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В рамках микроскопической модели Фаликова−Рамиреза−Кимбелла получено аналитическое выражение

для оценки объемного эффекта, сопровождающего электронно-топологический фазовый переход в чистом

церии.

Введение

Специфические свойства редкоземельных металлов

(РЗМ) и сплавов на их основе обусловлены особен-

ностями их электронного строения. В частности, в

лантаноидах не полностью заполнена внутренняя обо-

лочка 4 f и существуют вакантные уровни 5d . В ряде

РЗМ наблюдаются фазовые переходы, вызванные изме-

нением электронной зонной структуры — так называ-

емые электронно-топологические фазовые превращения

(ЭТФП). Наиболее детально они исследованы для церия

и сплавов на его основе.

В чистом церии при определенных внешних усло-

виях (T ≈ 100K и p ≈ 105 Pa [1] или T ≈ 300K и

p ≈ 0.767 GPa [2]) наблюдается ЭТФП γ → α. Он вы-

зван потерей устойчивости оболочки 4 f [3] вследствие
сближения энергетических уровней с различным запол-

нением электронных орбиталей (например, уровней 4 f n

и 4 f n−1 + (sd). В результате сближения уровней ста-

новится возможным переход электронов из уровня f
в зону проводимости, что, в свою очередь, приводит к

изменению валентности материала.

В ряде экспериментальных и теоретических ра-

бот [1–16] исследовано влияние превращения γ → α

на физические свойства церия (магнитные, электро-

резистивные, термоэлектрические и др.). Теоретиче-

ская модель ЭТФП в церии, описывающая взаимодей-

ствие электронов при переходе, известна как модель

Фаликова−Рамиреза−Кимбелла [3–6]. Первоначально

модель была разработана для переходов между полу-

проводниковым и металлическим состояниями [4,5] и

обобщена на ЭТФП в редкоземельных металлах в [6].

В настоящей работе получено простое феноменоло-

гическое соотношение для оценки объемного эффек-

та ЭТФП γ → α, происходящего в чистом церии под

влиянием изменения температуры. Для описания вза-

имодействия между электроном f атомного остова и

вакантным квантовым состоянием на уровне s зоны про-

водимости использованы основные положения модели

Фаликова−Рамиреза−Кимбелла.

Основные термодинамические
соотношения

Рассмотрим ЭТФП γ → α в церии, происходящий

вследствие изменения температуры. Используем в ка-

честве термодинамического потенциала для описания

состояния системы свободную энергию Гельмгольца:

F(T, v) = E − TS, (1)

где F — свободная энергия, v — атомный объем, S —

энтропия, T — температура, E — внутренняя энергия.

Продифференцировав левую и правую части (1) по

температуре и считая, что внешнее давление p постоян-

но и равно атмосферному, получим

dF
dT

=

(

∂F
∂T

)

v

+

(

∂F
∂v

)

T

∂v

∂T
. (2)

Используя известные термодинамические соотноше-

ния [17], изменение объема вследствие ЭТФП можно

выразить в виде

∂v

∂T
=

1

p

[(

∂S
∂T

)

P

T −
dE
dT

]

. (3)

Оценка объемного эффекта при ЭТФП

Представим внутреннюю энергию системы в виде сум-

мы двух слагаемых — энергии электронно-решеточного

взаимодействия (точнее, взаимодействия между электро-

ном в зоне проводимости и ионным
”
остовом“) Elat

и энергии взаимодействия электрона f с вакантной

позицией на уровне s зоны проводимости — Eel:

E = Elat + Eel (4)

(в соответствии с подходом, изложенным в [3]).
Приведем основные приближения модели Фаликова−

Рамиреза−Кимбелла [4–6]:
• все взаимодействия между электронами считаются

короткодействующими, т. е. не равными нулю для элек-

тронов только в пределах одной элементарной ячейки,
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• взаимодействие между двумя электронами уровня f
одного и того же атома считаются бесконечно большим,

• взаимодействие между электронами на уровне f и

электронами или вакантными позициями в зоне прово-

димости — постоянная величина с точностью до знака,

• взаимодействием между квазичастицами, спиновым

взаимодействием и гибридизацией f −s пренебрегаем.

