
UNIVER SI DADE FE DERAL DO RIO GRAND E DO SU L 

I NST ITUTO DE FÍSICA 

SOLUÇÃO DIAGRAMÁTICA DE UM HAMILTO NIANO 

DE VALÊNCIA INTERMEDIÁRIA E DA 

* REDE KONDO 

Acirete Souza da Rosa Simõ es 

Tese realizada sob a orie nta ç ão do 

Pro f. Dr. José Rob e r to Iglesias e 
apresentada ao Insti tuto de Física 

da UFRGS em pre enchime nto final 

dos requisitos par a a obte nção do 

Grau de Doutor em Ciên c ias . 

(*) Tr abalho parcialmente financiado pelas seguintes insti

t u ições: Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) e 

Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecno

lógico (CNPq). 

Porto Alegre 

1986 

UFRGS 
. Instituto de Ffsica 

Bíblioteea 



• 

Dedico a meus pais, 

Ceny e Arlindo 

e a meus filhos, 

Julia e Camilo 

• 



• 

• 

Agradeço 

ao Dr. J osé Roberto Igle s ia s pela or ien tação e segurança tran~ 

mitida, e ao amigo Roberto pela paciência e estímulo no decor

rer deste trabalho; 

ao Dr. Enrique V. Anda e ao Dr. Blas Alascio por sugestões e 

discussões esclarecedoras; 

ao meu companheiro Tiago, pelo apoio e estímulo que sempre me 

deu; 

ao Dr. Paul o Ma c hado Mors, compa nh eiro de trabalho, pela cola

bora ç ã o e discussões proveitosas. 

\ 

a Ora. Rejane .M. Ribeiro Teixeira pelo estímulo; 

'a Zuleica Santos, pela disposição e cuidadosa datilografia; 

ao Sr. Cleto Tartarel li, pela confecção dos gráficos; 

e a todos os colegas que me apoiaram. 

Porto Alegre, dezembro de 1986 . 



( 

' 

RESUMO 

Neste trabalho, é feito um estudo de sistemas 

de valência intermediária e sistemas Kondo, utilizando um méto 

do diagramático para calcular as funções de Green, necessárias 

ao cálculo das densidades de estado, para estes sistemas. A hl 

bridização e o termo de transferência, entre elétrons localiza 

dos-f e de condução-d, são tratados perturbativamente no caso 

da valência intermediária (incluindo as repulsões Coulombianas 

intra-atômicas f-f, U e d-f, G, exatamente), enquanto no ca

so Kondo, V é incluído exatamente (G =O, U ~ ro). 

Tratou-se a temperatura zero e finita, o caso 

da valência intermediária, para diferentes valores dos parâme

tros do sistema. Obtivemos transições descontínuas só a T = O, 

dependendo do valor de G. Tanto a T = O como a T i O, ficou 

clara a existência de um pico na densidade de estados na ener

gia E
0 

+ G, que seria responsável por um estado estável de va

lência intermediária e, possivelmente pelo espectro de foto

emissão do Ce metálico. 

Com relação ao caso Kondo, a hibridização V foi 

incluída exatamente na parte do Hamiltoniano cujas soluções 
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e xa t as conh ecemos , e obtivemos os p ico s Kond o na densidade de 

e st ado s . As f unç õe s de Green foram cal culada s pel a representa

ção espectral, para o ca s o de um á tom o , e extendidas para o c~ 

so em que ha ja transferência eletrô ni ca entre s ítios diferen

tes, pelo método diagramático. A s olu ção obtida exi be, além do 

pico Kondo, um espectro similar aos obtidos expe rimentalmente, 

permitindo e xplicar um sistema de red e Kon do , e s e rvindo como 

base para estudar sistemas de fermion s pes ad os . 

Em apêndices se discute o caso de uma impureza 

e a s olu ção, pela técnica diagramática, do Ha miltoniano de Hub 

bard. 
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ABSTRACT 

We studied intermediate valence and Kondo 

systems using a diagrammatic technique to calculate the 

Green functions. The hybridization and the hopping term 

between localised f-electrons and conductio n d-electrons are 

treated as perturbation terms in the intermediate valence case. 

The f -f Coulomb repulsion, U, and the d-f Coulomb repulsion, 

G, are included in an exact way. In the Kondo case, the 

hibridization V is included in the exact solution, with G=O 

and U ~ oo. 

The T = O and T ~ O situation were analised for 

the intermediate valence systems for differen t va lues of the 

parameter s of the system. We obtained discontinuous valence 

transitions, only at T = O, depending on the G value. Both 

at T = O and T ~ O it is clear the existence of a peak of 

the density of states at the energy E
0 

+ G, responsible for 

the stable intermediate valence state and possibly, for the 

peaks in the photoemission spectrum of metallic cerium. 

In the Kondo case, the hybridization V was 

included in the exactly soluble part of the Hamiltonian and 
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we obt ained a Kondo pea k in the density of stat es . Th e Gr een 

functions were calculated using the spectral repr e sen tati on 

for the isolated atom, and extended for the latti c e by means 

of the diagrammatic method. The solution shows, be s id e s th e 

Kondo peak, a similar structure to that of the Kond o lattice 

systems, and constitute an adequate basis for the study of 

Heavy Fermions system. 

In two appendixes we discussed the one impurity 

case and the application of the methold to the Hubb ard 

Hami lt onian. 
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INTRODUÇAO 

Os elementos terras-raras ocupam uma posição e s 

pecia l na tabela periódica, devido ao preenchimento sucessivo 

da ca ada eletrônica 4f. Quand o átomos terras-raras são liga-

dos f rmando metais puros ou participam de ligas ou composto s , 

seus elétrons mais externos (5d, 6s) podem se deslocalizar e 

formar uma banda de condução, como é o ca so , por exemplo, do 

~ Gd , ou serem capturados por íons eletronegativos como é o 

caso do SGd, mas a configuração 4f é geralmente inalterada. 

I Portamto, um íon tarra-rara tem usualmente uma valência quími-

ca es ável (2+ ou 3+) e um momento magnético fixado pelas r~ 

gras e Hund. Existem porém, um certo número de compostos ter-

ras-raras (com Ce, Yb, Sm, Tm, Eu), nos qJais os íons terra s -

-raras apresentam uma valência não inteira, por exemplo, o Ce 

metá l ico, os monocalcogenetos de Sm: SmS, SmSe, SmTe e os com 

posto b TmSe e SmB 6 . Neste caso, o sistema em questão apresen

ta um b série de propriedades anômalas. Para uma variação das 

co1dições extern3s (como temperatura, pressão, composição quí-

mica, etc.), frequenteme~te sofrem transições de natureza ele-

trônica, envolvendo uma variação no preenchimento dos níveis 
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eletr ônicos . Como regra, esta s transições são isomórfic as ( não 

mudam a simetria da rede); em muitos casos estas transi ções m~ 

dam o / comportame~to elétrico de isola nte para metal. Simulta

neamente a estas variaçõe s, as propriedades magnéticas podem 

variar abruptamente (os momento s magnéticos localizados desap~ 

recem como é o caso do Ce e Sm). As transições podem ser de 

um estado magnético para um não magnético, como é o caso da 

transição y-a doCe ou ambos não magnéticos como nos monocalcog~ 

netos do Sm, ou ambos magnéticos como o TmSe. Os estados de va 

lência intermediária mostram anomalias em praticamente todas 

as medidas experimentais características: nas propriedades de 

rede 1compressibilidade anômala), no calor específico (coefi-

ciente linear do calor específico anormalmente grande), na su~ 

ceptibilidade magnética, e nas características de transporte 

em especial a co dutividade elétrica. 

É assumido que em sistemas 

d .. / . d r· - ·~. 4fn me 1a 1a, uas con 1guraçoes 1on1cas 

de valência inter-

e são ener-

geticamente degeneradas ou muito próximas, o elétron que falta 

- I ·d b d d d -e pro ov1 o para a an a e con uçao. 

Porém, há uma outra classe de compostos de ter-

ras-raras anômalas, chamados de sistemas Kondo, ou "redes Kon-

do" que se distinguem, por exemplo, por medidas de resistivida 

de elétrica (o sistema Kondo apresenta um mínimo na resistivi-

dade a baixas temperaturas). Numa rede Kondo os íons terras-ra 

ras tem uma valência quase inteira (_3), mas algumas de suas 

propriedades típicas (susceptibilidade magnética, resistivida-

de ... ) são contudo, muito semelhantes às dos sistemas de va-



r-------------------- -------------------------------------------------------------------- , 

' 

\ 

12 

1 ê n c i a inter medi á r i a . Do ponto de v i s ta teórico , não há em p r i !2 

c í pio , d ·,f e r e :-1 ç a entre o fenômeno de v a 1 ê n c i a inter medi á r i a e 

de rede KondJ, e st es seriam manifesta çõ es do me s mo mecanismo 

físico básico em difere:-1tes regimes. 

Um dos modelos teórico s usad os para descrever 

sistemas com as características de valê:-1cia intermediária e re 

de Kondol, é 

niano é 
1
uma 

o Hamiltoniano de Anderson periódico. Este HamiltQ 

extensãJ do Hamiltoniano de Hubbard para duas ban-

das, o qual é conveniente para descrever a ba nda estreita 4f 

das terras-raras "anormais" e a banda de condu;ão (5d6s). 

Neste trabalho, tratamos o Hamiltoniano de An

derson J eriódico para estudar as transições semicondutor-metal 

dos sis emas de valência intermediária bem como para analizar 
I 

o comportamento tipo Kondo nas densidades de estados dJs elé-

trons 4f, em rede de Kondo, mediante uma técnica diagramáti-

ca para calcular as funçõ=s de Green desse Hamiltoniano. 

No capítulo I apresentamJs uma breve revisão teó 

rico-experimental de sis~emas de valência intermediária e sis-

t em a s ~ · o n do . 

No capítulo II a técnica deagramática para tra-

tar modelos de duas bandas é apresentada e no capítulo III, e~ 

ta técnica é aplicada à um sistema de valência intermediária 

descrito por um Hamiltoniano modelo. 

No capítulo IV descrevemos uma rede Kondo para 

a qual calculamos as soluções atômicas (supondo átomos "desacQ 

plados" na cadeia) onde a hibridização entre átomos diferentes 

foi incluída exatamente, e a solução considerando átomos "aco-
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plados " foi tratada pelo método diagramátic o exposto no capítu 

lo II. 

Finalmente, no capítulo V apre sentamos comentá 

ri os e conclusões do trabalho bem como possív eis extensões . 
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I. SISTEMAS DE TERRAS-RARAS 

I.1 -Características Gerais 

I 
ção do tipo 

Os elementos terras-raras exibem uma configura-

4fn5d16s2 , onde a camada incompleta 4f é preen-

chida sucessivamente de O (Lantano no início da série) a 14 

(Lutéci o no fim da série). A característica básica dos elemen-

tos ter / as-raras em compostos metálicos é que os elétrons 4f 

são for ·emente localizados. Esta localização permite tratá-los 

como se estivessem no íon livre (l). O carácter fortemente lo 

calizad o dos elétrons 4f determina o aparecimento de um mo-

menta magnético em cada íon, em geral ajustado pelas regras de 

Hund. Nestes compostos metálicos de terras-raras ditos 'nor-

mais', as propriedades químicas são bastante semelhantes e os 

elementos tem um número inteiro de elétrons 4f 

nico bbm definido, correspondendo usualmente a 

3+. 

num estado iô 

uma valência 
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Entretanto, alguns terras -raras apresentam uma 

configuração eletrônica di f erente da normal quando o nível ele 

trônico 4f está próximo do níve l de Fermi. Nesta situação 

muitas das propriedades da s substâncias correspondentes, tanto 

termodinâm icas (calor espe cífico, susce ptibilidade magnéti-

ca, compressibilidade, etc. ) como cinéticas (propriedades óp-

ticas, condutividade, etc.) são anômalas. Em particular isto 

ocorre com o Ce (início da série), Eu e Sm (meio da série) 

Tm e Yb (fim da série), no estado puro ou dentro de compostos 

e ligas. 

Neste estado anômalo a terra-rara pode aprese~ 

tar uma / alência diferente de 3+, variando entre 2+ e 4+ com 

as condições externas como temperatura, pressão, composição qui_ 

mica (nas ligas) ou estequiométricas (nos compostos). Esta tran 

sição de valência pode ocorrer de forma contínua ou abrupta; 

pode ocorrer também que num certo intervalo de temperatura ou 

pressão o material persista numa fase com valência não intei-

ra, car cterizando-se então o estado de valência mista ou de 

valênci intermediária <2 ' 3 ' 4 ' 5 ) . 

Por outro lado, os íons terras-raras podem pro

duzir anomalias do tipo Kondo (S, 6 ) nas propriedades de siste-

mas de terras-raras metálicos diluídos ou concentrados. Neste 

caso a terra-rara apresenta uma valência próxima de 3+ e das 

propr·edades físicas em que transparecem anomalias tipo Kondo, 

inclu i -se a resistividade elétrica que diminui a uma dada tem-

peratura, o poder termoelétrica e o calor específico. Estas anQ 

malias dependem de uma temperatura característica Tk , chamada 
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de t e mp e rat ur a Kondo , acima da qual os sistemas de terra s - ra -

ras c omportam - se magneticamente e aba ixo , nã o magnetic am ente . 

Este campo 1tamento foi observado em ligas diluídas de Cér io co 

mo o LaCe, YCe, CeA1 2 e CeA1
3

; nos compostos de Prsn
3 

( 9 ) e 

na s ligas AnYb e LaSmSn
3

. 

Te mos portanto, dois tipos de fenômenos di fere~ 

tes apres entados por ligas ou compostos de terras-raras anôma-

las: siste mas de Valência Intermediária e Sistemas Kond o .A ills 

tinção entre ambos não está bem definida e ainda que em certos 

casos seja claramente um ou outro fenômenos, os compostos Kon-

do estão próximos de uma valência intermediária do mesmo modo 

que os c ompostos de valência intermediária apresentam freque n-

temente 

terras-raras 

an ôm alas como sendo um sistema Kondo ou de Valência Intermediá 

ria, a partir da posição relativa do nível localizado 4f, com 

energia E
0 

, e do nível de Fermi EF , pode ser visualizad o to 

mando c~mo modelo aproxim3do
1 

o Hamiltoniano de 

aproximlbção de Hartree-Fock ( 7 , 8 ). Neste modelo, 

des que variam rapidamente com a pressão, como a 

Anderson na 

as propried a -

dens idade de 

estado s eletrônicos, p(E), dependem unicamente da posição rela 

tiva do nível localizado e do nível de Fermi na banda de co~-

du ção. Devido a hibridização dos elétrons f e d 1 forma-se um 

estado vi rtual 4f, ligado na banda de condução,cuja largura 

é 6 = /Tip(EF) < V~f ) p(EF) é a densidade de estados de con

dução por direção de spin no nível de Fermi e Vdf é o parâme

tro de hibridização. No caso Kondo, Fig. I.1a( 10)temos IE
0
-éf-l )) 6, 

o nível virtual 4f está praticamente cheio e a valência é 
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pr óxima de 3 . Cons iderando ainda que o Hamiltoniano de Ander -

son não dege ne rado quando submetido a uma transforma ção de 

Schri effer e Wolf f ( 7 ) é equivalente a um Hamiltonian o de tro 

ca s-f, conclui -se que o caso Kondo tem uma valência pró xima 

de 3 e uma interaç ão ressonante de natureza antiferromagnéti

ca (6 ,9 ) 

No caso de valência intermediária, Fig. I.1b (10) , 

tem os ( 6- Para o modelo de Anderson na 
\ 

ção de Ha rt ree-Fock, resulta numa forte contribuição 

aproxima-

de elé-

tro ns 4f no nível de Fermi e numa valência intermediária en-

tre 2 e 3 . A fig. 1.1 foi tomada da ref. (10). 

