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Н.Ш.И31ШШШ, А.Н.КОЧАРЯН

ТОЧНОЕ РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ О ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ

В ДВУХУРОВНЕВОЙ МОДЕЛИ

Получено точное решение задачи об электронных фазовых пе-

реходах в простейшей модели электронной структуры редкоземель-

ных соединений, учитывающей взаимодействие S и f электрФ-

нов в пределе сильной связи. Вычислены термодинамичес*

кие характеристики (энергия, теплоемкое», уравнение состо-

яния) i анализировано поведение валентности под давлением. По-

казано, что без взаимодействия с решеткой фазовые переходи всю|-

ду оказываются плавными (II рода). Учет взаимодействия электрод-

нов с однородной деформацией решетки приводит к возможности

скачкообразных фазовых переходов. Приведено сравнение с другими

приближенными решениями задачи и показано, что только метод

обобщенного самосогласованного поля дает результаты,близкие к

точный. Эти результаты находятся в соответствии с выводами, по-

дученными в модели аядерсоновской решетки, и в хорошем качест-

венной согласии с имеющимися экспериментальными данными для ве-

ществ на основе редкоземельных элементов типа Sm S
 }
 , SmTe

и т.д.
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Ереван 1981
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EXACT SOLUTION OP THE PROBLEM OP PHASE TRANSITIONS

IN THE TWO-LEVEL MODEL

The exact solution of the problem of electron phase-

transitions in the simplest model of electron structure of

rare-earth compounds is obtained taking into account the in-

teraction of 5 and f electrons within strong coupling limitj.

Thermodynamic characteristics (energy, heat capacity, equa- '

tion of state) are calculated and valency behaviour under

pressure "is analized. It is shown that in the absence of the

interaction with the lattice the phase transitions turn out

smooth everywhere (of the II order). The allowance for the

interaction of the electrons with the lattice homogeneous

deformation results in the possibility of jumplike phase

transitions. The comparison with other approximate solutions

of the problem is presented and it is shown that only the

generalized self-consistent method gives results close to the,

exact ones. These results are in agreement with those obtained

in the Anderson lattice model and in good qualitative agree-

ment with the available experimental data for rare-earth com-

pounds like «SmS ,5m7eetc.
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Теория электронных фазовых переходов (ЭФП) и состояний с

промежуточной валентностью (СПЗ) в редкоземельных металлах

(РЗЮ была развита в работах «-
J
-»'~l , где для описания их свой-

ств привлекалась модель андерсоновской решетки с изолированными

(некогерентными) РЗ примесями. При описании же переходов в не-

проводящих соединениях типа 5m S * Вт Те и т.д. более

подходящей для рассмотрения является периодическая модель ,

учитывающая также эффекты когерентности РЗ ионов на отдельных

центрах *• ' •» .

В обоих случаях в качестве исходной модели, учитывающей

основные особенности электронной структуры РЗ соединений *• *

привлекался гамильтониан вида

с 1

Здесь первые два члена > кинетическая энергия 5- электронов

проводимости и энергия связи локализованных $ -электронов.

Третье слагаемое - гибридизация S и $ состояний, четвертое



- внутриатомное кулоновское отталкивание л - электронов и

последнее - кулоновское S-$ - взаимодействие.

В такой постановке точное решение задачи не представляется

возможным. Поэтому в вышеуказанных работах S - f взаимодейст-

вие электронов учитывалось в различных приближениях самосогла-

сованного поля. В ряде случаев для решения задачи об ЭФП в

гамильтониане (£) пренебрегали членом гибридизации (смЛ6
-' ).

Ниже мы попытаемся упростить модель, которая сохранила бы

все характерные особенности исходной, так , чтобы иметь возмож-

ность точно решить задачу об ЭФП, и сравнить результаты с приб-

лиженными, полученными в более реалистической модели UJ . Дд
Я

этого мы сохраним в предлагаемой модели все слагаемые взаимо-

действия, ответственные за появление ЭФП и СПБ.

В случае периодического кристалла нам необходимо учесть локаль-»

ный характер матричных элементов гибридизации ( VLK = V 6
l l

) и

кулоновского S- t взаимодействия ( fliKK'*^
 ;

 ).

Переходя в (I) к узельному представлению для S - электронов

( C L ^ s ^ Z CLlfe£ ) • пренебрежем интегралом перехода

( Tij - -fr E i
K
 e

1
*^

1
'

 R j
) i+j ). Это соответствует случаю сильной

связи, когда S -зона аппроксимируется узким S -уровнем без

дисперсии б.к = con.st*T
0
. Имеются и экспериментальные указа-

ния на то, что состояния S - зоны проводимости являются в

значительной мере локальными •• J . В итоге из (I) получаем



"ем самым мы приходим к двухуровневой модели. В ряде работ̂ - •",

задача в двухуровневой модели решалась без учета кулоноиского

S - -Р взаимодействия, а если оно и учитывалось, то только в

приближении самосогласованного поля (ПСП) L
iO
j . Задача с пол-

ным гамильтонианом (2) решается точно. Чтобы не усложнять вы-

кладок в настоящей работе мы рассмотрим для простоты бесспино-

вый случай, с одним электроном на атом, соответствующий преде-

лу ЯХ —- <*=> , когда можно исключить состояние с двумя f -элек-

тронами на центр. При этом предположении модельный гамильтониан

электронной системы имеет простой вид.

