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C h a n g e s  in  th e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  Y b ,  a  m a t e r i a l  w h o s e  v a l e n c e  is  m o d i f i e d  u n d e r  p r e s s u r e ,  a r e  o b s e r v e d  

w i t h  r e m a r k a b l e  d e t a i l  i n  x - r a y  a b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  d a t a  m e a s u r e d  b e t w e e n  a m b i e n t  c o n d i t i o n s  a n d  

2 0  G P a .  T h e s e  c h a n g e s  a r e  r e p r o d u c e d  b y  a  t h e o r y  t h a t  e s s e n t i a l l y  d o e s  n o t  r e l y  o n  e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r s ,  

a n d  in c l u d e s  d y n a m i c a l  c o r e - h o l e  s c r e e n in g .  F r o m  th e  c o m b i n e d  e x p e r i m e n t a l  a n d  th e o r e t i c a l  d a t a  w e  c a n  

f i r m l y  e s t a b l i s h  o n  a  q u a n t i t a t i v e  l e v e l  h o w  th e  v a l e n c y  o f  a n  i n t e r m e d i a t e  v a l e n c e  m a t e r i a l  i s  m o d i f i e d  b y  

p r e s s u r e .  I n  m e t a l l i c  Y b  i t  i n c r e a s e s  f r o m  2  to  2 . 5 5 ± 0 . 0 5  b e t w e e n  0  a n d  2 0  G P a .

D O I :  1 0 .1 1 0 3 /P h y s R e v B .7 4 .0 8 1 1 0 1  P A C S  n u m b e r ( s ) :  7 1 . 2 8 . +  d , 7 1 . 1 5 . - m ,  7 8 .7 0 .E n

A  c r u c i a l  a s p e c t  o f  m a t e r i a l s  w i t h  i n c o m p l e t e  4 f  o r  5 f  

s h e l l s  i s  t h e  v a l e n c y .  I t  i s  t h e  c e n t r a l  p a r a m e t e r  in  u n d e r 

s t a n d i n g  h e a v y - f e r m i o n  m a t e r i a l s ,  a n o m a l o u s  s u p e r c o n d u c t 

o r s ,  a n d  o b v i o u s l y  i n t e r m e d i a t e  v a l e n t  ( I V )  m a t e r i a l s . 1,2 I n  

t h e  s e r i e s  o f  t h e  r a r e - e a r t h  m e t a l s ,  Y b  a n d  E u  s h o w  a  n u m b e r  

o f  a n o m a l o u s  p r o p e r t i e s  ( l i k e  l a r g e  e q u i l i b r i u m  v o l u m e )  

d e m o n s t r a t i n g  t h e i r  d i v a l e n t  g r o u n d  s t a t e ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  

p r e v a i l i n g  t r i v a l e n t  b e h a v i o r  o f  t h e  r e s t  o f  t h i s  g r o u p  o f  e l e 

m e n t s .  T h e  v a l e n c y  i n ,  e . g . ,  m e t a l l i c  Y b  r e f l e c t s  a  b a l a n c e  

b e t w e e n  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  to  e x c i t e  a  4 f  e l e c t r o n  i n t o  t h e  

v a l e n c e  b a n d  f r o m  t h e  4 f 14( s d ) 2 ( Y b 2+) g r o u n d  s t a t e ,  a n d  t h e  

l a r g e r  c o h e s i v e  e n e r g y  o f  t h e  4 f 13( s d ) 3 ( Y b 3+) c o n f i g u r a t i o n .  

T h i s  b a l a n c e  m a y  b e  a l t e r e d  b y  a p p l y i n g  e x t e r n a l  p r e s s u r e .

T h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ i o n i c  c o n f i g u 

r a t i o n s ,  a n d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  v a l e n c e  t r a n s i t i o n  u n d e r  p r e s 

s u r e ,  w e r e  a l r e a d y  d i s c u s s e d  in  R e f .  3 . M o r e  r e c e n t l y ,  i t  h a s  

b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  e q u a t i o n  o f  s t a t e  o f  Y b  u n d e r  h i g h  p r e s 

s u r e  c a n  b e  d e s c r i b e d  v e r y  a c c u r a t e l y  b y  a n  a b  in i t io  c a l c u 

l a t i o n  f o r  t h e  I V  s t a t e ,  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  4 f  

e l e c t r o n s  a n d  5 d  h o l e s  b e i n g  o f  c r u c i a l  i m p o r t a n c e . 4 ,5 F r o m  

t h e  e x p e r i m e n t a l  s i d e ,  t h e  a n o m a l o u s  c o m p r e s s i b i l i t y  o f  Y b ,  

w h i c h  i s  i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  d i v a l e n t  C a  a n d  t r i v a l e n t  L u , 6 

s u g g e s t s  a  c o n t i n u o u s  v a l e n c e  t r a n s i t i o n  t o  a  f u l l y  t r i v a l e n t  

s t a t e  a b o v e  1 0 0  G P a . 7 H o w e v e r ,  i t  h a s  t u r n e d  o u t  to  b e  d i f 

f i c u l t  t o  e x p e r i m e n t a l l y  v e r i f y  t h i s  o n  a  m i c r o s c o p i c  s c a l e .