(b) 
n(E) / n(E) 

(a) 

4f 4f 

E E 

Fig ura I .1 - (a) Sistemas Kondo 
(b) Sistemas de valência intermediária 

Como já dito anteriormente, a separação entre sistemas Kondo e 

de valência intermediária não é clara, a passagem de um a ou-

tro r gime pode se dar pela variação de um parâmetro físico, 

como a pressão por exemplo. 
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Nas seções s eguintes apre sen taremos uma breve 

expo s ição da s propriedades e xperimentais para sistemas de va-

lência inter mediária e sis temas Kondo e discutiremos tentati-

vas de exp lica ç ão teórica para estes sistemas. 

1.2 - de Valência Intermediária 

A característica fundamental para se ter um es-

tado de valência intermediár ia é a de que dois estados liga

dos, 4fn(5d6s )m e 4fn-l(5d6s)m+l, da terra-rara sejam quase 

degenerat os em energia . Esta ressonância torna possível 

sições entre as diferentes configurações e o número médio 

tran-

de 

elétrons por átomo torna-se não inteiro. Por exemplo, o Sm tem 

as conf i guraçõe s, 4f 6 (J=0) e 4f5 (J=5/2), próximas em energia, 

sendo a 4f6 a mai s estável, por causa das regras de Hund. No 

início i• 
a camadla 

I Ce, Tm e 

no fim da série a tendência a esvaziar (ou completar) 

4f de term ina também estados de valência mista no 

Yb. 

Nos ocuparemos aqui dos sistemas que apresentam 

l A 
0 0 t do, 0 h A (

4 , 5 ) 0 d 0 t va enc1a 1n erme 1ar1a omogenea ou seJa, os o1s es a-

dos iônicos diferentes, 4fn e 4fn-l, coexistem em cada sítio 

da terra-rara de modo que todos os átomos são equivalentes. 

Das terras-raras anômalas que apresentam valên-

cia intermediária, as mais estudadas são o Ce e seus campo~ 

tos bem como os monocalcogenetos de Sm: SmS, SmTe, SmSe e SmB 6. 



Um ou tro c om posto partic ularmente in t eressante que ap res en ,ta 

val ên cia i nt ermediária é o TmSe , ond e a valência vari a com a 

estequiometria. 

1.2.1 -Aspectos experimentais 

I . 
I.2.1.a- Cerio 

O Ce é um dos mais interessantes elementos da 

tabela periódica ( 11 ) tanto pelo seu comportamento puro como 

em compo J to ou ligas; e é usado com o exemplo padrão das insta

bilidade l de valência. 

Foi constatado para o Ce puro a e xistência de 

uma série de fases, isto está mostrado no diagrama de fases PV 

da fig. 1.2. 

I 
·r 800 
T 

{"K) 
600 

\ 
\ 
\ 
\ 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

\ 
o 10 20 30 40 50 60 

P(KBIIR)-

Figura 1.2- Diagrama de fases doCe metálico ( 12 ) como 
função da pressão (P) e temperatura (T). 
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Em condiçõe / normais de tempera t ura e pre ssã o , o Ce metáli co 

e xiste numa fa s e fcc, chamada fase y , co m um parâmetro de re

de a= 5,15 A, formando carôço s i ôn i cos de ce 3
+ e três elé-

trons de c ondu ç ão por átomo . Med i ante a aplicaçã o de pressã o 

externa ocorre uma transição da fase y para a fase a , acomp~ 

o 
nhada de uma v ar i ação abrupta do parâmetro de rede para a=4,85 A 

na pressão crítica de _7 kbar, sem contudo variar a simetria 

da rede. A susceptibilidade magnética e a resistividade elétrl 

ca também de c rescem abruptamente nesta transi çã o ( 12 , 13 , 14 ) ( ver 

fig . 1.3 ) . 

Figurai 

I 
I 
I 

I 

I 
(O.d 

H 
R,, 0.3 

0.2 

rx.' 

L _r 

0o !O 20 30 40 50 60 
Ph<R)--

1.3- Constante de rede a( 13 ), resistividade elétrica 

R relativa a seu valor à 4.2°K ( 12 ) e susceptibili

dade magnética x ( 14 ) doCe, como fu nç ões da pres

são P aplicada à temperatura ambiente . 



' 

21 

A ap licação de pressão na fase y do Ce ( y - Ce) 

com estr utura triva lente 4f 1(5d6s) 3 , favorece a estrutura t e 

traval ente 
o 4 

4f (5d6s) ; entretanto, a fase a do Ce ( a - C e) 

não apr esenta valênc ia 4. A partir de medidas do parâmetro de 

rede e outras pr op riedades físicas, Gschneidner e Smoluckowiski ( 15 ) 

chegaram aos se guintes valores de valência: 3·06 para o y -Ce 

a tempera tu ra ambiente e pressão atmosférica e 3·67 para o 

a - Ce a t emperatura de 116°K e pressão atmosférica. Medidas 

mais rece nte s de absorção de LI I I ' feitas por Bauchspiess et 

al ( 1 1 ) sobr e uma classe de compostos de C e mostraram que a ' 
+ 

valência do C e é bem menor (Ce3.3) que a obtida por medidas 

do parâm e ro de rede. Os dados indicam que a transição y- a 

é devida o salto de elétrons 4f para a banda de condução; 

esta evidência originou inúmeros modelos teóricos chamados mo

delos de pr omoção eletrônica ( 7 ' 16 ). Na tabela 1.1 temos uma lis 

ta de comp ostos de Ce com suas respectivas valências, a uma 

dada tem er a tura e pressão, obtidos de dados . de parâmetro de 

rede, e pansã o térmica e módulo de compressão . 

As fases y e a são separadas por uma linha de 

transi ç ão descontínua que termina num ponto crítico T _ 480°K c 

e Pc -14.5 kbar. As outras regiões do diagrama correspondem a 

uma fase o - bcc, uma fase 8 - dhcp e nas regiões de al-

tas pressões, a uma fase a ' que tem aparentemente a estrutura 

ortorrômbica ( 17 ). A transição a- a' se dá a uma pressão de 

-50 kbar; próximo do contorno desta transição a fase a é su

perco dutora com baixos valores na temperatura crítica (Te 

20 - 40mk ( 18 )). A fase a' é supercondutora com temperatura 
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Tabela 1. 1 ( 5 ) -V alênc ia z(T) deduzid a de dados de constant e 

de rede e expansão térmica 

Com posto z(O) z( 300) z(800) 10- 3kbar 

a - C e 3.67 2 - 8 

y - C e 3.06 5 - 10 

CeA 12 3.0 3.0 0.8 

CeA1 3 3.0 3.0 2 

Ce Be 13 3.25 3.2 

CeCu 2si 2 3.0 

C e/I n3 3.0 3.0 
I 

CeN 3.6 3.6 3.6 2.2 

CePd 3 3.5 3.4 1 . o 
CeRn 2 3.6 

Cesn 3 3.3 3. 15 2.3 

crítica /_ 1.5' 

Nas fases a e B o Ce é magnético e nestas 

fases, em que sua valência é próxima do 3, tem um comportamen-

to Kondo. Portanto, o Ce passa sob pressão, de uma fase metáli 

ca com valência - 3 e um comportamento Kondo, para uma fase 

a em que é um sistema de valência intermediária e depois pas-

sa para uma fase metálica e supercondutora e altas pressões, 

onde é tetravalente. 

I 
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Um dia grama de energias, baseado no modelo de 

Copblin - Blandin ( 7 ) para a s f as es Y , a e a ' do Ce metá-

lico é mostrado na fi g . 1. 4 ; obse rvamos que a transição de fa-

se em energia no Ce é do ti po me tal-metal. 

I 

'f- C e <>G '- C e 

Figura 1.4- Esquema do espectro de energia do Ce em diferen 

tes fases. Os estados ocupados estão hachurados. 

Quanto ao comportamento magnético, o Ce e - seus 

compostos não apresentam orde~amento mag~ético. Aliás, uma ca-

racterística dos sistemas de valência intermediária é que seus 

estados fundamentais são não ma~néticos, a exceção d9 alguns 

compostos de Tm que apresentam ordem magnética nesta fase. A 

suscept ib ilidade magnética do Ce metálico é do tipo Curie-Weiss 

a altas temperaturas e um paramagneto de Pauli, não divergen

te, quando T ~ O ( 19 ), indicando que os momentos dos íons Ce3
+ 

sãJ blindados pelas flutuações de valência. O coeficiente de 

calor específico é outro dado experimental importante que na 

fase a do Ce é muito grande (-12 mJ/mol.K2
) enquanto para ou 

I 
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2 (20 ) tro s meta is tetravalentes é be m menor ( _ 2 .4 mJ /mol.K ) . 

I sto evidenci a proximidade do nível 4f com o nível de Fer-
' 

mi, tornando as transições el etrônicas ent re os estados 4f e 

os de condução energeticame nte poss í veis . 

1.2.1.b- I 
Mr nocalcogenetos de sm 

Os monocalcoge netos de Sm, SmS, SmSe e SmTe são 

sólidos iônicos de estrutura tipo NaCl e em condições normais 

de temperatura e pressão são semicondutores com bandas de ener 

gia proib~as 0.2 ev, 0.46 ev e 0 . 69 ev respectivamente( 2 l). 

A baixas pressões o SmS está numa fase em que é 

um semic on dutor, divalente [4f6 (5d6s) 2 J e apresenta a cor pre

ta (B-SmS). Quando submetido a pre ssão externa sofre uma tran

sição de / fase. Na pressão crític a de -6 .5 kbar a transição é 

descontí r ua para uma fase metáli ca onde a cor do material tor

na-se dourada. Ao contrário do SmS, no SmSe e Sm Te esta transi 

ção sem i condutor-metal é contínua mas também é acompanhada de 

uma var i ação da cor preta no estado semicondutor para marrom 

(SmSe) e púrpura (SmTe) no estado metálico. Este aumento de re 

flectividade é resultante dos elétrons de condução presentes 

na fas metálica. 

No SmS o volume cai abruptamente em 13% durante 

sua transição sem variar a simetria da rede enquanto que o SmSe 
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r e SmTe sofr em uma mu dança cont1nua no volume . Nestes compostos 

a resistividade elé trica também decre sce com a t ransição. A 

fig . 1.5 mo stra a variação da resistiv ida de ( 21 ) e do 

do cristal ( 22 ) com a pressão. 

I 

I 

\ 
\ 

' ' 

. · ~ 

' 

1.0~ I " 
0 .9 ~--

..!(_ .s s~·,, s,.,r~: v. .v- ,,_ 
' o.B[ s~ 

0.7 • I • L • 

O 20 40 6C 80 
P (I<9AR) - -

Figura 1.5 - Logaritmo da resistividade el étrica R ( 21 ), 

volume 

r e-
lativa à do SmS à pressão zer o, e volume relativo 

V/Vo ( 22 ), em função de P, para Sm S, SmSe e SmTe . 

Na fase colapsada (altas pressões) os parâ metros de rede são 

30% maiores que os esperados sea variação de valência fosse do 

Sm 2
+ para o sm 3

+. Nesta fase foram obtidos os valores de valên 

cia seguintes: 2.75 para o SmS, 2.76 para o SmSe e 2.66 para o 

SmTe ( 23 ). Evidências para a valência fracionário do Sm são da 

das por medidas de deslocamento isomérico Mossbauer <24 ) e ex

perimentos de fotoemissão de raios-X (XPS) ( 25 , 26 , 27 ) sobre vá-

rios compostos binários com Sm ou ainda em compostos de Sm co-

I 
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lapsado s por ligá-los a um t e r ceiro eleme nto. 

A suscept i bilidade magnética do SmS na fas e dou 

r a da ( M-SmS ) em função da temperatura ( 2B) é mos t ra da na fig. 

I . 6 ( a ) . Abaixo de - 200 °K a dependência de x com a te mp er atura 

é fraca e satura a um valor constante abai xo de - 40oK sem 

apresent ar ordenamento magnético. Para compost os nor mais de Sm 

c om o o SmPd3 e Sm2rn3 , mostrados na fig. I . 6(b), x diverge a 

bai xas tem eraturas (há ordenamento magnético). Já o SmB 6 , na 

me sma figu r a I.6 ( b ) , mostra uma x fracamente dependente da 

t empe ratura , análogo ao M-SmS. Também o calor especifico do 

Sm B6 e M-Sm S são comparáveis ( 29 ) , há uma contribuição ele

t r ôn ica a 1ormalmente alta para o coeficiente de calor específl 

temperaturas, -145 mJ/mol. K2 , que é umas 15 vezes 

maior qu e o de uma terra-rara normal. Historicamente esta foi 

a indica ção de uma densidade de estados bastante alta no nível 

de Ferm i , de vido a formação de uma estreita banda 4f, a chama

da ressonância de Abrikosov-Suhl ( 61 , 62 ) . A resistividade elé-
. I 
tri ca d ' Sm8 6 e SmS é crescente com o abaixamento da tempe-

r at ura. Abaixo de 3°K a resistividade do SmB 6 satura a um 

va lor que pode . ser 

t (3 0 , 3 1) .. d"d e • 1•1e l as 

10 4 vezes o 

de NMR ( 32 ) , 

va l or a temperatura ambien 

tunelamento de elétrons(~,~) 

e med i das de calor específico a bai xas temperaturas ( 33 ) sã o 

consistentes com a existência de uma estreita banda proibida 

para estes compstos, 3meV (SmB 6 ) e meV ( SmS), indicando que 

estes compostos são semicondutores a baixas temperaturas, ver 

Iglesias-Mors <36 ), e metais "pobre" a altas temperaturas, me s 

mo na fase colapsada . Na fig. 1.7 temos algumas medidas recen

tes de resisitividade elétrica do Sm8 6 sob pressão ( 35 ) 
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Figura 1.6- (a) Susceptibilidade magnética em função da tem-

I 

I 

peratura para o SmS na fase colapsada de 

altas pressões. 