Детод двухвременных функций Грина позволяет получить из (3)

замкнутую цепочку уравнений движения

(E-T
e
)«a

i
|a

i
*»=

(4)

л соответственно

v« fa a.



где п
ъ
 = <а?а

1
> , п$ =<f

i

+
f

i

>
 . Д« * а * ^ > * д *

Заметим, что и с использованием гамильтониана (2) также полу-

чается замкнутая система уравнений.

Из (4) и (5) легко находятся соответствующие гриновские функ-

ции. Приведем выражение для гриновской функции

(6)

+ f +
 t

 +

2 \f-=* E-Jb E-d-g E

где

В дальнейшем, при получении соответствующих формул, мы для

сравнения будем приводить результаты расчетов с гамильтонианом

(3) в обобщенном приближении самосогласованного поля (ОПСП) ,

соответствующем учету в кулоновском S - $ взаимодействии на-

ряду с обычными средними ГЦ и П.̂  (приближение самосогласо-

ванного поля (ПСП) ) также и аномальных средних Д

Зная гриновские функции, обычным образом можно получить соот

ветствующие средние



где jM в функции распределения ^ (E} =• - - - ̂  » найденное

из условия сохранения числа частиц a
s
 • а* И

 Г

5
 имеет вид

В результате получаем средние

2u ck-i .e

a
T do)

u

где

соответствующе уравнения согласования в 0ПСЯ1 имеют1 вид

и

2u u 2T

где

(и1)



Аналогично найдем среднее значение энергии системы,приходящей*

ся на один атом.

г - У т. sk^ » е-*'**
 ( к )

Приведем также выражения для термодинамического потенциала Я \,
t

получаемые интегрированием по константе связи (см.Приложение).

*-И,

В (13 ) Я. есть функция независимых переменных n
s
 , п^ и Д

и минимизация по ним дает соответствующие уравнения согласо-

вания (10 )
Х
и ( И J

1
.

Как видно из (10)-(12) при Т
Ш
О поведение а, , Д от

Е
о
 оказывается плавным и зависимость от а в этих выражениях

выпадает. Физически это понятно, так как мы по существу рассма-

триваем взаимодействие на одном центре, на котором находится

один электрон , естественно, что сам с собой он не взаи-

модействует. Этот результат получается и в ОПСП, в отличии от

выводов ПО1 L ' •! , где при Т* О за счет кулоновского 5- /

взаимодействия ( а ) происходит скачкообразный фазовый пе-

реход. Таким образом при Т= 0 ОПСП дает результаты совпадаю-

щие с точным решением. Это.позволяет предположить» что метод

..а



ОПСП может быть с успехом применим и при переходе к белее

диетическим моделям. \

Как видно из (10) * (13) легко анализировать поведение

системы и при всех конечных температурах.

Хотя и в этом случае поведение кривых гг#'(Е
о
) и Д(Е

в
]

оказывается всюду плавным как в точном решении, так и в ОПСП,

все же имеется некоторое различие, заключающееся в том, что в

ОПСП получается несколько завышенное значение наклона кривой

^ (£о ) . (см.рис.1а).

' Таким образом, приходим к выводу, что в рамках двухуровне-

вой модели, ни в ОПСП, ни в точном решении не удается описать

скачкообразных фазовых переходов, в отличии от ПСП L«»-"'
f
.ii/

(см.рис. 16), Это находится в разумном согласии с принятым пред-

положением о. локальном характере кулоновского S - £ взаимодей-

ствия.

Учет же конечной ширины зоны проводимости (\Х/ ) в ОПСП, как

показано в работе I-• , уже при Т - О приводит к еще более

плавному изменению чисел заполнения S и j уровней от Е
о

Представляется интересным сравнить выражения для теплоем-

костей, получаемые в СПСП и в точном решении. Из (12) и (12)

находим

С =
 т

г
 rrb Ji.x*-»/oT\

e
 (14)



Качественное поведение теплоемкости при V =£ О в обоих случаях

оказывается схожим. Однако при V = О и Е
о
- 0 в ОПСП в отли-

чие от точного решения имеется скачок в теплоёмкости (см.рис.2),

характерный для фазовых переходов П рода.

Как было показано, в чисто электронной системе, иулоновское

S-j? взаимодействие не приводит к скачкообразному фазовому пе-

реходу и для их описания необходимо привлечь другие факторы.