T h e  Y b  v a l e n c e  i s  m o r e  d i r e c t l y  p r o b e d  b y  x - r a y  a b s o r p 

t i o n  s p e c t r o s c o p y  ( X A S )  a t  t h e  Y b  L 3 e d g e  ( 2 p 64 f N +  h v in 

^ 2 p 54 f Ne d ;  e d  i s  a n  e l e c t r o n  in  t h e  d  c o n t i n u u m ) .8,9 P i o 

n e e r i n g  X A S  e x p e r i m e n t s ,  w h i c h  i n d e e d  m e a s u r e d  p r e s s u r e -  

d e p e n d e n t  s p e c t r a l  c h a n g e s , 10 w e r e  h i n d e r e d  b y  t h e  s t r o n g  

a b s o r p t i o n  in  t h e  p r e s s u r e  c e l l ,  a n d  b y  a  l a r g e  s p e c t r a l  b r o a d 

e n i n g  ( A E  ~  5 .3  e V )  d u e  to  t h e  s h o r t  l i f e t i m e  o f  t h e  d e e p  2 p  

c o r e  h o l e .  M o r e  a c c u r a t e  e x p e r i m e n t s  a r e  n o w  e n a b l e d  b y  

a d v a n c e s  in  x - r a y  s p e c t r o s c o p y ,  a n d  b y  t h e  i m p r o v e d  b r i l 

l i a n c e  o f  m o d e r n  s y n c h r o t r o n  s o u r c e s .  W e  h a v e  h e r e  u t i l i z e d  

t h i s  f a c t  t o  o b t a i n  p r e c i s e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  e v o l u t i o n  o f  t h e

e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  o f  y t t e r b i u m .  I n  t h e  e x p e r i m e n t  t h e  

r a d i a t i v e  L a 1 d e e x c i t a t i o n  o f  t h e  X A S  f i n a l  s t a t e  ( 2 p 64 f N 

+  h v in ̂  2 p 54 f N e d  ̂  2 p 6 3 d 94 f N e d + h v out) w a s  e x p l o r e d .  

S i n c e  t h e  e n e r g y  b r o a d e n i n g  ( A E  ~  0 .6  e V )  i s  d e t e r m i n e d  b y  

t h e  l o n g e r  l i f e t i m e  o f  t h e  3 d  h o l e ,  t h i s  p r o c e s s  g i v e s  a c c e s s  to  

f i n e r  s p e c t r a l  d e t a i l s . 11 T h e  c o r r e s p o n d i n g  s p e c t r a l  f u n c t i o n  

I ( h v in , h v out) c a n  b e  s a m p l e d  i n  o n e - d i m e n s i o n a l  s c a n s  w h e r e  

e i t h e r  h v out o r  h v in i s  f i x e d ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  “ h i g h 

r e s o l u t i o n ”  p a r t i a l  f l u o r e s c e n c e  y i e l d  X A S  ( P F Y  X A S )  o r  

L a 1 r e s o n a n t  i n e l a s t i c  x - r a y  s c a t t e r i n g  ( R I X S )  s p e c t r a ,  r e 

s p e c t i v e l y .  R I X S  i s  e s p e c i a l l y  p o w e r f u l  b e c a u s e  t h e  c o n t r i 

b u t i o n  o f  e a c h  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  

( 4 f 13 o r  4 f 14 f o r  Y b )  c a n  b e  s e l e c t i v e l y  e n h a n c e d  b y  t u n i n g  

h v in t o  s p e c i f i c  e n e r g i e s  a l o n g  t h e  a b s o r p t i o n  e d g e . 12

W e  p e r f o r m e d  h i g h - p r e s s u r e  e x p e r i m e n t s  a t  b e a m l i n e  

I D 1 6  o f  t h e  E u r o p e a n  S y n c h r o t r o n  R a d i a t i o n  F a c i l i t y  

( G r e n o b l e ,  F r a n c e ) ,  w h i c h  p r o v i d e s  a  f o c u s e d  ( 1 3 0  

X  5 0  f i m 2) m o n o c h r o m a t i c  x - r a y  b e a m  a t  t h e  s a m p l e  p o s i 

t i o n .  T h e  s a m p l e ,  a  2 5 - ^ m - t h i c k  y t t e r b i u m  f o i l  ( f r o m  G o o d -  

f e l l o w ) ,  w a s  l o a d e d  i n  a  d i a m o n d  a n v i l  c e l l ,  u s i n g  h i g h -  

s t r e n g t h  B e  a s  g a s k e t i n g  m a t e r i a l  a n d  e t h a n o l  a s  p r e s s u r e -  

t r a n s m i t t i n g  m e d i u m .  P r e s s u r e  c o u l d  b e  m e a s u r e d  in  s i tu  b y  

t h e  c o n v e n t i o n a l  r u b y  f l u o r e s c e n c e  t e c h n i q u e .  B o t h  t h e  i n c i 

d e n t  a n d  t h e  e m i t t e d  r a d i a t i o n  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  B e  g a s k e t  

i n  t h e  h o r i z o n t a l  s c a t t e r i n g  p l a n e ,  t o  a v o i d  s t r o n g  a b s o r p t i o n  

b y  t h e  d i a m o n d s .  X  r a y s  e m i t t e d  a t  9 0 °  f r o m  t h e  i n c i d e n t  

b e a m  w e r e  a n a l y z e d  u s i n g  t h e  ( 6 2 0 )  B r a g g  r e f l e c t i o n  o f  a

1 - m - r a d i u s  s p h e r i c a l l y  b e n t  s i l i c o n  c r y s t a l ,  a n d  t h e n  d e t e c t e d  

b y  a  P e l t i e r - c o o l e d  S i  d i o d e .  W e  m e a s u r e d  P F Y  X A S  s p e c t r a  

b y  s c a n n i n g  t h e  i n c i d e n t  e n e r g y  t h r o u g h  t h e  Y b  L 3 e d g e  

( h v in ~  8 .9 5  k e V )  w h i l e  r e c o r d i n g  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i t t e d  

c h a r a c t e r i s t i c  Y b  L a 1 f l u o r e s c e n c e  ( h v 0 =  7 . 4 1 5  k e V ) .  R I X S  

s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  f o r  s e l e c t e d  v a l u e s  o f  h v in a c r o s s  t h e  

L 3 e d g e .  T h e  o v e r a l l  e n e r g y  r e s o l u t i o n  w a s  ~ 1 . 5  e V .  D e 

p e n d i n g  o n  t h e  i n c i d e n t  p h o t o n  e n e r g y  t h e  a c q u i s i t i o n  t i m e  

p e r  R I X S  s p e c t r u m  v a r i e d  b e t w e e n  ~ 1 5  a n d  4 5  m i n s .