(b) Comparação de susceptibilidade magnética para 

íons nas configurações 4f6 e 4f 5 do SmS e 
(28) SmB 6 
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Figur a I. 7 - Resistividade em função da temperatura para o SmB6 
a várias pressões ( 35 )(A- 18 kbar, B - 33 kbar, 

C- 47 kbar, O- 62 kbar, E- 75 kbar e G- 145 kbar). 

I 
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I.2.1.c- TmSe 

Este composto difere de todos os outros campos-

tos, até aqui estudados, por apresentar uma ordem magnética na 

fase de valência intermediária. Medidas por difração de neu

trons ( 37 ) mostram um ordenamento antiferromagnético a baixas 

tempera uras (-3.2°K). Isto parece estar relacionado ao fato 

que amb1s as configurações do Tm, Tm 2+ ( J = 7/2) e Tm 3+(J = 6 ), 

são magnéticas enquanto as do Ce, Ce 3+ (J = 5/2) e ce 4+(J = O) 

do Sm, Sm 2+ (5 O) sm 3+ ( J 5/2) delas é e = e = apenas uma mag-

nética. A pressões normais o TmSe apresenta valência interme

diária om valor próximo de 2.5 ( 3S), podendo a mesma variar 

com a estequiometria do composto. 

A baixas temperaturas a resisitividade das li-

gas Tm Se aumenta consideravelmente na fase antiferromagnética 
X 

quando se aproxima da estequiometria, isto é mostrado na fig. 

1.8 
139

( • . Este comportamento da resistividade na fase antifer 

romagnetica se deve ao comportamento semicondutor quando x 

tende a 1 na liga Tm Se, o qual por sua vez, é originado pelo 
X 

"gap" de hibridização ( 91 ) que se forma devido a intersecção 

das bandas 4f e de condução. O TmSe tem despertado muito inte-

resse não só pelo seu comportamento magnético na fase de valên 

cia intermediária como por ser o primeiro caso claro onde é ob 
(40) servado um "gap" de hibridização 
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Figura 1.8 - Resistividade das ligas TmxSe em função da tempe

ratura para vários valores de x: (1) x = 0.993, 

(2) X= 0.991, (3) X= 0.97, (4) X = 0.935 e 

(5) X= 0.79. 
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1.3 - Mo belos teóricos 

Apresentaremos nesta se ç ão um a brev e e xposição 

de algun s modelos chaves usados para desc re ver s i stemas de va-

lênc ia intermediária. 

Como vimos nas seções anteriores, um s i s tema de 

valência intermediária usualmente surge quando ocorre uma tran 

si ção de fase eletrônica em compostos de terras-raras em que o 

ní vel e l etrônico da terra-rara está pró ximo do nível de Fermi . 

Por que esta transição ocorre e quais os fatores que fi xam o 

nível 4f próximo do nível de Fermi, são algumas das questões 

fundamer tais do problema de valência intermediária. 

As transições de fase eletrônicas, observadas 

no Ce e monocalcogenetos de Sm se devem, acredita-se, a me-

c anis mos mediados por elétrons e pela rede. Este fato levou a 

proposição de modelos eletrônicos e modelos de rede para expll 

c ar o mecanismo de transição da fase, onde a idéia central é 

s upor que uma fração dos elétrons localizados 4f é promovida 

para a banda de condução, devido à sua proximidade com o nível 

de Fer mi . Nos modelos de rede a variação do volume do cris t al 

é vista como responsável pela transição de valência. O efeito 

da in t era ção elétron - rede foi primeiro discutida por Coqblin e 

Blandin ( 7 ) que introduziram um mecanismo de compressão para 

descrever a transição a - y do Ce . Neste modelo a energia elás 

tica é de importância fundamental no estabelecimento da ordem 

de transição, e a posição do nível 4f t em uma dependência em 

volume. Extensões deste modelo de rede bem como outros são en-
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contr ados na literatura ( 41 ' 42 , 43 ) e não serão discutid os aqui . 

Quanto a teoria el et rônica da transição de fa 

se, o seu arqué t ipo de deve a Ramirez, Falicov e Kimball (44 , 45 ). 

O model o considera dois tipos de estados: estados tipo Rt5mic o 

fortemente localizados (os elétrons 4f), e estados de cond u

ção (elétrons d-itinerantes). Os elétrons localizados e de c on 

dução i teragem localmente via uma repulsão Coulombiana G, que 

neste modelo é considerada a responsável pela transição de va-

lência. Este modelo considera que apenas um elétron 4f pode 

estar localizado, isto equivale a considerar a repulsão Coul om 

biana U , entre elétrons-f localizados, no limite u -+ "" 

O Hamil oniano que descreve este modelo, conhecido como mod elo 

RFK, é o seguinte: 

(I . 1 ) 

onde Eo é a energia do nível 4f; Ek é a energia dos elétrons-d 

da ban a de condução no estado de Bloch ika) 

são operadores de criação (destruição) na representação de Wa~ 

nier (sítios) e de Bloch (nº de onda k ). O Hamil toniano (I. 1) 

foi or i ginalmente tratado na aproximação de Hartree-Fock (46 ) (teo 

ria de campo médio) e foi encontrado, para o Ce metálico, ta~ 

to um omportamento isolante como metálico bem como transições 

de valência de 1ª e 2ª ordem. O modelo RFK dá uma boa explica-

ção da fronteira entre as fases y - a do diagrama de fases do 

Ce (fig. I.2), porém apresenta limitações e seus resultados fo 
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ram co ns i derados como dec orr ent es da aproximação empregada . Pli2 

chk e ( 47 f e Ghosh ( 4B) trataram 

ção de pbt encia l coerente (CPA) 

o Hamiltoniano RFK na a p r oxim~ 

e não encontraram tr ansições 

de 1ª ordem . Enquanto Plischke obteve as fases metálic a e i so -

lante, Ghosh só encontrou a fase metálica, resultado este que 

foi cofirmado por Mazzaferro e Ceva ( 49 ), usando a a pro xi ma -

ção Hubbard I, que é superior a aproximação Hartree-Fock porém 

não tão realista como a CPA. 

Posteriormente o modelo RFK foi "incrementad o", 

por outros autores, de modo a torná-lo mais realístico. Avignon 

e Ghata k ( 50) consideraram o efeito da hibridização sobre o mo 

dela RF , a qual é dada por: 

IL 
N ( I. 2) 

e obtiv/eram, numa aproximação Hartree-Fock, transições contí

nuas e descontínuas em função da diminuição do gap de energia 

entre os estados localizado e da banda de condução. Gon çalves 

da Silva e Falicov ( 51 ) consideraram (em Hartree-Fock), além 

de hi bridização, um termo de repulsão Coulombiana U , entre os 

elétrons-f localizados; 

I 
I 
I 
I 

Hu = ~ L t·! t« r:. f··· (I. 3) 

lG" 
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Qua ndo o mod el o RFK é entendido pelos term os de hibridização e 

repulsã Coul ombiana intra-atômica entre os elétrons-f, é tam-

bém uma gener al i zação do modelo de Anders on periódico . O mode-

lo de Anders on periódico, ou rede de Anderson, é por sua vez 

uma generaliza ção do modelo de Anderson para uma impureza mag-

n é t i c a numa r e d e , q u e é d e f i n i do : 

(I. 4) 

por considerar uma impureza magnética em cada sítio da rede. 

Baek e Czycholl (S 2 ) trataram em CPA o modelo RFK extendido e 

não encontraram transições descontínuas; Mors e Iglesias ( 55 ) 

trataram na aproximação de Hubbard III no limite U ~ oo e tam-

bém não obtiveram transições descontínuas, ao contrário de Ue

da ( 53 ), que as obteve por considerar uma desordem efetiva da 

interação G só para os elétrons de condução. Outros tratamen-

tos, combinando por exemplo, aproximação Hartree-Fock para G e 

Hubbard I para U ( 54 , 56 ), forneceram transições descontínuas . 

Czycholl( 57 ) acredita que a transição não seja um efeito causa 

do só pela interação G, mas seja causada pelos efeitos combina 

dos das interações G (interação RFK) eU (interação Hubbard( 5S)), 

baseado nos r e s u 1 ta dos das r e f e r ê n c i as ( 59 ) e ( 6 O ) , que são p a_!:. 

te desta tese, e que tratam o modelo RFK extendido uma aproxi

mação tipo Hubbard I, analizada no próximo capítulo. 
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1.4 - Anomalias tipo Kondo 

É bem conhecido, do estudo de impurezas 
, 

magne-

ticas em metais não magnéticos, que as interações dos momentos 

localizados das impurezas com os elétrons de condução são as 

responsáveis pelo aparecimento do efeito Kondo ( 6 •9 ) . Experi-

mentalmente o efeito Kondo corresponde a um mínimo na resisti-

vidade elétrica e anomalias no comportamento do poder termoelé 

trico, susceptibilidade magnética, calor específico, etc. Es-

tas anomalias ocorrem numa escala característica de temperatu-

ra Tk ' a temperatura Kondo, abaixo da qual o sistema não apre

senta c racterística magnética. Talvez o melhor exemplo experi 

mental de momentos magnéticos localizados em metais seja dado 

por sistemas metálicos, diluídos ou concentrados, contendo 

íons de terras-raras. Como visto nas seções anteriores, o mo-

menta magnético de íons terras-raras é causado pela camada in-

completa 4f a qual é bastante localizada, mesmo quando num 

composto. 

A temperatura Kondo Tk praticamente separaduas 

regiões, uma de altas temperaturas (T ) ) Tk) onde a resistivi

dade varia linearmente com o logarítmo de T, e a outra região, 

de baixas temperaturas (T (( Tk), onde a resistividade satura 

num certo valor quando T ~ O. susceptibilidade magnética tem 

uma dependência do tipo Curie-Weiss com a temperatura na região 

de T )) Tk , aproximando-se de um valor finito quando T ~ O. 

O calor específico e o poder termoelétrica apresentam um máxi 

mo como função da temperatura cujo pico está na proximida-
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A intera ção de tr oca J entr e os elétrons lo call 

zados 4f e os de condução, r esponsá vel pelo efeito Kondo, prQ 

vaca o aparecime nto de uma estreita resso nâ ncia, chamada dere~ 

sonânci a de Abr ikosov-Suhl ( 61 , 62 ) na proxim idade do nível de 

Fermi EF a baixas temperaturas (T << Tk) . A transição de um 

estado magnético (T )) Tk) da impureza Kondo para um estado 

não mag nético (T-+ O) está ligado a forma ç ão desta ressonância 

próximo de EF. Para uma impureza magnética isolada de terra-ra 

ra a amplitude de ressonância é onde t1 é a 

largura do nível 4f devido a hibridização Vdf , enquanto a 

largura de ressonância é determinada pela temperatura Kondo Tk. 

Na fig. I I.9 

fig. r. no a 

, t d 1 d A 
0 (63,64) e mos ra o a argura e ressonanc1a e 

supressão desta ressonância com a temperatura. 

1 
2 TT6 

1 
TTÓ 

na 

Figura I.9 - Picos de densidade de estados para impureza Kondo 

t d - 't" T (( T ( 63 ) no es a o nao magne 1co a k 
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Uma impureza Kondo apresenta uma temperatura ca 

ra cterística Tk -0.1 - 10°K( 9 ) e portanto uma ressonância de 

largura muito pequena se comparada à largura W, da banda de 

c onduçao ou o nível de Fermi, W -EF _ 1 - 10 eV = 104 - 1o5 aK 

Entretanto, é possível aumentar a amplitude de ressonância se 

o núme r o de impurezas 4f do sistema for aumentado, ne s te ca-

so t e re mos um sistema Kondo concentrado. Ainda, segundo Oo

niach ( 65 ), teremos uma rede Kondo se em cada sítio do cristal 

houver a interação de troca entre o spin local e a banda de con 

du ção. Os sistemas Kondo concentrados e diluídos são qualitati-

vamente similares e a despeito da maior simplicidade em tratar 

os sistemas Kondo diluídos, os sistemas concentrados dão uma 

visão totalmente nova do fenômeno tipo Kondo. Medidas e xperi-
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mentai s ' ndicam uma forte correlação ent re sis tema s Kond o con-

ce ntrad o é s i s temas com va lê ncia intermediária . No ca so de um 

si s te ma Kondo concen trado, além do s proces sos Kondo qu e te ndem 

a dimin uir o momen to magnético 4f do íon terra-rara l ocali -

zado, há uma interação indireta entre os íons de sítios vizi-

nhos, med iada pelos elétrons da banda de condução, a intera çã o 

RK KY ( Ruderman -Kittel-Kasuya-Yosida), que tende a ordenar os 

mo mentos magnét icos. Estas duas interações, Kondo e RKKY, com-

petem entre si e isto explica a variação das propriedades mag-

néticas com o termo de acoplamento Kondo constante J. Se TM é 

a temperatura de transição magnética para o caso em que não ha 

ja efei o Kond o em cada átomo de terra-rara na rede, TRKKY é 
I uma temperatura que mede a intensidade da interação RKKY, 

J e Tk a temperatura Kondo, na figura 1 . 11 mostra 
w 

mos as diferentes depe 1~ ências de Tk e TRKKY sobre J (
6 ) . 

Compostos com grandes valores de J e Tk )) TRKKY 

são os chamados sistemas Kondo concentrados . (SKC) não magnéti-

cos, que in cluim compostos como Cecu 2si 2 , CeA1 3 , YbCuAl e CeSix. 

A situação inte rmediaria Tk ~ TRKKY e TM i O corresponde ao 

estad o funda mental magnético, modificado por causa da compens~ 

ção Ko ndo dos momentos magnéticos localizados dos íons terras-

-raras. Neste caso o abaixamento da temperatura leva ao efeito 

Kondo. Para Tk < TRKKY a interação de troca indireta domina 

a interação Kondo e estes compostos representem os metais-4f 

magnéticos ordinários. 
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Figura 1.11 -Classificação dos sistemas Kondo concentrad os 

(CKS) pela relação entre duas temperaturas carac 

terísticas: TK e TRKK Y' TM é a temperatura de 
transição magnética. 

1.4.1 -Aspectos experimentais de sistemas Kondo 

Abordaremos aqui alg umas características e xperl 

mentai s de compostos Kondo de Ce. Na literatura podem ser en-

contrados trabalhos aprofundados de sistemas Kondo diluídos e 

concen t rados de íons terras-raras (Ce,Sm,Yb,Eu,Tm)( 3,6 ' 15 ,66 ). 

