estarfan algo sobrevaluadas. Este procedimiento
podria scr muy conveniente como oricntativo en
experimentos cn sistemas sobre 1os cuales no exis-
ten datos o célculos anteriores.
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En nuestro modclo se ignora totalmente la mo-
dificaci6n del potencial local de la red en presen-
cia de la impureza produciéndose aun asi resul-
tados aceptables para los PCC. Uno esperaria por
lo tanto que el modelo podria estar mejor adaptado
para el caso de intermetdlicos RE - M( M=Cu, A g,
Au, Al) en el cual el potencial autoconsistente
automdticamente incorpora la presencia de los
iones de RE.
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