1 0 9 8 - 0 1 2 1 /2 0 0 6 /7 4 ( 8 ) /0 8 1 101 (4) 0 8 1 1 0 1 -1 © 2 0 0 6  T h e  A m e r ic a n  P h y s ic a l S o c ie ty
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D A L L E R A  e t  a l.

Incident photon energy (keV)

F I G .  1. L a 1 P F Y  X A S  s p e c t r a  o f  Y b  a t  s e l e c t e d  p r e s s u r e s .

P F Y  X A S  d a t a  m e a s u r e d  a t  p r e s s u r e s  b e t w e e n  0  a n d  

2 0  G P a  a r e  s h o w n  i n  F i g .  1 . T h e  b r o a d  l i n e  s h a p e  a t  a m b i e n t  

p r e s s u r e  i s  i n d i c a t i v e  o f  u n d e r l y i n g  s t r u c t u r e  t h a t  c o u l d  n o t  

b e  a p p r e c i a t e d  i n  l o w e r - r e s o l u t i o n  d a t a . 10 W i t h  i n c r e a s i n g  

p r e s s u r e ,  s p e c t r a l  w e i g h t  i s  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h r e s h o l d  to  a  

n e w  p e a k  B  a t  ~  1 0  e V  h i g h e r  e n e r g y .  M o r e o v e r ,  a n  i n t e r m e 

d i a t e  p e a k  A  e m e r g e s  f r o m  t h e  b r o a d  t h r e s h o l d ,  a n d  p r o g r e s 

s i v e l y  d r i f t s  t o  h i g h e r  e n e r g y .  C h a n g e s  a r e  a l r e a d y  q u i t e  v i s 

i b l e  a t  4  G P a ,  t h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  Y b  f c c  a n d  b c c  

p h a s e s .  F o r  a  p u r e  Y b 2+ o r  Y b 3+ g r o u n d  s t a t e ,  d u e  to  d i p o l e  

s e l e c t i o n  r u l e s ,  t h e  Y b  L 3 X A S  s p e c t r u m  i s  p r o p o r t i o n a l  to  a n  

u n o c c u p i e d  d e n s i t y  o f  s t a t e s  ( D O S )  o f  d  s y m m e t r y ,  m o d u 

l a t e d  b y  m a t r i x  e l e m e n t s  a n d  d i s t o r t e d  b y  t h e  a t t r a c t i v e  c o r e 

h o l e  p o t e n t i a l . 13 I n  I V  Y b  c o m p o u n d s ,  t h e  l i n e  s h a p e  i s  i n 

t e r p r e t e d  a s  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  t w o  r e p l i c a s  o f  t h e  d  D O S ,  

w e i g h t e d  b y  t h e  g r o u n d  s t a t e  w e i g h t s  w ( 2  +  ) a n d  w ( 3  +  ) o f  

t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ c o n f i g u r a t i o n s ,  a n d  o f f s e t  b y  s e v e r a l  e V ’s. 

T h e  r e p l i c a s  c o r r e s p o n d  t o  2 p 54 f 14e d  a n d  2 p 54 f 13e d  f in a l  

s t a t e s ,  a n d  t h e i r  e n e r g y  s e p a r a t i o n  r e f l e c t s  t h e  l a r g e  C o u l o m b  

r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  2 p  a n d  4 f  h o l e s . 14 T h e r e f o r e  t h e  o b 

s e r v e d  s p e c t r a l  w e i g h t  t r a n s f e r  i n d i c a t e s  a n  i n c r e a s i n g  Y b 3+ 

w e i g h t  i n  t h e  h y b r i d  g r o u n d  s t a t e ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  R e f .  1 0 . 

T h e  a d d e d  e l e m e n t  i n  t h e  d a t a  o f  F i g .  1 i s  f e a t u r e  A , w h i c h  

c h a n g e s  w i t h  p r e s s u r e  a n d  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d  D O S  i s  m o d i 

f i e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h i s  p a r a m e t e r .  A  c l o s e r  a n a l y s i s  ( s e e  

b e l o w )  s u b s t a n t i a t e s  t h i s  i n t e r p r e t a t i o n .

F i g u r e  2 ( a )  s h o w s  t h e  s e r i e s  o f  R I X S  s p e c t r a  m e a s u r e d  

t h r o u g h  t h e  L 3 e d g e  a t  2 0  G P a .  T h e y  a r e  p l o t t e d  a s  a  f u n c t i o n  

o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  E T= h v in- h v out. S p e c t r a l  f e a t u r e s  

w h o s e  e n e r g y  t r a c k s  w i t h  h v in, i n  t h e  R a m a n  r e g i m e ,  a p p e a r  

a t  c o n s t a n t  e n e r g y  t r a n s f e r .  T h e  R a m a n  f e a t u r e  f i n a l  s t a t e s  a t  

— 1 .5 2 6  a n d  — 1 .5 3 6  k e V  ( i n d i c a t e d  b y  t h e  a r r o w s )  o r i g i n a t e  

f r o m  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ g r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n s .  T h e  

d i s p e r s i v e  p e a k  ( m a r k e d  b y  t h e  a s t e r i s k )  o b s e r v e d  a t  l a r g e r  

i n c i d e n t  e n e r g i e s  i s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  L a 1 f l u o r e s c e n c e ,  

w h o s e  i n t e n s i t y  f o l l o w s  t h e  X A S  p r o f i l e .  T h e  2 0  G P a  R I X S  

s p e c t r a  f o r  a l l  i n c i d e n t  e n e r g i e s  c a n  b e  c o n s i s t e n t l y  d e c o m 

p o s e d ,  f o l l o w i n g  t h e  g u i d e l i n e s  d e s c r i b e d  in  R e f .  1 2 , t o  y i e l d

P H Y S I C A L  R E V I E W  B  7 4 , 0 8 1 1 0 1  (R )  (2 0 0 6 )
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Energy transfer (keV)