O comportamento, à bai xas temperaturas, para com 

postos e ligas diluídas Kondo, é analizado através de transi-

ções entre o regime de impureza Kondo para rede Kondo, por subs 

tituir os íons terras-raras em redes Kondo baseadas em Ce, Sm, 
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Eu, Tm e Yb , por elementos sem momen tos magnético s compe nsa -

dos e ad quados à troca. Por exempl o, nas redes Kondo de CeCu2Si2 
e CeA1 3 , a substit uição do Ce por La torna possível a tr an

sição continua desde o metal normal (LaC u2Si 2 , LaA1 3 ) par a a 

rede Kondo não magnética (Cecu 2si 2 , CeA1 3 ), através da so lu

ç ã o s ó 1 i d a d e C e x L a 1 _ x Cu 2 S i 2 e C e x L a 1 _ x A 1 3 c o m O ,< x ,< 1 . 

Podemos ver na figura 1.12 ( 6 ) a variação térmica da resistiv i 

dade das ligas de Ce La
1 

Al 3 ( 67 ) e ainda a passagem de um re 
X - X 

gime Kondo diluido para concentrado. 
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Figura I .12 - Resistividade do CexLa 1_xA1 3 como função do ln T. 

Os valores de p (T) para x ~O são os valores 

medidos diminuidos pelos correspondentes valores 

do LaAl 3 . 
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Da fi g . I .12 obs e rva- s e que a re s j s U vi dade máxima, à bai xa 

t em per a tura, se des loca pa r a uma r gião de temperatura mai s al 

ta qu and o a con c entração de Ce é aum e nta da e portanto a t e m-

peratura Kondo Tk da lig a C e L a 1 Al 3 aumenta quando x-+ 1. 
X - X 

A transi ão de um regime de i mpu r eza Ko nd o para Kondo concen-

trado pode ser visto como o a pareci mento de um máximo na resis 

tividade elétrica à baixas temperaturas. Este máximo pode ser 

atribuidp ( 6 ) a interações magnéticas entre as impurezas ou a 

um comportamento de líquid o de Fermi devido a formação de es -

treitas bandas a T -+ O. 

Como mencionado antes, certos compostos Kondo 

apresentam, à baixas temperatur as , uma ordem magnética como o 

CeA1 2 , uma ordem não magnética como o CeA1 3 ou ainda, duas di

ferentes transições de ordem magnética em diferentes temperat~ 

ras com o é o caso do Ce 3Al 11 . 

O CeA1 2 e o CeMg 3 se ordenam antiferromagetic~ 

mente abaixo de T = 3.8°K e a mod ulação de seus momentos mag 

néticos r à temperaturas muito bai xas , implica na existência de 

um estado fundamental sing l eto ( 6S) . Isto pode ser considera -

do como uma demonstração experim e nt al do fenômeno de compensa -

ção do momento magnético do Ce por causa do efeito Kondo . O ca 

lor específico do CeA1 2 (bem como do CeMg 3 ) apresenta uma anQ 

malia tipo À (tÍpica de uma transição de 2ª ordem) com máximo 

em 3.8°K (para o CeMn 3 está em 4 .1°K ( 69 )), o que está direta 

mente ligado a ordem magnética . A resistividade magnética do 

CeA1 2 apresenta dois máximos. Um ocorre na região de tempera 

turas muito baixas e é devido a diminuição com o log T, típico 
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do efeit o Kond o . O se gund o máximo ocorr a uma tempe ratura da 

ordem da di stân c ia , em energia, entr e os s ado s du bleto e qu~ 

drupleto, e é também atribuído a dim inui ção com log T ( 70). Na 

fig. 1 . 13 é most rado a variaç ão da r esi st ividade magné tica com 

a temper tura e a diferentes pressõe s , para o CeA1
2

. 

! 
c 
.!1'0 . 
:! . . • 

. . 

. . 
~ J • s .,... 20 lO... tcO 200 )CO 

T .. ..,.,.,. I & • 

Figura 1.13 - Variação de resistividade magnética do 

função do log T. O efeito da pressão é 
presença do Ce. 

CeA1 2 em 

devido a 

Quanto a susc eptibili dade magnética x , obedece a uma lei de 

Curie - Weiss a altas temperaturas e apresenta um máximo próximo 

de temp e ratura de ordenamento. 

Dos compostos que 

magnético a baixas temperaturas o 

apresentam ordenamento 

CeAl ( 71 , 72 ) é o 
3 

não 

exemplo 

mais citado. É um sistema Kondo concentrado com TK : 5°KC 73 ) 

As medidas de susceptibilidade magnética e calor específico no 

Ce A13 , a temperatura s baixas, não mostram anomalias do tipo 

À, característica de compostos com ordenamento magnético.A cons 
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tante el e trônica y , do cal or espec ífi co eletr ôni co à ba ixa s 

2 tempera turas T - 0 . 015°K - 0 . 15°K , é muito grandé h- 1,6 J /moJ.K) 

2 se campa ada c om os metais nor ma i s (y _ 1 mj/ mul K ) . Es t e com 

portamen o é típico de um liquido de Fermi com uma massa efeti 

va muito grande. Os compostos com esta caracterí st i ca , um coe -

ficiente de calor específico muito alto próxim o ao nív el de 

Fermi in bicando a presen ça de elétrons com ma ssa efe tiva gran -

- I de, sao chamados também de sistemas de fermions pe sa dos. <74 , 75 ) 

Um e xemplo deste tipo de composto é o Cecu 2si 2 , onde medidas 

de c a 1 o r e s p e c í f i c o mostram um v a 1 o r de y entre O. 7- 1 . 3 J/mol. K2 ( 7 5) 

Por outr o lado, inúmeras propriedades (como resi sti vidade, sus 

ceptibi ~idade ... ) evidenciam um comportamento Kondo para o 

Cecu 2si 2 , similares as do CeA1 3 . Ambos são compostos que nã o 

se orde nam magneticamente e a baixas temperaturas o CeA1 3 ain

da é não magnético enquanto o Cecu 2si 2 torna-se um supercondu 

tor. 

1.4.2 - Modelos teóricos para sistemas Kondo 

O problema Kondo, como visto, consiste de uma 

impureza ma gnética, idealizada por um spin ~ , acoplada a um 

gas de elétrons(banda de condução ) através de uma interação de 

troca J . O primeiro modelo teórico para explicar o aumento lo-

garít mo de resisitividade com a temperatura foi dado por Kon

do < 76 ~ , e neste modelo a interação de troca antiferromagneti

ca J < o, é considerada no Hamiltoniano: 
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( I. 5) 

+ 
onde são operadores de cria ção (aniquilação) 

respectiva-na representação de nº de onda k e S -+ e s são 

mente os operadores de spin para a impureza magnética e o elé-

tron de banda de condução, dados pelas matrize s Paul i {o ,a ,a}. 
X y Z 

Kondo tratou esta interação perturbativamente na aproximaçãode 

Bor n incluindo correções de segunda ordem. Poré m, sua teoria é 

divergente a temperaturas da ordem de T -+ T k - T F exp C- ), 
g(EF )J I 

onde g( , F) é a densidade, de estados no nível de Fermi e não 

pode ser aplicada para encontrar a dependência da resistivida-

de com T quando T-+ Tk. Esta divergência é devido a formação 

da, já mencionada, ressonância de Abrikosov-Suhl C-K 8Tk) próxl 

mo do nível de Fermi a baixas temperaturas T <( Tk . Traba

lhos re entes de Wiegmann ( 77 ), Tsvelick ( 78 , 66 )_ e Andrei( 79 ) 

mostram uma solução exata do problema Kondo us ando o anzatz de 

Bethe. A solução de Wiegmann e Andrei é válida para todo o in 

terval o de temperatura, desde T ) ) T k até T < < T k , e contém 

result ados prévios ( 61 , 62 , 76 , 80 , 81 ) aplicados a intervalos li-

mitados de temperatura. 

Já no caso de rede de Kondo, deve-se a Doniach( 65 ), 

a prim e ira descrição teórica quantitativa de competição entre 

o efeito Kondo e a ordem magnética. Num tratamento por campo 

médio, Doniach obteve uma transição de 2ª ordem entre um esta

do fundamental antiferromagnético para pequenos valores de IJ I, 
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e um e stpdo Kon do ond e os mom e nto s 4f são compensad os pelos 

va lore s f or tes de IJI. Este s re s ul ta dos foram posteri orm ente 

confirm a dos po r Ju ll ien et.al usa ndo um tratamento de grupo 

de r enorm aliza ção . 

O modelo desenvolvido por Doniach corresp onde a 

uma ver ão simplif i ca da do Hamiltoniano Kondo em uma dimensão, 

cham a do /col a r de Kondo: 

) s~ _, t ~ r -rl.x 7 .l( H = - J G l . ?,t t L l. L ('tJ + (I. 6 ) 

s. 
1 

-+ 
e T · 

1 
s ão os operadores dos estados localizados e de cond~ 

ção, e t é a interação entre dois elétrons vizinhos na ban-

da. A so l ução deste Hamiltoniano mostrou que a transição ocor

re a um valor crítico IJ!tlc = 1.0. J ullien et al (Bl), usan

do o m t odo . do grupo de renormaliza ção, encontraram o valor crí 

tico I ' / W I c : O. 4, onde consideram o nº de elétrons em cada sí 

tio co mo se ndo igual a 2. Posteriormente Lacroi x e Cyrot (82) 

estud aram uma rede Kondo pelo método da integral funcional, na 

ap r oxi mação de Hartree-Fock, e calcularam o estado fundamental 

à T = o co mo função da ocupa ç ão da banda de condução. Obtive 

ra m, para um valor de IJ!WI f 1 (W = meia largura da banda 

de condução ) e com um número de elétrons de condução por átomo 

0. 2 , uma transição de um estado magnético em direção a um 

estado não magnético tipo Kondo. O modelo de Kondo (1 . 5) para 

uma impureza pode ser deduzido do Hamiltoniano de Anderson(B) 
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com a aj uda de um a tran s form aç ão de Schrieffer-W olff(S 3 ), no li 

mite de hibridiz ação pequena . Es ta equivalência é utilizada p~ 

ra estud r o lim ite Kondo na s pr opriedades de ligas Kondo. No 

caso da rede, pa rte - se do Hamilto niano de uma rede de Anderson 

e pela t r ansforma ção de Schrie ffer -Wolff, obtem-se o Hamiltoni~ 

no de rede Kondo. Em t odo o cas o, são características comuns à 

impureza e à rede Kond o , o pi c o de Abrikosov-Suhl, ou seja uma 

alta densidade de estados no nível de Fermi. 

No ca so da rede Kondo a mistura de estados d-f 

pode provocar um gap de hibridização, e neste caso pode-se ob

ter, como discutido por Jullien et al (Sl), um isolante Kondo. 

Voltare1os sobre est es pontos no capítulo IV. 

I 
I 
I 
I 



II. O MODELO DE DUAS BANDAS E O SEU TRATAMENTO 

DIAGRAMÁTICO 

A estrutura eletrônica dos sólidos, como é sabi 

do, é descrita por dois métodos. Um deles se baseia na teoria 

de elét on único e nos leva ao modelo de bandas de Bloch. Nes-

te mode o as interações entre os elétrons são consideradas por 

meio de um campo autoconsistente e as outras correlações entre 

elétrons diferentes são desprezadas. Este esquema de bandas é 

bastante satisfatório para descrever a banda de condução de me 

tais no/1rmais e semicondutores. 

Há outros casos, entretanto, onde uma descrição 

mais adequada dos elétrons é feita em termos de estados locali 

zados. Isto corresponde a usar a aproximação de Heitler-London, 

ou modelo de elétrons localizados, que nada mais é que a des

criçã o puramente atômica do sólido. Naturalmente esta aproxim~ 

ção se aplica quando a correlação intereletrônica é forte; es-

te é o caso de muitos isolantes e dos elétrons 4f de metais 

terras-raras. 

A equivalência destes dois métodos é total qua~ 

do as camadas eletrônicas estão cheias mas não quando estão pa~ 
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cialment e preenchidas, como é o caso particular, dos esta dos d 

e f par c ialmente preenchidos dos metai$ de transição e de ter 

ras-rara s , bem como dos actiníd eos e seus compostos. 

Como já descrito no capítulo anterior, os me-

tais e c ' mpostos de terras-raras apresentam elétrons 4f extre 

mamente localizados; suas camada s eletrônicas tem comportamen

to do ti ~ o atômico. As terras-raras anômalas, porém, embora apre. 

sentando camadas 4f com características atômicas, têm esta-

dos com número de elétrons f diferentes muito próximos em 

energia. Esta ressonância permite o surgimento de transições 

entre configurações diferentes e os elétrons f adquirem um 

carácte I de banda. Temos então um sistema com estados tanto lo 

calizados como coletivos. Uma descrição adequada, usando a te~ 

ria de correlação, para determinar um balanço entre funções de 

onda do tipo atômico e do tipo banda tornou-se então necessá-

ria, uma vez que as correlações entre elétrons em movimento são 

desprezadas no modelo de bandas. Estas correlações são partic~ 

larment k importantes em bandas estreitas onde o comportamento 

atômico é mais pronunciado a exemplo da banda dos metais de tran 

sição e dos elétrons f das terras-raras anômalas. 

Hubbard (SB) desenvolveu um modelo simples e ho 

je clássico para tratar correlações em bandas estreitas. O Ha

miltoniano aproximado, conhecido como o modelo de Hubbard é: 

+ (11.1) 
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é o oper ador de cr ia ção (aniquila çã o ) , 

na r e pre s en taç ão de Wa nnier, par a um elét r on do sítio i c om 

spi n a . U é o termo de repuls ão Coulomb iana entre dois elé 

tro ns d~ mes m~ sítio e Tij é a tra nsforma da de Fourier , 

T ' . I ~ - l E . ( ~- - ? j ) 
l\ =. _ t.1r. e das energia s dos estados de Bloch, 
o N R.c;- "' 

representa a transferência de um elétr on do sítio i para o sí 

tio j. da simplicidade deste modelo surgem as limitações da 

sua aplicabilidade a sistemas reais. Hubbard (SB) apresentou 

uma sol ução exata do Hamiltoniano ( II.1 ) no limite atômico 

(largur a de banda nula: T .. = T ) e uma solu ç ão aproximada, co lJ o 

nhecida co mo apro ximação Hubbard I, para o caso de largura de 

banda f i nita . Num trabalho posterior o próprio Hubbard intro-

d . I - d d . ' . -I h d uz1u correçoes e or em super1or a apro x1ma ç ao , c .3ma as cor-

reções de espalhamento e de alargamento de ressonância; esta 

nova apr oxima ç ão é conhecida como a aproxima ç ão Hubbard III ou 

da analogia de liga. 

