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En base a los resultados del esquema de célculo de un trabajo anterior', analizamos las contribuciones de los
estados de banda al efecto de campo cristalino (CC) en aleaciones intermetalicas 4f-M con (M = Al, Cu, Ag, Au),
tales que el sitio 4f tenga simetria ctibica. El mismo andlisis es realizado en sus correspondientes Laves-phases
obtenidas sustituyendo paulatinamente los 4tomos 4f por Sc, Y o La. Como limite de esta sustitucién se obtienen
las aleaciones intermetélicas IIIB-M, de igual simetria que las originales. La idea usual que propone para estos
sistemas un estado localizado virtual (vbs) 5d en el sitio del ion 4f puede justificarse con nuestro modelo en
términos de electrones de carécter d que surgen naturalmente del cilculo de bandas para estos compuestos; y el
mecanismo usual de apantallamiento como originado por la hibridizacién de las bandas d-s. Nuestro modelo
explica los valores y signos de los pardmetros de CC también para estos sistemas intermetilicos y Laves-phases,
permitiendo interpretar con una visién unificada el problema del CC en sistemas metélicos que posean bandas tipo

d ocupadas.

INTRODUCCION

Para reducir el acoplamiento magnético RE-RE
y hacer "visible" el efecto del metal sobre el ion
4f se usa la técnica de dilucién de los compuestos
RE-metal con metales del grupo IIIB (princi-
palmente Y y La, estructura Fd3m 1llamada Laves-
phases cubicas). Se toma importante entonces
determinar en que forma tiene lugar esta sus-
titucién y como se relacionan con el CC y las
propiedades magnéticas los conceptos de "diluida"
y "concentrada” de una aleacion.

Los iones RE en las Laves-phases cibicas han
producido una gran cantidad de resultados ex-
perimentales no concordantes, y de modelos te6ri-
cos contradictorios. En realidad, es relativamente
comun que la mayoria de las técnicas experimen-
tales, en determinadas circunstancias, no den una
determinacién univoca del CC (ver por ej. 2-5 y
referencias allf). .

Un punto importante que no ha sido clarificado
en la literatura es la dependencia del CC respecto
de la concentracion de impurezas, donde el paré-
metro de sexto orden C4 cambia de signo al ir del
régimen de impureza RE aislada al de compuesto
intermet4lico®. Tampoco hay una compresi6n satis-
factoria de la coincidencia experimental en signo y
magnitud de los pardmetros de campo cristalino
(PCC) al comparar los compuestos intermetdlicos
con sus correspondientes Laves-phases, cualquiera
sea la concentracién de las impurezas IIIB que
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sustituyan a las RE.

Morin et al.” estudiaron Er en Laves-phases de
YAg, YCu e YZn e interprctaron esos sistemas
como diluidos para el CC y efectos magnéticos
relacionados, proponiendo que no deberia in-
ducirse ningin cambio en los PCC de los respecti-
vos compuestos concentrados (cuando todos los Y
fueran sustituidos por Er). Furrer® midi6 valores en
perfecto acuerdo con estos compuestos inter-
metdlicos de ErAg concluyendo que no hay efec-
tos debido a la concentracién en estos sistemas.
Lo mismo ha sido reportado en otras Laves-phases
cibicas del tipo RE-AL,, que si bien poseen es-
tructura cristalina mds complicada (Fd3m), tam-
bién tienen al i6n RE en un sitio con simetria pun-
tal cuibica. Sobre estos tiltimos compuestos existen
estudios experimentales muy completos también
del efecto de CC y propicdades magnéticas con
giiferentes concentraciones de RE en YAL, y LaAl,
9,10

En el trabajo anterior' hemos presentado y apli-
cado un modelo de banda rigida para describir,
dentro del formalismo del Hamiltoniano efectivo,
el problema de-la impureza de RE en metales
nobles, presentando calculos para toda la serie de
iones RE en Cu en buen acuerdo con las eviden-
cias deducidas a partir de los expcrimentos. El
propdsito del presente trabajo es dar una ex-
plicacién del cambio de signo del PCC de sexto
orden ¢n los compuestos intermetdlicos examinan-
do los mecanismos relevantes involucrados en este
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caso. Explicamos luego como se conforman los
CFP en las Laves-phases y su comportamiento con
la concentracién de RE.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

En el tnico caso conocido'! en que se efectua-
ron célculos de los PCC en sistemas inter-
metélicos, desafortunadamente los resultados fina-
les no concuerdan con los experimentos. Alli se
uso la aproximacion de retener solo contribuciones
diagonales d-d y f-f, resultando significativas solo
las d-d. Esta aproximacién impide que los efectos
de hibridizacién jucguen el importante rol mostra-
do por nuestro modelo. Sin embargo, para los
términos diagonales d-d calculados'!, que son los
dnicos en comun con nuestro modclo, ¢l compor-
tamiento general de las contribuciones d son simi-
lares a las obtenidas en nuestros cédlculos. Esos
resultados nos permiten extender a los inter-
metdlicos nucstra interpretacién gencral sobre los
mecanismos que involucran la estructura de banda
de tales sistemas.