F I G .  2 . (a )  R I X S  s p e c t r a  o f  Y b  m e a s u r e d  t h r o u g h  th e  L 3 e d g e  a t  

2 0  G P a ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  th e  e n e r g y  t r a n s f e r  E T  =  h v in- h v out ( t h e  

l o w e r  tw o  s p e c t r a  m u l t i p l i e d  b y  2 ) . T h e  i n c i d e n t  e n e r g y  h v in is  

i n c r e a s i n g  i n  2  e V  s t e p s ,  f r o m  8 .9 3 6  k e V  ( b o t to m  s p e c t r u m )  to  

8 .9 5 4  k e V  ( to p  s p e c t r u m ) .  T h e  v e r t i c a l  a r r o w s  in d i c a t e  th e  R a m a n  

s i g n a t u r e s  o f  th e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ c o n f i g u r a t io n s ,  r e s p e c t i v e ly ,  a t  

— 1 .5 2 6  a n d  — 1 .5 3 6  k e V .  T h e  d i s p e r s i n g  p e a k  m a r k e d  b y  a n  a s t e r 

i s k  is  t h e  L a 1 f l u o r e s c e n c e .  (b )  I n t e n s i t y  p r o f i l e s  o b t a i n e d  f r o m  a  

d e c o m p o s i t i o n  o f  th e  s p e c t r a  o f  th e  l e f t  p a n e l .  T r i a n g l e s ,  Y b 2+; 

e m p t y  c i r c l e s ,  Y b 3+; f i l l e d  c i r c l e s ,  f l u o r e s c e n c e .

t h e  i n t e n s i t y  p r o f i l e s  o f  Y b 2+ a n d  Y b 3+ a n d  o f  t h e  L a 1 f l u o 

r e s c e n c e  [ F i g .  2 ( b ) ] . T h e i r  e n e r g y  d e p e n d e n c e  e n a b l e s  a  

q u a l i t a t i v e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  P F Y  X A S  s p e c t r a  o f  F i g .  1 : 

t h e  Y b 2+ s i g n a l  d o m i n a t e s  n e a r  t h r e s h o l d  ( a n d  p e a k s  a t  

h v in= 8 . 9 4 2  k e V ) ,  w h i l e  t h e  Y b 3+ i n t e n s i t y  p e a k s  a t  — 1 0  e V  

h i g h e r  e n e r g y .  T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  4  a n d  1 0  G P a  R I X S  

d a t a  l e a d s  to  t h e  s a m e  c o n c l u s i o n .  A t  0  G P a  t h e  s p e c t r a  w e r e  

f i t t e d  o n l y  w i t h  2 +  a n d  f l u o r e s c e n c e  s i g n a l s .  C h a n g e s  i n  t h e  

R I X S  l i n e  s h a p e  w i t h  p r e s s u r e  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g .  3 ( a )  f o r  

t h e  r e p r e s e n t a t i v e  v a l u e  h v in =  8 . 9 4 2  k e V ,  a t  t h e  Y b 2+ r e s o 

n a n c e .  W e  d e c o m p o s e d  t h e  2 0  G P a  s p e c t r u m  i n t o  s e p a r a t e  

Y b 2+ a n d  Y b 3+ c o n t r i b u t i o n s .  T h e  f o r m e r  i s  a  r e s c a l e d  r e p l i c a  

o f  t h e  a m b i e n t  p r e s s u r e  l i n e  s h a p e .

T h e  Y b  v a l e n c e  c a n  b e  d e d u c e d  a t  a l l  p r e s s u r e s  f r o m  t h e  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ R I X S  c o m p o n e n t s ,  

a s  v  =  2  +  w ( 3  +  ) / [ w ( 2  +  ) +  w ( 3  +  ) ] :  t h e  e x p e r i m e n t a l  w e i g h t s  

w ( 2  +  ) a n d  w ( 3  +  ) a r e  o b t a i n e d  a s  t h e  m a x i m u m  v a l u e s  o f  

t h e i r  r e s p e c t i v e  i n t e n s i t y  p r o f i l e s .  T h e  r e s u l t  o f  t h i s  a n a l y s i s  

[ F i g .  3 ( b ) ]  s h o w s  t h a t  t h e  Y b  v a l e n c e  i n c r e a s e s  f r o m  2  to  

2 . 5 5 ± 0 . 0 5  b e t w e e n  a m b i e n t  p r e s s u r e  a n d  2 0  G P a .  T h e  e r r o r  

b a r s  a c c o u n t  f o r  s t a t i s t i c a l  e r r o r s ,  f o r  c o r r e c t i o n s  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e  e n e r g y  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p e n e t r a t i o n  l e n g t h ,  a n d  f o r  

u n c e r t a i n t i e s  in  t h e  p r e c i s e  r e s o n a n c e  e n e r g y .

A  t h e o r e t i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  s p e c t r o s c o p i c  

c h a n g e s  m u s t  g o  b e y o n d  s t a n d a r d  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  

s t r u c t u r e  t h e o r y ,  w h i c h  i s  b a s e d  o n  t h e  l o c a l  d e n s i t y  a p p r o x i 

m a t i o n  ( o r  g r a d i e n t  c o r r e c t e d  f u n c t i o n a l s ) :  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  

d o  n o t  a l w a y s  r e p r o d u c e  w e l l  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  w h i c h  a r i s e  

f r o m  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  d e n s i t i e s  o f  

s t a t e s .15,16 T h e  m e t h o d  p r e s e n t e d  h e r e  a c c o u n t s  f o r  t h e  s u p e r 

p o s i t i o n  o f  i n i t i a l  a n d  f i n a l  e l e c t r o n i c  s t a t e s  a n d  a p p l i e s  to  

m a n y  c o m p l e x  s y s t e m s .  I n  g e n e r a l ,  d y n a m i c a l  s c r e e n i n g  o f  

t h e  c o r e  h o l e  c r e a t e d  i n  t h e  e x c i t a t i o n  p r o c e s s  i s  e x p e c t e d  to

0 8 1 1 0 1 - 2



RAPID COMMUNICATIONS

U N D E R S T A N D I N G  M I X E D  V A L E N T  M A T E R I A L S :. ..