No caso das terras-raras, o Hamiltoniano de 

Hubbard seria apropriado para tratar da banda estreita (no ca-

so os elétrons 4f). Porém, é necessário também uma banda de 

largur a finita, correspondente aos estados d (banda de con-

dução ) e que permite uma ocupação não inteira dos elétron f re 

movid os de camada 4f, bem como considerar as i nterações de 

partícula ónica e de duas partículas, entre os elétrons lo cali 

zados-f e os da banda-d. O modelo mais simples é o que le ·.;a 

em conta apenas a degenerescência de spin dos estados d e f 

(Coqblin e Blandin ( 7 ) consideraram degenerescências). 
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11.1- Modelo de duas bandas 

Um Hamiltoniano modelo para descrever sistemas 

de val ên bia intermediária, pode ser obtid o à pa rti r de uma ge

neral iza . §o do modelo de Hubbard ( 5B) para duas bandas. 

~ { ~ [ E~~l l~) c~) (~) (~) ] , L f >1,~} H= rJ; r -+ u 11( ~ Yl1cr G a-' 
Y)l ( 

z 

L L <~H~) li"-') c ... ) 

+ Ti ~ Qlf ÚJ(j (II.2) 
~..... i=h·'" 

onde os índices i, j s§o sítios e os índices (m) e (n) repr~ 

sentam as bandas, no caso m,n = d ou f. Os dois primeiros ter-

mos de ( 11.2) descrevem os elétrons (m) localizados nos níveis 
( ) 

(VIo.) il\1.\) c~) 
de energia E 0 ~ , sendo 'Yll~ = Ui.~ ~· G" , on ,je 

sã6 operadores fermiônicos que criam (aniquilam) um elétron ti 

po (m) o sítio i com spin a e com repuls§o Coulombiana U(m) 

para dois elétrons m no mesmo sítio. O 3º termo representa a 

in teração Coulombiana direta entre elétrons d e f localiza-

dos no sítio i, por simplicidade é suposto uma interaç§o de 

curto alcance cujo coeficiente constante é G. Finalmente, o 4º 

termo representa a interaç§o de partícula única entre elétrons 

(m) e/ou (n) onde T~~)(n) são os elementos da matriz transfe 
lJ 

rência entre os elétrons (m) e/ou (n) nos sítios i e j. 

O problema equacionado em (11.2) é estudado, se 

gundo a literatura ( 16 , 58 , 84 , 85 ), através de vários métodos e 

técnicas diferentes. Nossa proposta para estudá-lo se baseia 
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num método diag ramático à partir de um trabalho de And a ( 86 )que 

é uma generalizaç ão de um método proposto por Robert et a1 ( 87 ). 

11.2 - M'todo diagramático para o problema de duas bandas 

Como ponto de partida, separamos o Hamiltoniano 

(11. 2) nu m Hamiltoniano local H
0

, que inclui todos os termos 

de correlação ( interações de duas partículas), e um Hamiltonia 

no H1 , que contém todos os termos de transferência do sistema. 

A idéia central está em resolver o termo não perturbado H
0

, cu 

ja s fun qões de Green locais podem ser obtidas exatamente, e em 
I 

considerar H1 como um termo de perturbação, tratado num méto-

do diag r amático aproximado. Temos então: 

\-\ = ~c + H I (1I.3) 

(11.4) 

(11 .5 ) 

As funções de Green deste sistema são definidas 

por: 

(W\\("'1\ l~) t(~) 

~i "~ I (i ( tI - t 2. ) :: < Tl Ql di. ) Q j v (h ) > (11.6) 
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ond e T é o operador de ordenamento temporal. De acordo 
T 

(88) (89)), pro ce dimento padrão (Matsubara , Abrikosov as 

çõe s de Green podem ser expandidas, a temperatura T = o, 

(.,...)!"') ("-' i (1-1, 

q '} f ( t I - t 1. ) = -t < T, Q ,· ( ( t... ) ú. i ~ (h ) s (- 1)0 I -;:p ) > 
<~(-.;)",oD)) 

onde, 

e para T i O (S 9 ) com t = iT e 

(W.) ~~) 

~.;~,6" (t,-ll.) = 

onde, 

com o 

fun-

como: 

(I I. 7) 

(II.S) 

(II.9) 

(II.10) 

Faremos uma análise do caso a T i O. Sua extensão para T = O 

é imediata uma vez que isto é considerado no cálculo das mé-

das térmicas. As médias canônicas em (II.9) são tomadas em re
(--.\ 

lação a H
0 

e os operadores Q,G (Z) são expressos na repr~ 
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sentação de interação, ou seja, 

( ""'\ 
Úiq- (! ) :: 

\-\o! 
Expandin o e (90) 

-Ho'l 
e (II.11 ) 

(II.12) 

Se as soluções de H
0 

forem conhecidas, devemos ter que a re 

lação, 

( I I . 1 3 ) 

(W\) 

é satisfeita e deste modo o operador Qi 6 CZ), na representação 

de interação, pode ser escrito como: 

- f. l 
""" e (II.14) 

onde Em são as autoenergias de H
0

. Porém, o Hamiltoniano H0 , 

definido em (II .4), contém interações de duas partículas (cor-

relações eletrônicas, e as relações (II.13) e (II.14) não se 

verificam. Deste modo, o teorema de Wick ( 9
0) não pode ser 

aplicado. 

Anda( 86 ) propôs um método, para resolver H0 exa 

tamente no limite atômico usando projetores como Robert e Ste-

vens (87) Este método começa por definir novos operadores de 
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(Vv\) 

fermions , à partir dos já conhecidos Q(rr , e resolver as fu~ 

ções de Green do Hamiltoniano não perturbado, H
0

, exatamente. 

Estes no os operadores são definidos por: 

o~ ~ n ~) <"") c"")~ c n )f' t "'l ( 

A(. ~ = o. i Q Yl~· tr- Yl ,· r- Y),·; (li. 15) 

onde a, B, y = 1,2 (II . 16a) 

e, 
(YI'I \ l (IN\) 

'Y'l l (J' = 'Y) .. (i (I1 . 16b) 

( INI\ 2. (IM) 

Y) ,· (i = i- Y\ .. f' ( II.16c ) 

com m,n = d ou f. 

Os operadores verificam as seguin-

tes propriedades: 

L 
o(~( (INI) C~N~) 

A i. rr - Q(6" - (11 . 17) 

~~-r 

e 

(11.18) 

onde 

(11.19) 
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Usando a relação (I I.17 ) , o operador na represen-

tação de in teração (11.14), pode agora ser expresso por: 

(""-) 

t""'' l -E-<t>t l c~ ) c""~"" (>'I)~ < "~r 
a,.G' (t)::: e Ú..!'( Y),· ç Yl .- u Y) ,· (j (II.20 ) 

al ~r 

Voltando a expa nsão da função de Green 

na eq. (11.9), e considerando apenas os diagramas conectados, 

teremos 

I'M)l lo\) 

~i\,\ ("l ,-tz.)= 
(""' \ tt"'} 

[ Qa- (l:,) qj' (7:1.) . 

Í 'f\~ j' j.f { -~Ho l l\4.1) = - ~ C~1( J O{ r. Jr; .. . dt~ 1~~. e T, QlO' lt,) . 

com 

o o o (11.22) 

I 
I l~ 

O cálc ulo das médias, em (11 .22), é simplificado pela aplica-

ção do teorema de Wick o qual estabelece que o valor esperado, 

no estado fundamental não perturbado, do produto de operadores 

ordenados no tempo é a soma de todos os possíveis produtos de 

contra ções. Deste modo, as médias em (11 .22) terão a forma tí 

pica, 

(II.23) 
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onde re presen ta um operador, de cria çã o ou ani-

quilação, para o elétron localizado no sítio in com 
(""") 

S u b s t i t u i n d o o s o p e r a d o r e s Q~· cr ( '[ ) 

~f'> r' (\o<) 

A,,. (r.) uma expressão em termos dos operadores 
I 

dos em (11.15) 

por 

defini-

e usando o procedimento usual de derivação do teorema de Wick 

generalizado ( 90), teremos (supondo um ordenamento em T) . 

(II.25) 
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Pela s propriedades cíclicas do traço (T r ) , o último term o de 

(11.25) pode ser reescrito com o 

(11.26) 

Diferenciando em relação a )
·1 f= o~t~,T , 

(11.27) 

e substltuindo (II.18) em (11.27), teremos 

(11.28) 

ou ainda, 

(11.29) 

A expressão (11.25) pode então ser reescrita na forma : 



58 

Somando a expres são (11.34) sobre a , 8 , y e def inindo os ope-

I ~f'( ( IM) ] 
r adores pre sen tes nas contrações, A_,~ (L) 

1 
. · · , na re-

presenta ç ão de Heisenberg, resulta: 

Y\ tl .... ) 1 I l t\y, \ 1 
· · · +H) < O.~v (tt) O<~t;, L(,) o(g)L~) .. ·~)\.,,.,_~r~.,) Qi 1 r C r,- l..,.) 

1 
C\"~G' .. (l~) 

4
) 

(II.31) 

onde o operador é definido por 

(II.32) 

com m;t n e n,m = d ou f. 

As contrações em (11 . 31) são diferentes de zero somente para 

operadores do mesmo tipo, ou seja, para m = n. Portanto, 

( "1\ -t ('I) 
a\1' (l.,\ 4tcr (lt) 

(II.33) 
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Com o podemos observ ar, a contração (II.33) nã o e um nú mero 

(c - number) mas sim um ope rador; isto vem do fat o de consi derar 

rrelações el~rônicas incluídas no Ha miltonian o H
0

. 

correlaçõe s não e xistissem, G = O e U( m) = O, os an 

ti comu ta rores em (II . 31) seriam números e esta r elação poderia 

ser apli ada de forma iterativa para a obtençã o das médias 

tér micas, como sendo o produto de locadores (fu nções de Green 

localizadas) e propagadores (elementos não diag onais origina-

dos pelo termo H1 ). Neste caso um teorema de Wi ck generalizado 

seria obtido. 

cas em 

Entretanto, como incluimos correla ções eletrônl 

· os anticomutadores (II.33) resultam em opera dores e o' 

o teorema de Wick generalizado não é mais válido, ou seja, a 

expansã o diagramática para a obtenção das funções de Green do 

Hamilto niano total (II.3), não é aplicável . Para que a técnica 

de expansão diagramática possa ser usada, é imp osto que os an -

ticomutadores do tipo (II . 33) são números por fazerm os a se -

. t I · - d gu1n e aprox1maçao nos opera ores 

(II.34) 
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on de a média t é rmi c a em (1 1. 34) é tomada s obre o Hamiltonia 

no total H = H + H1. Neste po nto as apro xim ações de Anda ( 86 ) o 
e Robert et al(87) diferem; estes to mam as médi as em ( 11. 34) 

so bre as autofunçõ es do Hamilt on i a no não perturb ado H
0

. A apr~ 

xímação Iqu i uti lizada, (11.34 ) , leva qualquer prod ut o de ope 

rad ores ocaís , ordenados em T, a uma sé1ie de fat oríza ções que 

t em a for ma do teorema de Wick. 

I (""''I 
As funções de G reen locais, d''(r), que sã o 

sol uções do Ha mi ltoniano H o' s ão definidas pe l a s co nt ra çõ es 

(11. 35 ) 

c u ja transfor mada de Fourier é definida por: 

(11.3 6) 

on de são as freqüências de Matsubara ( SS) 

(11. 37) 

De (11.36) obtemos 

(11.38 ) 
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Um a análise diagramática do pr ob lema inicial, definido em (11.3 ), 

torna-se agora simples e é aná lo ga ao caso de um sist ema num 

ca mpo ex erno onde os gráficos podem ser somados e xatamente . 

A equação diagramática de Dyson ( 46 ) para este caso pode ser 

escrita como: 

(II.39) 

(\M \ 

o n d e '1'' õ ( 1.0 v ) s ã o o s 1 o c a do r e s ( f u n ç õ e s d e G r e e n 1 o c a i s ) 

e T~m)(l) os propagadores. lp 

Numa visão pictórica da expansão diagramática, 

teremos 

(""~l" \ 

q.:l,a- (w) = (II .40a ) 

l'"'-\ 

~\(i lw.,) = e tl""") (II . 40b) 

e 

= (II.40c) 
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Somando estes " gráfico s " re s ul ta 

L (w, \ 

t( IM) 

= • Ót\ h""'Y\ + 

• ÚIM) 

1 ~ l l ) 

I ~ l~) 
(II . 40d ) 

Se o sis ema em e studo tem sime t ria translacional, pode mos f a -

zer a transforma da de Fourier de ( II.39), resultando 

( ""'\{ 1\ ' 
q~(j ( t0 L) ) == 

'" 

(11. 41) 

onde 

( 
-l(d) (d)ld) )( -.l.q) qH-p) ( {dltfl )' 

~~ (l.Sv):: ~Ç" (~J ')- T~ ~G" (LS.,) - T~ - T~ 

( 11. 42) 

médi os do tipo 

('-"\ du ( tS"' '> envolve o conhecimento de valores 
(""''"" t ... \ f\ li\\ 'r 

('Yl,;:. Y)~a- ')').:<f ) , o que requer o cál-

A equa ção de 

cul o de f un ções de Green de ordens mais altas, no caso, de se-

gunda e te rceira ordem . Estas funções de Green de ordens mais 

altas são de f inidas por 

(11.43) 

Da mes ma f orma que foi obtida uma equação diagramática para a 

fun ç ã o de Green de uma partícula, em (11 . 39), obtemos para a 

função de Green (11 . 43) 
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(I1.44a ) 

onde 

(II.44b) 

Os valores méd ios em ( 11.38 ) e (11 .44b) são calculados por re 

solver autoconsistentemente as equações: 

(1I.45a) 

("'-) ( >'1\ ~ l">)( I - L L'WI)Y( ("-1)(111) 

('1L~ Y\ic Yl i~ )::-R~\ e ni MO' (t.Sj)) 
V lf- I 

'[~OT 

(II.45b) 

definidas de ac or do com Matsubara (SS~ 

Uma observação da equação (11.42) nos mostra que 

quando o elemen to de matriz de transferência entre elétrons di 

ferent es for zer o ( hibridização nula ) , esta equa ção correspon

de a aproxima ç ão Hubbard-1 (SS) para duas bandas desacopladas. 

Neste caso , c o m Tk d 1 = O , temos uma extensão da aproxima-.. 
ção Hu bbard-1. 

Usaremos, no capítulo seguinte, este método dia 

gramático para calcular as densidades de estado de um sistema 

de valência intermediária. 



II I . MÉTODO DI AG RAMÁTICO PARA VALÊNCIA INTERMEDI ÁRIA 

Usarem os ago ra o método diagramático descrito 

no capítulo anterior, pa r a calcular o número de ocupação e den -

sidade de estados de um s i s t ema de valência int e rm e diária, de s 

crito p ' r um Hamilt onia no de du as bandas . 
I 

O Hamiltoniano do sistema que nos propomos a es 

dar é descrito ( 60) por: 

(1 11. 1) 

(1 11.2) 

t-\ I = L T i ~ cÁi~ d \ a-
.::t:~ o 

( 111.3) 

IJ" 
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onde r: (d: ) 
lO l O 

é o operador de campo que cria um estado f ~ 

(conduçãp) no sítio i com spin o, E
0 

é a en ergi a dos elé-

trons- f localiz ados, E6 a energia dos elétron s de condução, 

U é o termo de repulsão Coulombiana entre elétrons f num mes 

mo sítio da rede, G é o termo de repulsão Coulombiana entre 

elétrons - f e de condu ç ão- d num mesmo sítio, Tij é o ele-

menta de matriz transferência entre elétrons de condução e V 

é a hibr;idização local entre elétrons - f e - d. 