В частности, как и в работах 1^~№\
 ш

 у
Ч т е м

 взаимодействие

электронов с решеткой, введя для этого линейную зависимость от

удельного объема з злектронных характеристиках£0 = £ „ - ^ \Г и

у =• V - d V
 t и

 выбирая энергию упругости в виде £
 реил
- —g

(В -модуль упругости). Вследствие этого становится возможным

исследовать поведение системы под давлением. Обычным образом

найдем уравнение состояния р = - -2^- , где £. = Е + Ё

Область неустойчивости дается неравенством ~ > о » которое

в точке V = -г- дает необходимое и достаточное условие скач-

кообразных фазовых переходов

А ;i5)

где

=
 44=% •

Условие скачкообразного фезового перехода при Т - О имеет вид

(16)

1.0



из которого видно, что область малых |с[ (например, малые V

и Ы ) благоприятствуют скачку. В этой области при конечных тем-

пературах получаем следующее неравенство

При о * о из (17) находим критическую температуру, при ко-

торой переход сглаживается. Тс = у т • При малых

T
t
 растет (Т

с
 = — (-/+ -£-)) ,

 и
 в пределе <Jr » •] она

максимальна и равна "J"
c
 » -£—

Таким образом, мы видим, что хотя само по себе s - f вза-

имодействие в точном решении не приводит к скачкам, тем не ме-

нее при наличии решеточного механизма оно может заметным об -

разом повысить Т
е

Перейдем теперь к обсуждению подученных результатов. Было

показано, что в точном решении задачи об ЭФП в пределе сильной

связи, когда можно пренебречь кинетической энергией S -элек-

тронов по сравнения) с энергией их взаимодействия, не удается

получить скачкообразные фазовые переходы (I рода). Размытие пе-

реходов и появление состояний с дробной валентностью (СПВ) воз-

никает здесь за счет гибридизации s и ^ электронов. Можно

ожидать , что, как и в ОПСП L
1
»^

 t B
 точном решении учет ко-

нечной ширины W приведет к дальнейшему размытию перехода и

к стабилизации состояний с промежуточной валентностью даже

при V * O . Стало быть основным фактором, приводящим к сю»- .ооб-

разным переходам, является электрон- решеточное взаимодействие.

При этом , как мы видим, кулоновское S - | взатюдейс/вий может

II



заметным образом усилить переход. Сравнение результатов ОПСП с

точным решением показало, что в широкой области температур

ОПСП является в достаточной степени надежным приближением и

может быть использован при исследовании более реалистического

случая широкой зоны проводимости.

Таким образом, одновременный учет в двухуровневой модели

электрон-электрснного и электрон-реп'еточногс взаимодействий

позволяет описать состояние с промежуточной валентностью л

объяснить многообразие фазовых переходов с изменением валент-

ности, наблюдаемые экспериментально в целом ряде редкоземель-

ных соединений S
m
 S » SmTe. ETu. О и т.д. *• *

И следовательно, все основные выводы о характере ЭФП, о

поведении rij(p), -А(р) и об уравнении состояния, получен-

ные ранее в "примесной" модели Андерсона t- J , сохраняются и

в простейшей двухуровневой модели.

3 заключение, авторы благодарят Аматуни А.Ц. за внимание и

поддержку, С.Г.Матиняка и участников теоретического семинара

за полезные обсуждения.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Термодинамический потенциал & находим по формуле Гель

мана- Фейнмана

А

в гамильтониане Н и в химическом потенциале f* константы

взаимодействий V и $ взяты помноженными на > . Интегрирую

в (П.1) по 'Л
}
 находим

о

Здесь в качестве Hint взяты последние два члена в гамильто-

ниане ( 3 ) , а чЯ0 = - Тбп. Z (1 + с к -~ ) — термодинамический по-

тенциал невзаимодействующих частиц. В < И1ы>фигурируют сред-

ние А и < C L L

+ a i | l ^ > , которые легко находятся из

( 4 ) , (8) и ( 9 ) .

< a i C4fi fi > s g ( e k + + e - W j (П.З)

Подставив (П.З) и (II) в (П.2) получим

СП.4)

подынтегральное выражение в (П.4) может быть представлено в

виде полной производи по Л

13



.TI. е
л
 uii

(П.5)

подставив (П.5) в (П.4) и интегрируя по Д получим оконча-

тельное выражение для Я (13). Аналогичным образом, с ис-

пользованием соответствующих функций Грина в ОПСП (см.[3),

(13 ).

Рис.1 а) Плавной линией изображен ход кривой a.j (£.) , по-
лучаемый 1 точной решении, пунктирной - в ОПСП.

б) Скачок гц (F.) г точке абсолютного перехода

получаемый в ПСП.



о)

Рис.2 Поведение теплоемкости

а) для ШСП С = - 2gx fc , где

б) для точного решения с *
2Т

Пунктирной линией показаны кривые при Е о = 0 , в

сплошными - кривые прм V =0 i E e = 0 , площадж

под соответствующим кривыми одинаковы и равны

Ч + v .
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