Pressure (GPa)

F I G .  3 . (a )  L a 1 R I X S  s p e c t r a  ( h v in= 8 . 9 4 2  k e V )  o f  Y b  m e a s u r e d  

a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  ( f i l l e d  c o n n e c t e d  d o t s )  a n d  2 0  G P a  ( h o l lo w  

d o t s ) .  T h e  t h i c k  c o n t i n u o u s  l i n e  a t  2 0  G P a  is  th e  s u m  o f  a  s c a l e d  

r e p l i c a  o f  th e  0  G P a  l i n e  s h a p e  r e p r e s e n t i n g  th e  Y b 2+ c o m p o n e n t  

( l i g h t  g r a y  a r e a )  a n d  o f  a n  Y b 3+ c o m p o n e n t  ( d a r k  g r a y  a r e a ) .  T h e  

l a t t e r  i s  o b t a i n e d  a s  th e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  th e  m e a s u r e d  s p e c t r u m  

a n d  th e  Y b 2+ c o m p o n e n t .  (b )  V a lu e s  o f  th e  Y b  v a l e n c y  d e t e r m i n e d  

f r o m  th e  R I X S  d a t a  ( f i l l e d  d o t s )  a n d  f r o m  o u r  f i r s t - p r i n c ip l e s  c a l 

c u l a t i o n  ( w h i t e  d o t s ) .  E x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  c o in c i d e  

a t  0  G P a .

p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e .  A  s o l u t i o n  t o  t h i s  a r d u o u s  t h e o r e t i c a l  

p r o b l e m  m a y  b e  o b t a i n e d  b y  t h e  f i r s t - p r i n c i p l e s  m u l t i b a n d  

v e r s i o n 16 o f  t h e  M a h a n - N o z i e r e s - D e  D o m i n i c i s  ( M N D )  

t h e o r y . 17- 19 A  f u r t h e r  c o m p l i c a t i o n  a r i s e s  f o r  m i x e d  v a l e n t  

m a t e r i a l s ,  n a m e l y ,  t h a t  t h e  s p e c t r a l  w e i g h t s  o f  t h e  d i v a l e n t  

a n d  t r i v a l e n t  c o n t r i b u t i o n s  m u s t  b e  e v a l u a t e d .  W e  h a v e  

s o l v e d  t h i s  p a r t  o f  t h e  p r o b l e m  b y  c a l c u l a t i n g ,  f o r  e a c h  p r e s 

s u r e ,  t h e  g r o u n d  s t a t e  w e i g h t s  w ( 2  +  ) a n d  w ( 3  +  ) u s i n g  t h e  

m e a n - f i e l d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  K i m b a l l - F a l i c o v  m o d e l ,  w h e r e  

t h e  d - f  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  r o l e . 20 T h e s e  

w e i g h t s  a r e  c o m p a r e d  t o  e x p e r i m e n t  i n  F i g .  3 ( b ) , a n d  w e  

n o t e  t h a t  t h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t  is  

v e r y  g o o d .  W e  r e m a r k  t h a t  a l l  p a r a m e t e r s  in  t h e  K i m b a l l -  

F a l i c o v  m o d e l  ( t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  d i -  a n d  t r i v a 

l e n t  c o n f i g u r a t i o n s ,  t h e  F a l i c o v  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r ,  t h e  

r e n o r m a l i z e d  F e r m i  e n e r g y ,  a n d  t h e  s p d - f  h y b r i d i z a t i o n  m a 

t r i x  e l e m e n t )  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  f i r s t  p r i n c i p l e s .

T h e  X A  s p e c t r u m  w a s  c a l c u l a t e d  a s  d e s c r i b e d  b e l o w .  T h e  

i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ G r e e n ’s  f u n c t i o n s  w e r e

c a l c u l a t e d  f r o m  f i r s t  p r i n c i p l e s .  A  r e l a t i v e  o f f s e t  o f  1 0  e V  

w a s  a p p l i e d  t o  t h e  G r e e n ' s  f u n c t i o n s  to  r e p r o d u c e  t h e  e n e r g y  

s e p a r a t i o n  o f  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ c o r e  l e v e l  b i n d i n g  e n e r g i e s  

( t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  f o r  t h i s  e n e r g y  s p l i t t i n g  w a s  8 .2  e V ) .  

W e  t h e n  c o m p u t e d  a  c o m p l e t e  s o l u t i o n  o f  t h e  d y n a m i c a l  

s c r e e n i n g  p r o b l e m 16 f o r  Y b 2+ a n d  Y b 3+, w h e r e  t h e  i n i t i a l  a n d  

f i n a l  s t a t e  G r e e n ' s  f u n c t i o n s  p l a y  a  c r u c i a l  r o l e .  T h e  X A  

s p e c t r u m  o f  t h e  m i x e d  v a l e n c e  c o m p o u n d  w a s  o b t a i n e d  b y  

m u l t i p l y i n g  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ s p e c t r a  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  

w e i g h t s  w ( 2  +  ) a n d  w ( 3  +  ) .