Seguindo o procedimento do cap. I I, definimos no 

vos operadores em termos dos usuais f+(f) e d+(d): 

onde 

fo< d{) d r 
Yll f Y1 ,· (i Yl ,· f 

d"\' f~ fr 
di.(j YL- ~ Yl.:r Y1.-~ 

O{ = 1 

A prop iedades verificadas por F~ By 
lO 

e 

(III.4a) 

(III.4b) 

(III . 4c) 

o~By 
lO 

são : 

(III.Sa) 
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d \u L o((\~ 

= D l6 (III.5b) c< ('J~ 

[ ~i 1 \1o] = 
i O({'>.,. 

t_c(~r L(j (III .6a ) 

L d\u 1 ~o J 
d c( i-' 'r 

= E o(~ r D;u (III.6b) 

onde 

(III.7a) 

( III.7b ) 

ou 

f i ~ E~n = E o E.n, - t.. z 11. = i:..o-tq - I 
~ 

t 
E o-tU t t (III.Sa) t., "2. -- E-"?.. - E''"' =totU+6 

I 
-

i 
t-~ -t z ~ - t f_ 2.11 - E. o + u 2 ~ - t. 111 = + 

~ 

d d 
ê..B E.n '- = t.,n --

~ d d d 
(III.Sb) t.\1 t t.ll.\ - t..2.11 - E..u, = E.~-t q - - -

d d 

= E_ 2.1 I - E.B -+ z~ 111 -
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As energias Ef e 
aBy Ed correspond em aos estados eletrôni aBy 

c os seguintes: E
0 

corresponde a energi a de um elétron f num 

sítio do cristal; E
0 

+ U à energia ae um elétron f num sí

t i o q u e t nha ou t r o e 1 é t r o n f e um e 1 é t r o n d , e E 
0 

+ U + 2 G 

à energia de um elétron f num sítio com doi s elétrons d e ou 

tro elétron 

um elétr / n 

f. Do mesmo modo, E
8 

corresponde a energia 

d num sítio do cristal, E
8 

+ G a energia de 

de 

um 

elétron d num sítio que tenha um elétron f e E8 + 2G, à 

energia de um elétron d num sítio que tenha dois elétrons f 

com spi ns opostos. 

Com isto o Hamiltoniano local H
0 

pode ser re

solvido exatamente em termos dos novos operadores. As funções 

de Green atômicas correspondentes são: 

1 L 
i"< dj> dl' 

) ~\&" (I..U) - <'Ylii 'Yl\cr Y\(~ (III.9a) -
oi ~r w- E.t~ .. 

d L 
do( tf> p· 

q''" 
(W) = < Y1i i Yl i Ir Ylir ) (III.9a) 

c<,.. 'r d w- E.."'I~Y" 

ou mais explicitamente: 
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+ 

f d d 
-+ (Yiti ~· G" Vllã-) (III.10a) 

Lu- Et~~ 

+ (I I I. 1 Ob) 
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onde as freqüências w são valores contínuos para T = O e sã o 

as freqüência s de Matsubara ( 88 ) Wv= (ZV+ .i )rr ~eT , par a 

Ti O (Ver§ 3) . Os valores médios que aparecem nas equaçõe s 

(III.9a) e (III .9b ) são calculados autoconsistentemente por 

equações análogas às (11.39) e (11.44). Como estamos supondo 

que o sistema seja 

( n. ) L ( n ) , 
10 a 

um invariante translacional, isto é, 

equação (I I . 4 1 ) pode se r a p 1 i cada e teremos 

conjunto de equações: 

(III.11) 

( I I I . 1 2 ) 

(III.13) 

(III.14 ) 

onde 

(III.15) 

Com is ~ o obtemos: 
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(III.16) 

( I I I . 1 7 ) 

As funções de Green de ordem mais alta, relaciQ 

nadas às médias de produtos de operadores número, ver (II.43)-

(II.44b), são também calculadas por equações de Oyson análogas 

as anteriores. Distinguimos aqui as funções de Green de 2ª or-

dem, relacionada às médias do produto de dois operadores núme-

ro e as funções de Green de 3ª ordem, relacionadas às médias 

do prod to de três operadores número, por defini-las : 

'Wl, Y\:: d ~/t .f (III.18a) 

I''"'' '""-) (IM) '"'' tt'>l\ 
I ·r (W) = «11i(j" 'Yl<i Ú\c- Cttf )) (III.18b) 

Y\1 f "Y) 'h1, Y) ': d ~f 

onde 

("' ~ ci;G" Y\ = d 
Qi(i --

f r "Y) = t 
(III.18c) 

As funções de Green A. 
lO 

e r. são obtidas por meio das equal o 

ções de Dyson: 

(o) (o) 

IL+AW~ A= (III.19a) 
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r - r lo ) +- r (o) w G 
IV 'V (III . 19b) 

onde a s expressões e xlíc ita s pa r a a s fu nçõ es a tôm ica s de or -

dem mais a l ta, sã o : 

1~lo~ t<! Co\ i~ d ('> ol~ 
d~ i r -f A,(j A,(j < 'Y). YJG" 'Yl é- > (~r 'Yli- Yl ç ) 

l...l - t..í, ~r d Ao) L_ "-.1- E. f-' ' r 
::. dí (O\ dei Co) 

::. 
d r; -t r í IV 

~r d (!> -f ç 
A ;( Ai.~ < Y\ (j l"lcf )'\(j) ("r'Ji 'YIO" 'Y\ á- > 

cl 
(.u - E_ (> t I w- E ·~r 

(I II.2 0) 

1ro\ 1~ el el r o (nã- na- 'Y1 ~ > o <! 

11 
( o 1 

L 
w - i - t.CI( 1\ 

l = ..1 l o ) --
IV r, <>< o d"<' -f { o ( Ylã- Yl.r Yli > 

- d 
Lu-t.."<ll 

(III.2 1 ) 

com 

o v 

vJ --
"' 

v E'!-f..õ 
(III.22 ) 

"' 
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4 ~ ~d éllH ~lta e . 
G --
"' ~q dd 

()IH C)~ 6 

(111.23) 

Obtemos ntão , 

~ t t~ lo\ l z f d d J 
A~G (Lu):: A~ tw) l + V d' (w) ~~O' (w) (111.24) 

(111.25) 

(III.26) 

(III.27) 

(III.28) 

As médias, à qualquer temperatura, são definidas segundo Zu

barev ( 92 ), como : 
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. <:P 

<a\;_'>=- J; j<<a1 Ct+>>"' f'"'l cl w ( 111 . 29) 

-<::P 

onde f( w) é a f unção distribuição de Fermi- Di r ac, f (w) = 

=L 1 -t e.xp (w-r )~ r1 
e )J = )J ( T) é o potencia l quí mi co . Teremos 

pois, tomando por exemplo, <Y1~) (Y)i~ Y1J) e < 'r1: Y\~ Yl~ > 
) 

as seg uintes relações: 

('Ylrf ) :: f c,/ (W) f (\<l) cJ. W (I II.30a) 
- ;:10 

~ 

t f j H (Y\cr Y\ã') ~ A cr (w) 

-;;f' 

ftw)d.w ( 111.30b) 

e 

(v,J yt~ v.; ) =c } I~ 1c..,) { tw\ d lei (III.30c) 

-<P 

onde a; f(w) /\ff(w) e rf(w) 
a a a são as densidades de 

estado ( 92 ) por átomo com spin a: 

( III.31a) 

H 
L J'M 

H A (w) - -! tt\M A~ r (w +L é.) (III.31b) (f - -

N [-,o+ . 
le 
~ 

f L fw, 
n f rr (~) = - 1 t.:Wl l~zr(W+lé.) (III.31c) 

-t 1-t 
... 

N é.-)0 ... 
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ond e N é o número de átomo s do crist al. 

111.1 -Cálculo das densidades de estados e número de ocupa ção 

Para o cálculo das funções de Green pre cisamos 

definir uma relação de dispersão para a banda de condução d, 
d 

Ek = E Cjk), o que faremos através da sua densidade de est ados 

não hibridizada: 

(111.3 2) 

onde E8 é o baricéntro da banda de condução, ou seja, em (III.3) 

seria E8 = T .. = T .. ó •.. Supomos que esta densidade 
11 1J 1J de esta-

dos, para a banda de condução não hibridizada, é descrita por 

uma banda parabólica: 

I E I ~ 'W 

(111.3 3) 
D lt. I >o 

com W meia largura de banda. Deste modo as densidades em 

(III.3 ) podem ser escritas como, 
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1 1 tJJ ·H ~a- ( w l = --N J~ ~a ( lJ , E ) 8 ( €. - E. !f ) d E I ~ ~ ( III.34) 

- = -J..,. J c;;\w, t \ ~ ~ t ( t ·'-&- "((!<\) dE 
" 

ou.. 

( II I . 35a) 

(II I. 35b ) 

(III.35c) 

As funções de G r e e n ( I I I . 1 6 ) , ( I I I . 1 7 ) e ( II I. 24) 

e (III. 28) podem ser escritas na forma 

) ) 
(I II.36) 

Portanto, nas densidades de estados do tipo (III . 35) teremos 

integrais do tipo: 

(III.37) 
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dE ( III.38) 

(1 11.39) 

o 
F(s), H(s) e J(s) são funções complexas que com pd ( E) , dado 

por ( 111.34), tomam a seguinte forma analítica 

m Finalmente, as densidades de estado G
0

(w), 

com m, n = d e/ou f, são expressas por: 

I 
/ 4j (.s) ~ ~\w) [ 1-+ v"dir-.~) F11l] 

I 
) 

(111.40) 

(III.41) 

(111.42) 

(111.43) 

(III.44) 



77 

( 111.45) 

(111.46) 

(111.47) 

(111.48) 

flc:l(o) -id 
I r ( L0 ) d' ( t.:5 ) F('~ ) (111.49) 

com 

(111.50) 

111.2 - Cálculo a T = O 

= { 
1 para w 

f(w) 
O para w 

Para T = O a função de Fermi-Dirac é 

~ EF 

) EF 
e os valores médios, como definido 
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em ( III.29), ficam: 

onde EF é o nível de Fermi. As médias, neste caso, 

( n~ ) co o exemplo, ficam definidas 

(F 

(n J > = -~"" f C), 1 ( ~ J d~ 

-<:I' 

com 

z = w + ÍE: E: -+ o+ 

(III.51 ) 

tomando 

(I1I.52) 

A integral do tipo (111.52) é calculada no pla

no complexo (S
6

) da forma seguinte: Seja p(z) uma função den-

sidade ~e estado, tal que: 

(111.53) 

com g(z) uma função complexa do tipo g(z) = A 
z- B' z =W+ i ( , 

E: -+ o+. Então 

(I1I.54) 
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onde L é o percurso definido pela figura 111.1 ) abaixo: 

I 
I 

L 
__j_E 

E 

Figu a 111.1 -Caminho de integração no plano complexo 

Assim, 

No lim ite em que C~ oo ,g(z)~ !2 
z 

To ma ndo z = EF + iy 

J ~(t)c\i 
c 

e ' 

i8 = pe temos 

00 

l f ~(~,;'1) d~ 
E~\} 

(111.55) 

(1I:L.56) 

(111.57) 
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Por tant o , o número de ocupaç §o (n) def ini do por 

(.,.,) = jfl<)de ~ - ~ JE;.,_,'àmcl. t (111.58) 

- i:P 

rica, 

()P 

+ ~ j Re. ~ü)cll A 
'2. 

(Yl > = (111.59) 

[-40t 

onde a integral em (111 .5 9) é calcu lada numericamente. A van 

tagem deste método, como a integ ração é feita no plano comple-

xo, est' no fato de incluir naturalme nte os picos da fun ção 

densidade de estados (os estado s ligados), o que não seria po~ 

sível numa integraç§o usual no eixo real. 

111.2.1 -Aproximação adicional e resultados numéricos 

Embora as médias em ( 111 .30) possam ser calcul~ 

das de f orma rigorosa, numa prim eira discussão, aproximamos a 

média do produto como o produto das médias ( 59 , 60 ), ou seja: 

(111.60) 

por si plicidade numérica. Neste caso, os únicos valores mé-

di os a serem calculados são (n f ) 
a 

f ' < n -) a 
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d' 

~ 1 I jR, f ( 111 . 61) (Y'lç ) :: + ~a- ( é.f -t \. d) d~ ( rr 
[ ..... D-r 

tf' 

c:! ! J j d . (III.62) ('YI'" > :: t íf Re. ~c; (Eft \~) d.1 z 
l~Dt 

Os números de ocupação das camadas- f e - d ( (n f) e (nd ) ) são 

calculados como uma função da posição rela tiva de E
0 

(nível 

f ) e E8 (baricentro da banda de condução ) . O parâmetro de va

riação (E
0

-E 8)/W simula o efeito da pressão aplicada. O nível 

de Ferm i EF é determinado pelas equações autoconsistentes (III.61) 

e ( III.62), por um número de dois elétrons por átomo. Isto ga-

rante, para E
0 

+ U ( ( E8 + W , um estad c semi condutor, como 

é o caso dos monocalcogenetos de Sm a pressão normal. Neste 

cálculo, consideramos dois valores para o parâmetro de hibri-

dização V e quatro para a repulsão Coulom biana interatômica 

G, com U/W = 2 .0. 

pação d / camada 

Na figura III.2 mostram os o nú mero de ocu-

f como uma função de E
0

/ W · (E
8 

= O) com 

V/W = 0.2 e p a r a o s v a 1 o r e s de G I W , O . O , O . 5 , 1 . O e 1 . 5 ( * ) . Co 

mo evidencia a figura, há uma transição de va lênc ia, contínua 

no s casos (a ) e ( b), descontínua nos casos (c) e (d).Pode-se ver 

também, que no caso (b) e mais claramente em (c), o nível f tem 

uma ocupação intermediária. Este comportamento corr2sponde ao 

fato d que quando a banda de conjução começa a ser preenchi-

(*) O rálculo autoconsistente nos mostrou que o sistema é não 

mamnético' isto é (n~) d 
(n + ) . 
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da, o resíduo do polo 

re nte de zero. Quando 

(E + G) 
o 

(E
0 

+ G) 

em g~ (eq. (III.9a )) é dife

entra na banda de condução, 

um a segunda transi ção começa a ocorrer para um valor de f (n ) _ 1 . 

