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Abstract The Coulomb repu l  s ion  G between l o c a l  ized and conduct ion  e lec-  
t rons ,  introduced by the Ramirez-Fal icov and Kimbal l '  theory f o r  i n t e r -  
mediate valence systems has been t rea ted i n  a new approximation. A d i s -  
continuous t r a n s i t i o n  was found, but  no f r a c t i o n a l  occupation o f  the 
l oca l i zed  s ta tes ,  a l though an h y b r i d i z a t i o n  term was included. 

Cuando en e1 modelo de Ramírez-Fal icov y Kimball lP2 l a  i n t e -  

racción Coulombiana G en t re  10s electrones f  y de conducción, se t r a t a  

en l a  aproximación de Hartree-Fock se c o n s i g ~ e n  var iac iones d i s c o n t i -  

nuas en e1 número medio de electrones f, <y . 
Algunos                     tem sugerido que es te  cornportamiento es 

más un e fec to  de l a  aproximación de Hartree-Fock que de l a  rnisrna re -  

pu l s i õn  e lec t rón l ca .  

Presentamos aqu i  un cã l cu lo  de l a  densidad de estados y de l a  

ocupaciõn media de1 n i v e l  f dent ro  de un modelo que inc luye:  a)  una 

banda de conducción de anchura ZW, b )  una repu ls ión  Coulombiana i n t r a -  

-atómica D e n t r e  10s e lec t rones f y c )  una h i b r i d i z a c i õ n  V y una i n -  

te racc ión Coulombiana G en t re  10s e lec t rones f y de conducción. 

E1 Hamiltoniano de1 modelo es 
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donde : 

+ 
( ) c r e a  un e l e c t r ó n  de s p i n a e n  e1 s i t i o i  ( e s t a d o k )  de l a  ban- ak5 - 
S(S) j 

E, es l a  energ ía  de1 n i v e l  a tómico f. 

sk es l a  energ ía  de l a  banda de conducción.  

Usualmente a lgunos a u t o r e s  no cons ideran  l a  i n t e r a c c i ó n  de in-  

tercambio J en e1 hami 1 t o n  i a n ~ l - ~ .  Nosotros aqu Í tomamos e1 1 imi  t e  opues- 

t o ,  e s t o  es J = G y p o r  t a n t o  no inc lu ímos  en e1 Hami 1 t o n i a  no e1 t é r -  

mino 

Suponemos ademãs que e1 té rmino  en J que i n c l u y e  e1 proceso de 

i n v e r s i ó n  de sp i n 5  no a1 t e r a  l a s  f l u c t u a c i o n e s  de carga.  Claramente es-  

t a  aprox imaciõn m o d i f i c a r á  e1 comportamiento magnético de l a s  s o l u c i o -  

nes, y se debe tener  en cuenta en l a  d i s c u s i ó n  de 10s r e s u l t a d o s .  

Hemos c a l c u l a d o  l a s  ecuaciones de movimiento t a n t o  para l a s  

func iones  de Green de un e l e c t r ó n  como para l a s  func iones  de Green de 

rnss a l t o  orden que aparecen en e s t a s  ecuaciones.  Estas ú l t i m a s  se desa- 

c o p l a r o n  en un esquema análogo a1 de Hubbard 1 6 .  

Los c á l c u l o s  completos han s i d o  p u b l i c a d o s 8  y e1 r e s u l t a d o f i -  

na1 es :  

Y 

con 



De I a  ecuación (5) se ve que, en e1 l i m i t e  V - +  03 

A = 1 - <rlf a> (6) 

Las ecuaciones ( 2 )  y (3) se in tegraron autocon s i s t e n  t ernen t e  

hasta e1 n i v e l  de Fermi e l  cual a su vez es determinado por e1 número 

t o t a l  de electrones.  Las densidades de estado para 10s electrones f y 

de conducción también han s ido  calculados.  

La d e n s i d a d  de estados usada en 10s cá lcu los  para I a  banda 

de conducclón es7 

I 

6"' = {  & [i - ] para 1.1 w 

0 para o t r a s  energias. 

Consideremos dos casos: a)  El l i m i t e  de cor re lac iones fue r -  

tes, es to  es e l  l i m i t e  U - t m  y b) U f i n i t o .  

[)ara e1 primer caso suponemos que para E, bien por debajo de 

l a  banda de conducción e1 sistema es un semiconductor con un e l e c t r ó n  

en e1 n i v e l  f y con una banda de conducción vacía. Para V/W = 0.2 y 

G/V desde O hasta 10 siempre encontramos t rans ic iones continuas desde 

e1 estado in ic ia lmente  semiconductor hasta un estado f i n a l  metá l ico  

cuando e l  va lo r  de E, es incrementado. El número de electrones f v a r i a  

cont inuamente desde 1 hasta 0. 

[)ara e l  caso b) suponemos que 10s dos estados f están bien 

por debajo de I a  banda de conducción cuando e1 sistema es un semicon- 

ductor ,  entonces e l  número t o t a l  de electrones es dos. Las ecuaciones 

(2) y ( 3 )  Fas integramos autoconsistentemente para 10s va lores  U/V = 4 

y U/V = 15 manteniendo V/W = 0.2. 

f'ara U/V = 4 y para todos 10s valores de G compatibles con 



é l :  G/V = 0, 1 ,  2 y  3, no encontramos t r a n s i c i o n e s  d i s c o n t i n u a s ,  s i e n -  

do 10s r e s u l  tados análogos con aquel  10s de1 caso a ) .  