T h e  f i r s t - p r i n c i p l e s  c a l c u l a t i o n s  w e r e  d o n e  u s i n g  t h e  

p l a n e - w a v e  V A S P  c o d e 23,24 w i t h i n  t h e  p r o j e c t o r  a u g m e n t e d  

w a v e 25 m e t h o d .  T h e  e x c h a n g e - c o r r e l a t i o n  e n e r g y  w a s  d e 

s c r i b e d  b y  t h e  C e p e r l e y  a n d  A l d e r  f u n c t i o n a l 26 p a r a m e t r i z e d  

b y  P e r d e w  a n d  Z u n g e r . 27 T h e  m i x e d  v a l e n c y  o f  Y b  w a s  m o d 

e l e d  u s i n g  s u p e r c e l l s  c o n t a i n i n g  Y b  a t o m s  w i t h  t h r e e  a n d  t w o  

v a l e n c e  e l e c t r o n s .  F o r  t h e  c a l c u l a t i o n  a t  1 0  G P a  a  c e l l  w i t h  

1 0  Y b 2+ a n d  6  Y b 3+ a t o m s  w a s  u s e d ,  to  s i m u l a t e  a  v a l e n c y  

c l o s e  to  t h a t  d e t e r m i n e d  b y  t h e  K i m b a l l - F a l i c o v  m o d e l . 20 F o r  

t h e  s a m e  r e a s o n ,  in  t h e  c a l c u l a t i o n  a t  2 0  G P a  a  c e l l  w i t h  

s e v e n  Y b 2+ a n d  n i n e  Y b 3+ w a s  u s e d .  T h e  G r e e n ' s  f u n c t i o n s  

w e r e  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  Y b 2+ a n d  Y b 3+ a t o m s  w i t h  a  s e t  o f  

n e i g h b o r i n g  a t o m s  r e p r e s e n t i n g  t h e  m i x e d  v a l e n t  a l lo y .

P H Y S I C A L  R E V I E W  B  7 4 , 0 8 1 1 0 1 ( R )  (2 0 0 6 )

Relative incident energy (eV)

F I G .  4 . C o m p a r i s o n  o f  e x p e r i m e n t a l  P F Y  X A S  s p e c t r a  o f  m e 

t a l l i c  Y b  a t  s e l e c te d  p r e s s u r e s  ( d o t t e d  l i n e s )  w i t h  c a l c u l a t i o n :  

s h a d e d  c u r v e s  a r e  th e  u n b r o a d e n e d  Y b 2+ ( l i g h t  g r a y )  a n d  Y b 3+ 

( d a r k  g r a y )  X A S  s p e c t r a  c a l c u l a t e d  b y  th e  M N D  t h e o r y  a s  d e 

s c r i b e d  in  th e  te x t .  T h i c k  l i n e s  r e p r e s e n t  th e  b r o a d e n e d  s u m  o f  th e  

l a t t e r  c u r v e s .  A l s o  s h o w n  f o r  c o m p a r i s o n  a r e  th e  i n i t i a l  s t a t e  lo c a l  

d e n s i t y  a p p r o x i m a t i o n  d e n s i t y  o f  s t a t e s  ( t h in  l i n e s ) .
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T h e  M o n k h o r s t - P a c k  s c h e m e 28 w a s  a p p l i e d  w i t h  5  X  5 

X  5  a n d  3  X  3  X  3  £ - p o i n t  m e s h e s ,  a n d  a  k i n e t i c  e n e r g y  c u t o f f  

a t  — 2 0 0  e V  w a s  u s e d  f o r  t h e  p l a n e - w a v e  b a s i s  s e t .  I n  o r d e r  

t o  s i m u l a t e  a  s y s t e m  w i t h  a  c o r e  e x c i t a t i o n  w e  a d o p t e d  t h e  

Z  + 1  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  e x c i t e d  a t o m  o f  o u r  s u p e r c e l l s .  

F i n a l l y ,  w e  a d d e d  a  L o r e n t z i a n  b r o a d e n i n g ,  w h o s e  f u l l l  w i d t h  

a t  h a l f  m a x i m u m  ( F W H M )  w a s  t a k e n  to  i n c r e a s e  l i n e a r l y  

a b o v e  t h r e s h o l d  to  a c c o u n t  f o r  t h e  f i n a l  s t a t e  l i f e t i m e :21 

A E ( F W H M )  =  0 .6  +  0 . 1 5 ( E - E threshold) e V .  I n  o r d e r  t o  c o m 

p a r e  t h e  t h e o r e t i c a l  s p e c t r a  w i t h  e x p e r i m e n t ,  w e  i n t r o d u c e d  a  

G a u s s i a n  e x p e r i m e n t a l  b r o a d e n i n g  A E ( F W H M )  = 1 . 5  e V .  N o  

p h e n o m e n o l o g i c a l  b a c k g r o u n d  w a s  a d d e d  t o  t h e  c a l c u l a t e d  

s p e c t r a .

A  c o m p a r i s o n  o f  e x p e r i m e n t a l  a n d  c a l c u l a t e d  s p e c t r a  f o r

0 ,  1 0 , a n d  2 0  G P a  ( F i g .  4 ) r e v e a l s  a n  o v e r a l l  g o o d  a g r e e 

m e n t .  T h e  c a l c u l a t e d  f e a t u r e s  a b o v e  1 0  e V  f r o m  t h e  F e r m i  

e d g e  a r e  p a r t i a l l y  o b s c u r e d  b y  t h e  l a r g e  s p e c t r a l  b r o a d e n i n g  

a n d  b y  t h e  e x p e r i m e n t a l  b a c k g r o u n d  ( n o t  i n c l u d e d  in  t h e  

c a l c u l a t i o n ) .  T h e  c o m p a r i s o n  p r o v i d e s  a n  i n t e r p r e t a t i o n  o f  

t h e  o b s e r v e d  e n e r g y  s h i f t  o f  f e a t u r e  A : i t  r e f l e c t s  t h e  i n c r e a s 

i n g  s e p a r a t i o n  w i t h  p r e s s u r e  b e t w e e n  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  

t h e  u n o c c u p i e d  d  D O S  o f  t h e  2 +  c o n f i g u r a t i o n  a n d  t h e  F e r m i  

e n e r g y .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  a n  i n c r e a s i n g  o v e r l a p  b e t w e e n  

t h e  w a v e  f u n c t i o n s  o f  t h e  d  o r b i t a l s  w i t h  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  

a n d  d e c r e a s i n g  l a t t i c e  c o n s t a n t .  T h e  r e s u l t  i s  a  b r o a d e n i n g  o f  

t h e  d  b a n d  a n d  a  c o r r e s p o n d i n g  s h i f t  o f  t h e  s p e c t r a l  f e a t u r e s .  