Analizaremos primero el caso de compuestos
intermetélicos con estructuras del CICs tomando
los resultados de los célculos dc banda hechos en
RE-metal''*2, En particular, tomarcmos ¢l caso dcl
DyCu. De 1a fig.2 de la ref.[12] pucde verse que
en el punto I" hay un estado de banda s en el fon-
do seguido por cinco bandas de cardcter d. Estas
contienen los diez electrones 3d dcl cobre con-
finados primariamente dentro de la esfera muffin-
tin (MTS) del Cu por 1o cual no dan ninguna con-
tribucién directa a los PCC. Actian indirectamente
fijando la simetrfa y distribucién de estados d
dentro de 1a RE-MTS. Arriba de esas bandas hay
otras dos bandas de caracter mczclado las cuales
pueden acomodar dos electrones més cada una.
Esto siguc de l1a configuracién de los sistemas tipo
Dy® + (5d'6s%) Cu (3d'%4s") los cuales involucran
14 electrones por celda unitaria. La expansion en
componcntes orbitales (s,p,d, ...) de la densidad
electrénica dentro de 1a RE-MTS ''? muestra que
el nimero de esos clectrones con caridcter d es
aproximadamente 1, 1o cual puede inmediatamente
ser asimilado a los vbs usados en tratamientos
convencionales del CC. También, la hibridizacién
que aparcce puede ser asimilada con la idea del
apantallamicnto clectrénico (screening). En co-
neccién con esto, de la carga total dentro de la
RE-MTS corresponde aproximadamente 2/3 al
cardcter d y 1/6 al s. Asf el balancc entre estados
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d-s resulta en una importante relacién de 3 a 1.
Sin embargo, es menor que la obtenida con nucs-
tro modelo para impurezas, as{ que analizarcmos
las diferencias esperadas en los PCC en com-
puestos intermetdlicos relativo al régimen de im-
pureza involucrado en nuestro cdlculo anterior'.

Para C, deberia esperarse una reduccién en los
intermetélicos dado que hay menor carga d presen-
te en la RE-MTS (solo un electr6n d y 0.3 electro-
nes s). El balance d-s se modifica también y se
incrementa el caridcter s que da una contribucién
de signo opuesto a los pardmetros. Sin embargo,
dado que el término diagonal d-d estd ain dando
la contribucién més fuerte a C,, el signo se man-
tendrd inalterado. Para C,, el Unico término diago-
nal permitido por simetrfa viene de la interaccién
f-f. Pero se ha mostrado'' que ellos dan pequeiias
contribuciones las cuales no pueden explicar la
magnitud de los pardmetros. Asi, la hibridizacién
provee las contribuciones relevantes, y dado que
hay més carga s relativa, debe producirse un cam-
bio de signo.

Para analizar las Laves-phases cubicas supon-
gamos que sustituimos los iones RE del inter-
metédlico por dtomos de Y. En particular para
YCu, la estructura electrénica calculada™ es muy
similar a la obtenida para el compucsto de Dy.
Asf, podemos suponer que no ocurrird ningin
cambio sustancial en el esquema de bandas para
una considcrable cantidad de 4tomos de Y. Esto
implica que podemos adoptar un esquema de ban-
da rigida, y en este caso deberfamos esperar cam-
bios en los PCC solo si cambia el nimero total de
electrones, es decir, el esquema de ocupacion. Este
no es el caso en DyCu donde estdn involucrados
14 electrones, al ser comparado con su correspon-
diente Laves-phases Dy,**Y,, (4d'5s)Cu (donde
hay también 14 clectrones), cualquiera sea el valor
de (0 £ x £ 1). Dentro de nuestro modelo, los PCC
de las Laves-phases resultarian similares a a-
quellos de los compuestos intermetélicos. Conse-
cuentemente, no deberfa encontrarse ninguna va-
riacién importante en los pardmetros al variar la
concentracién de RE. Esto estd de acuerdo con las
observaciones experimentales (ver refs. [7,8]. Vale
la pena mencionar aquf que en el estado actual de
los esquemas teéricos de célculo del efecto de CC,
los efectos de pequedias variaciones en la estruc-
tura electrénica de estos sistemas, al sustituir las
RE por metales del grupo IIIb, aparccen como
muy dificiles de evaluar.

En los compuestos intermetélicos HIB (d's?) -
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Al, (3s*3p") con 9 clectrones por cclda unitaria,
los célculos de la estructura clectrénica’ muestran
que alrededor de la & en la MTS del sitio 4f apa-
recen sus estados d. La componcente 4f en las ban-
das que aparccen cerca de € es pcquefia (menor
del 10 por cicnto). Estas componentcs no con-
tribuyen en forma apreciable al CC. La cantidad
de carga dentro de la MTS del La cs de 0.53 elec-
trones tipo s y 1.51 estados tipos d. Esto significa
que ¢l balance entrc estados d-s prcscnta una rea-
Icibn dec aproximadamente 3 a 1. Estas con-
diciones son muy similares a las obtenidas para
los compucstos dec metales noblcs. En cstas con-
diciones nuestro modelo predice valores C, < 0y
Cs > 0. Los cdlculos y estimaciones de 1a estruc-
tura electrénica para los compuestos RE (5d'6s%)
Al, (3s*3p")" indican un comportamiento similar.
Esto significa que ningiin cambio sustancial en la
estructura de bandas ocurriria si cstuvicran presen-
tes una gran cantidad de 4tomos dc RE en los
compucstos IIB - Al,. Podemos adoptar entonces
un esquema de banda rigida y analizar los efectos
al sustituir ¢l La o Y por RE, dc modo de obtencr
RE,Y,, (4d'5s*)Al,, dondc también hay 9 electro-
nes de valencia por cclda unitaria. Debe esperarse
que los pardmcetros de cstos sistemas "diluidos"
tengan valores similarcs a los intcrmetélicos puros,
y ademds sean independientes de 1a concentracion.
Este resultado coincide con las observaciones ex-
perimentales ***'? para toda la seric de RE y
variaciones importantes en la concentracién. En
suma, nuestro modelo se ve consistente para pro-
veer una vision unificada del problema del efecto
de CC para RE en metales.
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