A valência intermediár ia nã o ap a re c e no caso ( a ) porq ue G = O, 

e em (d ) porque E
0 

+ G está próximo de E
0 

+ U, e está den

tro da banda para E
0 

--1. Na figura III.3, consideramos um va 

lor maior para a hibridização; V/W = 0 .4, com os mesmos valo-

res de G. Neste caso, as transições descontínuas não ocorrem, 

mas a va lênc ia intermediária ainda está presente. Isto sugere 

que o t ipo de transição é deter minada pela razão G/V. Observa

mos ainda qu= para G/W = 1. O e 1. 5, (n f) não se estabiliza no 

valor ( In f '> - 1 , porque o n í v e 1 

a banda de condução. 

E - 1 o- está fortemente mistura 

do com 

O comportamento da densidade de estados, para 

uma cer t a pressão aplicada (simulada por E
0

), também é inte

ressante. Mostramos nas figuras III.4, III.S e III.6, as densi 

dades d s estados d e f para os valores de V/W = 0.4, 

G/W = O, V/W = 2.0 e E
0

/W: -3.0 (antes da transição), -1.6 

(o estado de valência intermediária)e -1.0 ( (n f ) -1).A fiy. 

III.4 mostra a densidade de estados para E = -3, o ou 

quando (n f) -2. Há um pico na densidade de estados 

seja, 

f em 

E0 + U -1. Os estados d são separados numa banda de condução 

maior oentrada em E8 + 2G = 2, e picos pequenos centrados em 

E8 + G e E
0 

+ U. Dentro da precisão dos cálculos numéricos, 

encontTamos o nível de Fermi no gap entre E
0 

+ U e E
0 

+ G. 

Quando E
0

/W = -1.6, uma fração de elétrons f no nível 

é tran . ferida para a banda de condução como mostrado na fi-
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gura 111.5 . Todos os picos da den sidade de estados f apare cem 

claramen t e, e E0 e E
0 

+ G e stão abaixo da banda de condu

ção, que se separa em três sub-banda s , centradas em E
8

, E
8

+G e 

E8 + 2G. O nível de Fermi está na segunda sub-ban da e o siste-

ma é um etal. Finalmente, a figura 111.6 mostra a densidade 

de estad ? s para E /W = -1 com (n f ) - 1. Este é um caso 

cial ond ~ há uma :imetria elétron-buraco, e o nível de 

espe-

Fermi 

está no ap. Este gap é devido a hibridização entre o nível f 

e E + o u e a banda d em EB + 2G. Entretant o , pequenas v a-

ri ações de E forçam o nível de Fermi para fora do ga;:L o 

Observamos que a banda f sempre se separa em 

seis su I -bandas estreitas, como no limite atômico (V o) ' no = 
nosso cálculo numérico alguns níveis coincidem. Esta separação 

em sub-bandas é devido ao pequ2no valor de V, o parâ me tro de 

de hibr i dização. 

Nosso método é equivalente a apro ximação Hub-
I 84) 

bard I , para pequenos valores de G os gaps entre as sub 

-bandas de condução em E8 , E8 + G e E8 + 2G, poderiam ser 

induzidos pela aproximação. Contudo, eles não são essenciais , 

na nossa descrição, uma vez que o gap da fase semicondutora é 

de natureza diferente. 
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Jnt> r------------. 
2. o f=====:::::---====,-------. 

1.5 

1.0 

~3.0 . -2.0 

Figura 111.2 - Número médio de elétrons f como função de E
0

/W 

relativa a E8 = O, com V/W = 0.2, V/W = 2.0, e 
(a) G/W =O; (b) 0.5; (c) 1.0 e (d) 1.5. 
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Figura III.3 - O mesmo que a fig. III.2, para V/W = 0.4 
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111.2.2 - Cálculo exato das médias a T = O 

Calculamos agora os valor es médios do tipo 

( nf. a: nd. B nd._y' t · t t t · d 
1 , au ocons1s en emen e por me1o as equa-l a l a l a 

çõ es (111.30) e (111.31). As integrais do ti po ( III.59), a se 

rem calculadas são: 

f/> 

( Y1! ) = i + ~ J R e 
[....,Ot 

(111.63) 

d. 
I 'Y\r- ) :: (III.64) 

(111.65) 

(III.66) 

< d t > = ( Y\i \ Y\11" Yl ~ ~ l (111.67) 
;. 

(III.68) 

(111.69) 
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cl + + t f 
('Y) G" Y\c= Y\ u ) = (Y)" 'Y)~f) (III.70 ) 

z 
Os resul ) a dos a T = O serã o mo s trad os na pró xima seção, ju~ 

to com os r esul t ados a T ~ oC 97 ) . 

111.3 - ~álculo a T i O 

A temperatura finita um valor médio 

finido c omo vimos em ( III.29 ) , por 

00 

< Y'\ '> = - j"W~ J G ( w ) f t t.l ) cl w 
ir 

-r:P 

( n ) é de-

(III.71) 

f ( ) [e S (w-~ ) + 1]-1 e' f onde w = a unção distribuição de F e r 

mi-Dir ac. A fun ç ão f( w) possui polos para os valores de w: 

I 
·'=O -t'-P ... (III. 72) )v 1_l 1 -c.. 1 

e a média em (III . 71) pode ser expressa pela 

Matsubara ( 88 ) 

definição de 

( 'Y\ > = . k~ T L 
c.ul) 

!_-'>a+ 

(III. 73 ) 

Para m= O, a soma em (III.73 ) diverge como é claro da defi-
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ni ç ~ o da funç ~o de Gre e n G(w) . Se n for mui to pe quen o ma s 

f inito, a som a conver ge . E n t~ o , usad o a propr ieda de da fun çã o 

de Gre e n (B 9 ) * G(w ) = G ( - w ) , e sc revemo s (III.73 ) v v 

(Y) > (III.74) 

ou, 

(Y\) :: 2 R~\ L Ke ~ (wv} Ltf\ (t..Jv?) -+ 2 ~~ T L j'M l; (wu )~Yl (wv ~) 
W 11 ~ o w.,~o 

~-4ot ( III. 75) 

onde os termos com w = o s~o tomad os com peso .!. 
v 2 • 

No limite quando w -+ (X) :::> G - A/i w e v v 
R e G(w ) -+ o mais rápido que quando w -+ (X) logo, po-v w v v 
de-se fazer n = o na primeira soma de (III.75). Na segunda so 

ma de I I I I . 7 5 ) , a c o n t r i b 'J i ç ~o ma i o r o c o r r e quando w n -+ 1 , i s 
v 

to corresponde a valores grandes de w quando n ~ O. A soma 
\) 

sobre (u 
v 

-? frr J· · 
remos : 

pode ser substi tuida por uma integral, ~~ T Ly · · · 
, onde usando o valor assintótico para G(wv) te-

Z R~ T L j~ ~ (w11 ).Se" (w" '2 )= 
t.J.,~o 

( III.76) 
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Portanto, t e remos a seguinte expressão para o cálculo da so ma 

a T i O: 

("1'11 > = ( Re;T L Re. c) (w~) +- ~ ~ i ~al ( '1_) 

LJJ,)~o 
(III.77) 

e as mécJ"as para o nosso problema, a serem calculadas de for

ma autoc/ nsi stente, são (lembrando que n ~ o•) 

(Y)}> 
z 

(I I I. 78a) 

(I II. 78b) 

(III . 78c ) 

(III.78d) 

(III . 78e) 

(III . 78f) 
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(111. 78g ) 

d f {.. rr (tSI.l) + (YIO' Yl~) ( 11I.78h ) 
z 

Dentro deste esquema calculamos as média s ( 111. 78) e a s de~si 

dades de estado Gf , 11.
0
ff, rf ... ( ver (111. 3 1) ) , co:no fu n-a a 

ção dos arâmetros E
0

, U, G, V e da temperatura T. Como na 

s eç ão anterior usamos uma banda parabólica par a a densidade de esta-

dos da ba nda de cond uç ão não hibridizada e para os seguintes 

valo res dos parâm e tros do Hamiltoniano (111. 3), norm a li zados a 

meia lar ura de banja W: 

E8 = O, U = 2 W , G = W e V = O. 2 W. 

Na figu r a 111.7 ilustra11os o número total de elétrons f como 

função do nível de Fermi EF, do nível localizado E da o, e 
temperat ura T. Supomos que w = 5 ev. QuandJ E e o E o + u 

e s tão abaixo da base da banda de condução, o sistema apresen -

ta uma valência normal e é um semicondutor . Quando E /W=-2, 
o 

E
0 

+ U está dentro da banda de condução mas E
0 

+ G está fo

ra ( 93 ) , há uma fração de elétrons f em E
0 

e E
0 

+ G, tal 

que o úmero total é f racionário, ( nf ) = 1.42, e o estado de 

valência intermediária é estável num grande intervalo de ener 

gia. F i ~ almente,uma nova transição ocorre quando E
0 

+ G en

tra na anda de condu ç ão, para E
0 

--1. A temperaturas fini

tas, a transição de um estado semicondutor para um estado de 
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valência intermediária é c0nt ínua para todos os valores de T 

calculad os (come çand o com T = 50°K), e quando T > 1000oK, a 

transiçã o não s e estabiliza num estado de valência intermediá 

ria. Como també m pode~os ver, o número de elétro~s f dimi-

nui como função da t emp era tu ra ( para um E fixo), e q~ando 
o 

-2.7 ( E0 ( -2, um a tra nsi ç ão semicondutor-metal ocorre quan-

do a tem ler atura aum enta. 

' -------------.;r 
// I 

// I 
/ I 

I 
I 

Eofw 

Figura III.7- Número total de elétrons f em função da tem 

peratura e do nível E
0

, para u = 2W, G = W e 
V = 0.2W 
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A transiçã o semicondutor -metal é melhor ilustra 

da nu m gráfico da densid ad e de estados . Como os valores mé-

di os que aparecem em (III. 10) dependem da temperatura, a den-

sid ad e de estados também depende . A figur a I I I. 8 mostra a den 

sidade de estados d e f pa ra E = 2 . 6. A o T = 0°K, há 

quatro pi cos na densidade de es tados f abaixo do nível de 

Fermi, em E E + G, E + u e 
o ' o o E + o u + G = E o + 2G. A banda 

de condução é separada numa pequena banda centrada em E8 + G, 

e outra em E8 + 2G (isto p~r que nf- 2 . 0). A~bas as sub-ban

das est ão vazias e o sistem a é um semicondutor . Quando a tem

peratur a/ aumenta, ( (n f) di minui) outro pico na densidade de 

estados-f aparece, acima do nível de Fermi, em E
0 

+ U + 2G, 

e a lar gura da sub-banda em E8 + G aume~ta. Quando T = 5000°K, 

uma sub-banda centrada em E8 é evidente e quando T = 1000°K, 

o nível de Fermi está dentro da banda de condução e o sistema 

é um metal. Na temperatura em que (n f) = 1. 46, o sistema é 

metálic l e com valência inter mediár ia . Como discutida na ref . 

( 93) e ( 94), a interação Coulom bian a introduz uma desordem que 

pode destruir o gap semicond utor quandJ a temperatura aume~ 

ta. Na figura III.9 mostramos as densidades de estados d e f 

para E
0

/W = -2.0. A banda de condução está ainda separad3 em 

duas sub-bandas centradas em E8 + G e E8 + 2G onde aparecem 

picos da densidade de estados-f, devido aos pesos dos palas 

E
0 

+ U + G e E
0 

+ U + 2G . O sistema é um condutor a T = 0°K 

e a m dida que a temperatura aumenta, o sistema não sofre tran 

sição para uma nova fase e, não se percebe grande modifica-

ções ma densidade de estados. 
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111.4 - Conclusões e comparação com compostos de Sm 

Resumind o os resulta dos obtidos nas s eções ante 

ri ores, vem os que os mesmos explic am de modo qualitativo as 

tra nsiçõ e s de valência nos compost os de Sm: SmS, SmSe e SmTe, 

be m como o estado de valên c ia intermediária, estável p3ra ce~ 

to s valo es da pressão aplicad a . Também a ordem da transição 

ficou evidenciada; no nosso cálculo a T = 0°K a transição é 

descontínua, para certos valores de G/V (ver fig. 111.2) de~ 

de uma fase semicondutora p3ra uma fase metálica, como a tran-

si ç ão do SmS da fase negra em que é semicond utor para a fa-

se "dou r ada" metálica. As transi ções contínuas se a:Jlicam ao 

SmSe e SmTe. Outro dado de comprovação experimental do nos 

so mode l o é a fase de valência intermediária, representada 

nas fig. (111.2) e ( 111.7) pelo patamar, estável num cer-

to intervalo de pressão. Com a aproximação feita na seção 

(111.2. / ) e a T = 0°K, o valor da valência intermediária ob-

tida fo ~ -2.76 enquanto que sem aproximar foi -2.47 a T=0°K, 

- 2 .56 a T = 50°K e -2.5 a T = 400°K. Nosso cálculo auto-

consistente partiu da suposição que o sistema poderia ser mag 

nético porém, o cálculo convergiu a soluções não magnéticas, 

como é o caso do SmS e SmSe. Um outro resultado que se par~ 

ce ao ~ omportamento do TmSe é o mostrado na fig.(III.9), em 

que se tem um estado de valência intermediária na fase semi 

condut ra porém não magnético. 
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IV. SOLUÇÃO DIAGRAMÁTICA DA REDE KONDO 

Ne s te capítulo utili zam os o métod o diagramáti-

c o , apr e sentado no cap. II, para calcular as densidades de es

tado de uma rede Kondo (*). Incluímos porém, a hibridização e~ 

tre os ~létrons localizados-f e de condução-d, na solução exa

ta das ; unções de Green localizadas. O caso tratado anterior-

mente no cap. III, incluiu a hibridização como um termo per-

turbati vo e os resultados obtidos nã o indicaram evidências de 

um efe i to Kondo ou um pico Kondo nas densidades de estados. 

Aliás, ste é um resultado comum, segundo a literatura ( 16, 

51,54, 93,96) d . - lh t - d , quan o aprox1maçoes seme an es sao usa as para 

tratar a hibridização (é o caso de aproximações Ha rtree-Fock, 

analog i a de liga ou Hubbard I). Outros tipos de tratamento ob-

tivera m efeito Kondo ou pico Kondo, mas todos usando algum ti-

po de aproximação na hibridização. Por exemplo, Lacroix (98) 

usand o teoria de perturbação até termos em terceira ordem de 

(*) A /tes deste cálculo foi realizada uma tentativa de estudar 
, 1 , t d d . . - ( 9 5 ) N- f . u ~ a unica impureza pe o me odo e 1z1ma ç a o . ao 01 

o ~ tido pico Kondo, mas foi realizado um estudo sistemáti
cb da magnetização (Ver Apêndice B ). 
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V bt . K d t . - ( 64 ) f . , o e v e p 1 c o o n o ; numa ou r a a p r o x 1 ma ç a o o 1 definida 

um a hibri izaç§o fic t ícia, calculada auto consisten t emen te, com 

bons res l tado s ( 99 ). 