Учитывая приведенные приближения, гамильтониан

системы принимает вид

H =
∑

k

εk a+
k ak + E0

∑

k

c+
mcm +

G
N

∑

k,m

a+
k akc+

mcm, (5)

где a+
k , c+

k — операторы рождения электрона s в зоне

проводимости и электрона f в позиции m.

Первое слагаемое гамильтониана описывает энергию

электронов проводимости, второе — энергию локали-

зированных электронов f , последнее выражает взаи-

модействие между электронами f и s [7]. В рамках

рассмотренной модели Eel можно представить в виде

Eel = 〈H〉 = (G − ε)nS +
1

2ρ
n2

S − Gn2
S, (6)

где ρ — плотность электронных состояний в зоне

проводимости, G — энергия кулоновского взаимодей-

ствия, ε — энергия электронов на f -уровне, nS —

изменение валентности материала в результате фазового

превращения. В данном случае именно nS можно считать

параметром порядка при ЭТФП.

Положение уровня f существенно зависит от атомно-

го объема [3,7]. В линейном приближении зависимость

энергии уровня f от объема имеет вид

ε(v) = ε(v0) + β(v0 − v), (7)

где v0 — исходный атомный объем, v — объем ато-

ма после реализации фазового превращения, β > 0 —

феноменологический параметр. Физический смысл β

следующий: минимальное значение давления, которое

вызывает фазовое превращение γ → α в церии при

комнатной температуре.

Зависимость энергии взаимодействия электрона и ва-

кансии от температуры имеет вид

dEel

dT
=

(

∂Eel

∂v

)(

∂v

∂T

)

. (8)

Из соотношений (5)−(7) получим

dEel

dT
= βnS

∂v

∂T
. (9)

Согласно первому началу термодинамики, изменение

внутренней энергии термодинамической системы состо-

ит из работы δA, которая выполняется при фазовом пре-

вращении и теплоты δQ, которая при этом выделяется:

dElat = δA + δQ. (10)

При изобарном процессе работа имеет вид

dA
dT

= −p
dv
dT

. (11)

Значение теплоты получим, исходя из

dQ
dT

= dS + T

(

∂S
∂T

)

p

. (12)

С учетом (9)−(12) получим

dE
dT

= −p
dv
dT

+ dS + T

(

∂S
∂T

)

+ βnS
∂v

∂T
. (13)

Согласно определению теплоемкости, при постоянном

давлении
C p

T
=

(

dS
dT

)

p

. (14)

В области низких температур (T < 2, где 2 —

температура Дебая) имеет место условие C p ≈ Cv , и для

расчета можно использовать соотношение для теплоем-

кости в приближении Дебая [18]

Cv ≈
12

5
π4kB

(

T
2

)3

. (15)

Изменение энтропии можно выразить в виде

1S =
4

5
π4kb

(

1

2

)3
(

T 3
1 − T 3

2

)

, (16)

T1 и T2 — температуры, которые отвечают границам

интервала реализации фазового превращения. Из (13)
и (16) следует соотношение для изменения объема при

фазовом превращении

dv
dT

=
− 4

5
π4kB

(

1
2

)3(
T 3
1 − T 3

2

)

βnS

. (17)

Полученный знак
”
минус“ в соотношении (17) сви-

детельствует об уменьшении объема при фазовом пре-

вращении в церии, что наблюдается эксперименталь-

но [10–16].
Таким образом, предложенную оценку объемного эф-

фекта для чистого церия можно считать нулевым при-

ближением для оценки объемного эффекта при фазовых

превращениях в сплавах на основе церия. Также соотно-

шение (17) позволяет связать реально измеримые экспе-

риментальные параметры с расчетными параметрами.

Авторы выражают признательность проф. В.А. Львову

за проявленный интерес к работе.
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