A l s o  s h o w n  i n  F i g .  4  is  t h e  i n i t i a l  s t a t e  l o c a l  d e n s i t y  a p p r o x i 

m a t i o n  D O S ,  s h o w i n g  m o d e s t l y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

d a t a .  T h e  f i n a l  s t a t e  D O S  ( n o t  s h o w n  h e r e )  i s  q u i t e  s i m i l a r  to  

t h e  M N D  d a t a .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  f i n d i n g  i s  f a r  f r o m

D A L L E R A  e t  a l.

* P e r m a n e n t  a d d r e s s :  L a b o r a t o i r e  d e  C h i m i e  P h y s i q u e — M a t i è r e  e t  

R a y o n n e m e n t  ( U M R  7 6 1 4 ) ,  U n i v e r s i t é  P i e r r e  e t  M a r i e  C u r ie ,  11 

r u e  P. e t  M . C u r ie ,  F - 7 5 2 3 1  P a r i s  C e d e x  0 5 ,  F r a n c e .

1 R . D .  P a r k s ,  V a len c e  In s ta b i l i t i e s  a n d  N a r r o w  B a n d  P h e n o m e n a  

( P l e n u m  P r e s s ,  N e w  Y o r k , 1 9 7 7 ) .

2 J .  M . L a w r e n c e ,  P. S . R i s e b o r o u g h ,  a n d  R .  D .  P a r k s ,  R e p .  P r o g .

P h y s .  4 4 ,  1 ( 1 9 8 1 ) .

3B . J o h a n s s o n  a n d  A .  R o s e n g r e n ,  P h y s .  R e v . B  1 1 , 2 8 3 6  (1 9 7 5 ) .

4 A . D e l in ,  L . F a s t ,  B .  J o h a n s s o n ,  J .  M . W i l l s ,  a n d  O .  E r ik s s o n ,  

P h y s .  R e v .  L e t t .  7 9 , 4 6 3 7  ( 1 9 9 7 ) .

5 M . C o l a r i e t i - T o s t i ,  M . I .  K a t s n e l s o n ,  M .  M a t t e s i n i ,  S . I .  S im a k ,  R . 

A h u j a ,  B .  J o h a n s s o n ,  C .  D a l l e r a ,  a n d  O . E r i k s s o n ,  P h y s .  R e v . 

L e t t .  9 3 ,  G 9 6 4 G 3  (2G G 4).

6 K .  T a k e m u r a  a n d  K .  S y a s s e n ,  J .  P h y s .  F : M e t .  P h y s .  1 5 , 5 4 3

( 1 9 8 5 ) .

7 G . N . C h e s n u t  a n d  Y . K .  V o h ra , P h y s .  R e v . L e t t .  8 2 , 1 7 1 2  ( 1 9 9 9 ) .  

8 A .  K o ta n i ,  T . J o ,  a n d  J . C . P a r l e b a s ,  A d v .  P h y s .  3 7 ,  3 7  ( 1 9 8 8 ) . 

9 D . M a l t e r r e ,  P h y s .  R e v .  B  4 3 ,  1 3 9 1  ( 1 9 9 1 ) .

10K . S y a s s e n ,  G . W o r t m a n n ,  J .  F e l d h a u s ,  K .  H . F r a n k ,  a n d  G .

K a in d l ,  P h y s .  R e v .  B  2 6 ,  R 4 7 4 5  ( 1 9 8 2 ) .

11 K . H ä m ä l ä i n e n ,  D . P. S id d o n s ,  J .  B .  H a s t i n g s ,  a n d  L . E . B e r m a n ,  

P h y s .  R e v . L e t t .  6 7 ,  2 8 5 G  ( 1 9 9 1 ) .

12C . D a l l e r a ,  E . A n n e s e ,  J .  P. R u e f f ,  A .  P a le n z o n a ,  G .  V a n k ó , L . 

B r a i c o v i c h ,  A .  S h u k la ,  a n d  M . G r io n i ,  P h y s .  R e v .  B  6 8 ,  2 4 5 1 1 4  

( 2 0 0 3 ) .

13U . v o n  B a r t h  a n d  G . G r o s s m a n n ,  P h y s .  S c r . 2 1 ,  5 8 0  (1 9 8 0 ) .

b e i n g  a  s t a n d a r d  r e s u l t  o f  M N D  t h e o r y  s i n c e  t h e  c o r e - h o l e  

v a l e n c e - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n  i s  k n o w n  i n  m a n y  c a s e s  t o  p r o 

d u c e  a n  “ e d g e  s i n g u l a r i t y , ”  w i t h  a n  a s s o c i a t e d  i n c r e a s e  o f  t h e  

X A S  i n t e n s i t y  a t  t h e  t h r e s h o l d  e n e r g y :  i n  a  r e c e n t  w o r k 16 it  

w a s  s h o w n  t h a t  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  b e t w e e n  v a r i o u s  f e a 

t u r e s  o f  t h e  X A S  s p e c t r u m  o f  g r a p h i t e  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  

d i f f e r e n t  in  t h e  M N D  c a l c u l a t i o n  c o m p a r e d  t o  a  f i n a l  s t a t e  

c a l c u l a t i o n .

T h e  d e v e l o p m e n t  i n  e x p e r i m e n t a l  c a p a b i l i t i e s  in  c o m b i n a 

t i o n  w i t h  a d v a n c e m e n t s  in  t h e  t h e o r e t i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  

m i x e d  v a l e n t  m a t e r i a l s  i s  s h o w n  h e r e  t o  y i e l d  a  r e m a r k a b l y  

d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s .  