De o t r o  lado  I a  F i g u r a  1 muestra I a  ocupación media de1 n i -  

v e l  f ,  <vf>, para U/V = 15. La t r a n s i c i ó n  es c o n t i n u a  para G/V = O y  

5  y  abrup ta  para G/V = 10. En todos 10s casos > va de 2 a  1 .  f 

En I a  F i g u r a  2 (a) hemos d i b u j a d o  I a  densidade de estados de1 

s is tema an tes  de I a  t r a n s i c i ó n  / E ,  = - 4.01 I a  cua l  muestra e l  ca rác -  

t e r  t í p i c o  semiconductor de1 s is tema.  En l a  F i g u r a  2 (b) se puede v e r  

I a  s i t u a c i ó n  después de I a  t r a n s i c i ó n  (E, = -3,51. E1 s is tema es f u e r -  

temerite magnético y  t i e n e  un c a r ã c t e r  semimetá l ico muy próx imo a  semi- 

conduc to r .  

F i g .  1 - Va lo r  medio de1 número de ocupación de1 n i v e l  

l o c a l i z a d o  f, <y>, en f u n c i o n  de E,/W para G/V=0,5,10 

y  U/W = 3 .  

Cuando U es f i n i t o  encontramos que e1 momento magnético au-  

menta cuando U  se incrementa t a l  como deb ia  s e r ,  pero tarnbiên cuando G 

crece.  Es to  puede e s t a r  en correspondencia con e1 hecho que hemos su- 

puesto que I a  i n t e r a c c i õ n  G e n t r e  e l e c t r o n e s  de s p i n  opuesto es mayor 

que I a  i n t e r a c c i õ n  (G-J )  e n t r e  e l e c t r o n e s  de s p i i i  p a r a l e l o .  Sin embargo. 

s i  s e  i n c l  u y e  e 1  t é r m i  n o d e  in te rcambio  en 10s c á l c u l o s  se espera 

que e1 mmento  magnético decrezca,  aunque de o t r o  lado  l a  separac ión 



e n t r e  l a s  bandas de s p i n  opuesto s e r i a  menor y entonces probablemente 

l a  t r a n s i c i ó n  s e r i a  con t inua .  Un t r a b a j o  en e s t e  s e n t i d o  se e s t á  ade- 

1 an tando. 

F i g .  2a - Densidad de estados f ( l i n e a  l l e n a )  y S ( l i n e a  a 

t r a z o s )  con s p i n  para a r r i b a  y para a b a j o  en f u n c i ó n  de I a  

energía,  con G / V  = 10, U / W  = 3 y 27, = - 4.0. 

Fig.:!b - Densidad de estados f ( I  Ínea I lena)  y S (1 inea a 

t r a z o s )  con s p i n  para a r r i b a  y para a b a j o  en f u n c i ó n  de I a  

energ ia  con G/V = 10, U / W  = 3 .  y E ,  = - 3 . 5 .  



Cuando se t r a t a  de a p l i c a r  I a  t e o r í a  a1 problema de v a l e n c i a  

i n t e r m e d í a r i a  parece que e l  t r a t a m i e n t o  en e l  l i m i t e  U -t a s e r i a  e l  

más aprop iado  para e x p l i c a r  I a  t r a n s i c i ó n  y-a de1 ~ e '  metã l  i c o  ya que 

e l  es tado  de1 sistema es 'magnét ico an tes  de I a  t r a n s i c i ó n .  m i e n t r a s  que 

e l  t r a t a m i e n t o  con U f i n i  t o  p o d r í a  a p l  i c a r s e  a l  problema de 10s mono- 

ca lcogenetos de Sm. 

S i n  embargo, de1 c á l c u l o  que hemos adelantado y  d e n t r o  de 10s 

l i m i t e s  de I a  aprox imación usada, concluímos que aunque no se conside-  

r e  e1 c a r ã c t e r  magnético de 10s estados,  e l  modelo parece inadecuado 

para e x p l i c a r  e l  mecanismo de I a  t r a n s i c i ó n  de v a l e n c i a  en e l  s i s t e -  

ma considerado.  E l  cambio de v a l e n c i a  encontrado es c o n t i n u o  o  d iscon-  

t i n u o .  Cuando es d i s c o n t i n u o  e l  es tado  f i n a l  es semimetá l ico con un 

f u e r t e  momento magnético l o c a l .  Tampoco encontramos un v a l o r  f r a c c i o -  

n a r i o  de <n >, excepto en I a  r e g i ó n  de t r a n s i c i ó n .  AI i g u a l  que en I a  f 
r e f e r e n c i a  7 encontramos que un número no e n t e r o  de por tadores  se pue- 

de ob tener  cuando I a  banda de conducción es separada por  un gap de 

e n e r g i a .  
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RESUMO 

A repu lsão  Coulombiana G e n t r e  os e l é t r o n s  l o c a l i z a d o s  e  i t i -  
neran tes ,  i n t r o d u z i d a  p e l a  t e o r  i a  de Ramírez-Fal i c o v  e  ~ i m b a l  i '  para 
s i  stemas de Va lenc ia  i n t e r m e d i á r i a  é t r a t a d a  numa nova aproximação. En- 
contramos t r a n s i ç õ e s  descont ínuas,  mas não a  ocupaçao f r a c i o n ã r i a  dos 
estados l o c a l  izados,  embora um termo de h i  b r i d i z a ç ã o  s e j a  i n c l u í d o .  