T h e  m o s t  n o t i c e a b l e  p r o p e r t y  i s  t h e  v a l e n c y ,  r e c e n t l y  d i s 

c u s s e d ,  e . g . ,  b y  S t r a n g e  e t  a l . , 22 t h a t  w e  n o w  c a n  m o n i t o r  a t  

a  v e r y  d e t a i l e d  l e v e l  a s  a  f u n c t i o n  o f  p r e s s u r e .  O u r  t h e o r y  

r e p r o d u c e s  t h e  o b s e r v a t i o n s  q u i t e  a c c u r a t e l y .  T h e  e x c i t e d  

s t a t e  p r o p e r t i e s  a r e  r e v e a l e d  b y  t h e  P F Y  X A S  s i g n a l  a n d  a l s o  

h e r e  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t  a g r e e  w e l l .  T h e  c o m b i n e d  P F Y  

X A S  a n d  R I X S  d a t a ,  a n d  t h e  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e o r y ,  y i e l d  

v e r y  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  o n  h o w  t h e  v a l e n c y  o f  a  m a t e r i a l  

c h a n g e s  w i t h  a p p l i e d  p r e s s u r e .  T h e  m e t h o d  i s  a n  i m p o r t a n t  

d e v e l o p m e n t  f o r  o u r  u n d e r s t a n d i n g  o f  m i x e d  v a l e n t  m a t e r i a l s  

i n  g e n e r a l .

W e  t h a n k  A .  S h u k l a  f o r  h i s  h e l p  i n  t h e  p r e p a r a t o r y  p h a s e  

o f  t h e  e x p e r i m e n t  a n d  M .  M a t t e s i n i  f o r  v a l u a b l e  d i s c u s s i o n s  

i n  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h i s  w o r k .  W e  a c k n o w l e d g e  f i n a n c i a l  

s u p p o r t  f r o m  t h e  G o r a n  G u s t a f s s o n  F o u n d a t i o n ,  t h e  S w e d i s h  

N a t u r a l  S c i e n c e  C o u n c i l ,  a n d  t h e  C e n t e r  f o r  D y n a m i c a l  P r o 

c e s s e s ,  U p p s a l a  U n i v e r s i t y .  W o r k  in  L a u s a n n e  i s  s u p p o r t e d  

b y  t h e  S w i s s  N a t i o n a l  S c i e n c e  F o u n d a t i o n .

P H Y S I C A L  R E V I E W  B  7 4 , 0 8 1 1 0 1  (R )  (2 0 0 6 )

14J . M . L a w r e n c e ,  G . H . K w e i ,  P. C . C a n f ie l d ,  J .  G .  D e W i t t ,  a n d  A .

C . L a w s o n ,  P h y s .  R e v .  B  4 9 ,  1 6 2 7  ( 1 9 9 4 ) .

15O . W e s s e ly ,  P . R o y ,  D . A b e r g ,  C .  A n d e r s s o n ,  S . E d v a r d s s o n ,  O . 

K a r is ,  B . S a n y a l ,  P. S v e d l i n d h ,  M . I .  K a t s n e l s o n ,  R . G u n n a r s s o n ,

D .  A r v a n i t i s ,  O .  B e n g o n e ,  a n d  O .  E r i k s s o n ,  P h y s .  R e v .  B  6 8 , 

2 3 5 1 0 9  ( 2 0 0 3 ) .

16 O . W e s s e ly ,  M . I . K a t s n e l s o n ,  a n d  O . E r i k s s o n ,  P h y s .  R e v . L e tt .

9 4 , 1 6 7 4 0 1  ( 2 0 0 5 ) .

17 G . D .  M a h a n ,  M a n y -P a r t ic le  P h y s ic s  ( P l e n u m  P r e s s ,  N e w  Y o r k ,

1 9 9 0 ) ,  C h a p .  8 .

18P. N o z i è r e s  a n d  C .  T . D e  D o m i n i c i s ,  P h y s .  R e v . 1 7 8 ,  1 0 9 7  

( 1 9 6 9 ) .

19V . I . G r e b e n n i k o v ,  Y u . A .  B a b a n o v ,  a n d  O . B . S o k o lo v ,  P h y s .

S ta t u s  S o l i d i  B  7 9 ,  4 2 3  ( 1 9 7 7 ) .

20 V . Y u . I r k h i n  a n d  M . I . K a t s n e l s o n ,  S o v . P h y s .  J E T P  6 3 ,  6 3 1

( 1 9 8 6 ) .

21M . G r io n i ,  J .  F . v a n  A c k e r ,  M . T . C z y z y k ,  a n d  J .  C .  F u g g le ,  P h y s .

R e v . B  4 5 ,  3 3 0 9  ( 1 9 9 2 ) .

22 P. S t r a n g e ,  A .  S v a n e ,  W . H .  T e m m e r m a n ,  Z .  S z o te k ,  a n d  H .  W i n 

t e r ,  N a t u r e  ( L o n d o n )  3 9 9 ,  7 5 6  (1 9 9 9 ) .

23G . K r e s s e  a n d  J .  H a f n e r ,  P h y s .  R e v . B  4 7 ,  R 5 5 8  (1 9 9 3 ) .

24G . K r e s s e  a n d  J .  F u r t h m ü l l e r ,  P h y s .  R e v . B  5 4 ,  1 1 1 6 9  (1 9 9 6 ) . 

25P. E .  B lo c h l ,  P h y s .  R e v .  B  5 0 , 1 7 9 5 3  ( 1 9 9 4 ) .

26D . M . C e p e r l e y  a n d  B . J .  A l d e r ,  P h y s .  R e v . L e t t .  4 5 ,  5 6 6  (1 9 8 0 ) .  

27 J .  P. P e r d e w  a n d  A .  Z u n g e r ,  P h y s .  R e v . B  2 3 ,  5 0 4 8  ( 1 9 8 1 ) .

28H . J .  M o n k h o r s t  a n d  J . D .  P a c k ,  P h y s .  R e v . B  1 3 , 5 1 8 8  (1 9 7 6 ) .

0 8 1 1 0 1 - 4