I Enfatiza~os novamente que nosso méto do inclui a 

hibri dização de forma exata, ao contrário do s usuai s , e trata-

mo s as transferências de elétrons entre difere ntes sítios de 

modo per 1urbativo. 

IV.1- Hamiltoniano do problema 

Como já foi dito na seção I.4.2, o estudo de 

uma rede Kondo pode ser feito à partir do H3miltoniano de uma 

rede de Anderson (S), o qual mostrou ser equivalente ao de uma 

rede Kondo ( 97 ), quando submetido a uma transformação de Sch

rieffer-Wolff (B 3 ) 

O Hamiltoniano do problema qu= nos propomo s a 

estudar é descrito por: 

H :: L ( ~ ) + \-\1 
i. 

( IV.1) 

com 

·crv.2) 



ond e r: 
lO 

e ener gia 

1 o 1 

el étr on -f (d) no sítio i com spin a 

é a i nteração Coul ombiana repulsiva entre 

os el étrons f do mesmo sítio com sp ins opostos, e V é a hi 

bridizaçãr entre os elétr ons d e f. 

o termo qu e r epresenta a ban da de condução é da 

(IV . 3) 

onde T .. é o elemento de matriz transferência para os elél J 
trons- d entre os sítios i e j . Supomos aqui que a transfe 

rência ent re os estados-f e a interação Coulombiana repulsi-

va entre os estados d-d e entre os d-f, são zero. Como vimos 

no capí t ulo anterior, a repulsã o Coulombiana d-f joga um pa-

pel relevante na transferência de cargas (isto é, transição de 

valência) . Nosso interesse aqui no entanto, é encontrar, me-

diante b tratamento exato de V, .caract erísticas tipo Kondo. Es 

tas não são afetadas pela escol ha de G = O . 

Nosso proble ma então consiste em considerar uma 

parte do sistema localizad a Hi que contém as características o' 

essenciais de um sistema de valência intermediária e/ou rede 

Kondo, e outra parte delocali zada H1 , tratada como uma pert ur 

baçã o . c sistema local e que permite estudar propriedades de 

banda o sistema . 

No limite em que a interação Coulombiana re-

pulsiva é muito grande, U ~ oo , Alascio et al (lOO) obtiveram 
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os autoesta dos e as a utoenergias para o Hamiltoniano H~. No 

caso U ~ oo o s i stema descrito por (IV.2) tem autoesta-

dos de ze o , uma , dua s e três partículas com suas correspo~ 

tes autoe erg i as ( de generadas ou não). Estes estados e suas 

respectiva s ene rgia s são relacionados na tabela rv< 100), de 

acordo c m o número total N de elétrons e do spin total 

S do estado. Os parâmetros que entram na definição das auto 

funções e a ut ovalores de (IV.2) são E
8

, E~ e V. A tempe-

ratura zero o número de partículas é dado pelo estado de 

mais 

duas 

baixa en e rgia, no caso, corresponde ao estado 19), 

parltícul as e com energia 

.I - f z 
( €. ~ -t e_j ) /z _ ~ L (E·~ -t Eo ) h.] -t z. \[" ~ 

com 

Estamos interessados em calcular, não ape-

nas as soluç õe s para um átomo, mas para uma coleção de N 

átomos 

1 

os qu a i s podem estar, independentemente, 

com O, 1, 2 e· 3 étrons. A solução para este 

ocupados 

sistema 

de N átomo s , cujas soluções individuais conhecemos, é 

dada pela funçã o de Green local d H ·1t . (IV. 2 ). Co o am1 on1ano 

mo queremos discurtir o problema Kondo, consideraremos o 

sistema com um número médio de dois elétrons por átomo. Mas 

isto não significa que o estado fundamental do sistema se-

ja o estado 19) Supomos que para esta coleção de N 

átomos, N estão no estado de I o 
no estado de uma partícula (j2) 

partículas ( 11 ) ) , N1 

13) ) , N
2 

no estado 

zero 

ou 
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Tabela IV 

Autoestados 

ll) = I c) 
i t 

1 z > = (~f 1 ~ -s~ 'f d ~ ) \ o > 

I 3 > = ( Lb? ~ ' ~ - s~ 'f d ~ ) I CJ ) 

I 4 > = ( ~G..vl ~ ~ ~ + ® ~ d1 ) I CJ ) 

15) = c~tM ~ ~; t ~ ~ d t 1 'C) > 
t \-\ ~ > .:: d ~ ~~ I () > 

+ + +- t-
11') :: Jz. ( d~ ~1 + d1 \~ ) I a) 

+ t 
18> :: J1 t' \o'> 

-, 

-

[ 
À + 1 + t t tJ 

I ~ > = ~z. ( d ~ \ 1 _ d 1 f~ ) -~~ -1 d ~ d 1' I o > 

1\D)-: [~À(q!11t- dff1 )t- Le!.~oJ.tcJ~]ID) 
r-z. 
t -t "t 

lU>: d_.ct 1 '-4. \tl) 

d+ +fi 1\Z.):. •dt 't ID) 

com t1 ~ = v I til;~ -+ J(t).lz )z +"i ] 

,À :: fc.V/ l-~/2 r[l~/z. )'-t zv' J 
onde foi definido: 

!J. :: E. e, - f.. o 

7 

--------~Energias 

o 
(EBtt:~)/z- ~(f.e-d.)l + vz 

:< 

(E~-t-t.Í)/z.-V(t.~-t.i )?. +v?. 
-f "Z. 1 

lt.e,-.t.<> )/z. "t J lE.q.-~) ~ + \} 't 
7 

(t.etEf)/z+vU:ri~)l.+ v'· 
2. 

E.~~E.o 

~~ -r- Eo 

E.~ +to 

( ~ ~-tf..,í Yz. - )lc..~!.) ~ -t z. -v ~· 
( t:~ -t t.t,,,)jz. + -JéE .r? i yz. -+ i!. V i 

-f -
t. <::> t- '2.. t.~ 

t:.i + 2. te, 

~ 

N 

o 
j 

1 

i 

1 

2 

z 
z 
z 
( 

3 

3 

s 

o 

'12 
112 

llz. 

'lz 
j 

J 

1 

o 

o 

~lz 

lfz 

c 111111 

_,. 
o 
VJ 
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de duas pa rtículas ( 19 ) , e N3 no estado de três partícu-

c 1 1 1 > ou 112 ) ) . Definimos também o peso relativo ·de ca-

da e s tado fundamental por: 

Nm 
Pm = 

N 

onde Nm é o nº de átomos no e s tado de m partícula s 

(IV.4) 

e Pm 

a probabilidade deste estado ser encontrado. Ent~o, a funç~o 

de Green atômica média (calculada nas pró x imas seçôes) para 

a coleç-o de N átomos, distribuidos de acordo com (IV .4 ), se 

ra: 

(IV.5) 

on de g ,m é a função de Green do estado com m partículas. 

IV.2 - Representação espectral das funções de Green 

Definimos, nesta seção, as funçôes de Green re

tardadas e sua representação espectral ( 92 ) que é o modo pelo 
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qual calc u lam os as funções de Green atômicas. 

A fu nção de Green retardada é definida por: 

onde A t B 

assume valore s 

são operadores definidos em tempos t 

+ 1 (férmions) ou -1 (bósons) e e(t) 

ção de Heaveside, 

t ) o 

e c t ) = 

o t < o 

(IY.6) 

e t' , n 

é a fun-

(IY.7) 

Como o nosso problema trata de férmions, em (IV . 6) temos um an 

ticomutador, 

(IY.8) 

e as médias são feitas sobre o ensemble gran canônico ~ uma 

temperatura T, ou seja 

< A ) = 

com f= H - \.l N e 

Tr[A e- 8 1C J 

- 8 R Tr e 
(IV.9a) 

(IV . 9b) 

~----~----------------......... .... 
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sendo H o op e rador Hami ltoniano inde pen dente do te mpo , ~ o 

pote nc i al químico e K8 a constante de Boltzmano Se o Ha mil

t on iano H do si s tema t em um conjunto c ompleto de aut oes tad os 

In ) e ntão 

H In ) = En In ) (IVo10) 

e as médias em (IVo8 ) pod em se r e scr itas por (IVo9), como 

( ~ l t.' ) A l t) ) = (IVo11) 

onde Z é a fun ç ão de pa rti ç ão : 

Z - (B H - ~ N ) = Tr e . (IVo 12) 

Levan do em conta a complet i c i dade das funções I n) , a eq o ( IV o 11) 

por ser ree s crita na forma 

l -L -JE.""' ( e:. l t ' ) A ( ·U ) -=- z < Y1 I ~ ( t ' )\ 'w\ ) ("" I A ( t ) I V\ ) e (IVo13 ) 
l'l"',...., 

Expres ~and o A(t) e B(t•) na representação de Heisenberg 

fazen dO) 

e 

-t€.."\"tt 
A e. \"'1) (IVo14) 
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re sul ta 

L -JEV1 _t'{E-t"')(t-t1) 

(e, ( -t' ) A l \.\ ') .::. _1 (n \ ~I~) ( W~ I A 1 \i) e e "' ( r v . 1 5 ) z 'IY\, V) 

De modo a / álogo obtemos 

Se troc armos os índices m,n da soma, temos 

F a z e n do a t r a n s f o r ma da de F ou r i e r de (A ( t ) B ( t ·, ) ) e de f i n i n -

do-a 

= 

C><> 

_1 J <A. tt \ ~ (-t') ) 
ZTI 

-~ 

i.W"( t -t') 
e cU t· t ' ) 

(IV.18) 
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Analogam é te, 

(IV.19 ) 

Como a função o em ( IV.18) e (IV.19) é diferente de zero só 

para En- Em, comparando ( IV.18 ) e (IV.19) vemos que: 

(IV.20) 

Portanto , as médias (A ( t ) B ( t ' ) ) e ( B ( t' ) A ( t ) ) podem se r e s -

critas, , em termo s de J 1(w) e J 2 (w), como 

I 00 ti" 

f 
,L t.ú( t-t') 

(Alt) ~(t.') >-= J1(lS) e dw = 
-<:P 

f 
~IS -tuS ( t· t.') 

Jz.ltAr) e. e 
-vP (IV.21a) 

e 

( ~(t') Alt)) = 
_(U) (t:-t') 

e dw (IV.21 b) 
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A fun ç ão de Gr een retardad a , definida em (IV . 8) , fica 

tP 

~.(t~ = -l Blt) J (i+ (IV.22 ) 

-,0 

Tr a ns for mando em Fo urier a GR (t) e usando a defin ição da fun

ção de eaveside, 

e c t) == t"Wl 
é.-> o-t 

teremos 

l 

_.,. 

t 

et lcf) dt' -f t' 
(IV .23 ) 

-V> 

(IV.24) 

Defin ndo w = w + i E e substituindo J 2 (w') em (IV.24), re 

sul t a 

= _! L ( e~E~ ~ Jf.~) < Y} \ B 1 \v\> ( W\ 1 A ' )'\ > 
z ~.""' w- (E."' - E.w.) 

(IV.25) 
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que é a função de Green retardada na repr esentação espectral. 

A T = o, da expressão ( IV.2 0) vemos que J 1 i o 
so par a w ) o e J2 i o só para w ( o· 

' ist o resulta 

que só os termos com m = o sobrevive:n, na 1 ª soma de (I V. 25) e 

com n = o na 2ª soma, onde E o aqui significa a energia do 

e st ado fundamenta l. Portanto, a T = o temos: 

Ci>'~ lt.r) = L [ (..,\e, lo)(o I I>, 1"1) + (c\ \OI"')("' 1 p, 1 <:> > J 
'Y\ 4J- lE"'\- Eo) tJ- (E.o-t."'} (IV.26) 

Mos tramos no apêndice B, como um exemplo da 

aplicação de s t e métod o , a conhecida solução de Hubbard (B 4 ) p~ 

ra um H miltoniano de uma banda. 

IV.3 - Funções de Green atômicas 

As funções de Green atômicas que queremos cal-

cu lar, para os estados de O, 1, 2 e 3 partícula s, de acordo com 

a e xpressão (I V.26 ) são defi nidas por: 

t 
\<\Jif.:a I ~>1 <-1 

LJ .- tE:o -t" l 

\<o I d\~ 1~ '> 14 1 
W"-(Eo-tl.\\ 

) 
(IV.27a) 

(IV.27b) 
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(0\f<! 1-n)(nld.or lo)] 
W" - ( Eo --€...,...) 

(IV. 27c) 

onde lO) e E
0 

são respect iva mente o e sta do fundamental e a 

energia do mesmo. Então, a funçã o de Green atômica de um certo 

e s tado de partícula é obtid a por se c a lc ular todas as possí-

veis transições eletrônica, dadas pe l os denominadores da s eqs. 

(IV.27 ) , à partir do estado fu ndament a l deste estado de partí-

cula. Da tabela IV, podemos ver qu= tem seis pos s íveis es 

tad os f unda mentais, dependend J do núm e ro total de elétrons: o 

estado 11 ) se não h á nenhu m e 1 é t r o n , os e s t a do s 1·2) e 

(degen e rados) se há um elétron, o estado 19) se há dois elé-

t r o n s , e os estados I 1 o) e I 1 1) ( degenerados ) se h á três e 1 é-

trons. Para . os casos degenerad os , o sistema pode ocupar um ou 

outro 'stado degenerado com di feren t e s probabilidades. Supore-

mos, p r simplicidade, que e s t as probabilidades são iguais; 

(isto nos restringe a soluç ões nã o magnética). 

Como estamos int eress ados em discutir o proble-

ma Kondo, nos deteremos na s s olu ç õe s do sistema que tenham um 

númer o médio de dois elétrons por átomo. 

Então, a função de Green atômica média 

g~ , para uma coleção de átomos é dada por: 

= 

(IV.5) 

(IV.28) 
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onde g
0 

m é a função de Gr een atômica para o e stado co m m 
' 

elétrons (omitimos o índice i porque as fun ções atômica s in-

dep ende m de s ítio, e o índic e de spin a porque as soluções 

são não agnét ica s) e Pm a proba bilidade relativa do estado 

atômico m elétrons. As funçõ es g são calculadas pelas o,m 
equações (IV.27) onde os estado s fundame ntais são lO) = lm). 

Para simplificar a notação escrevemos: 

a = (IV.29a) 

(IV.29b) 

e 

(IV . 29c) 

fundamental de zero partíc0las. 

Se o átomo tem zero elétrons obtemos: 

t ( IV.30a ) 

+ (IV.30b) 

e 
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( IV .30c ) 

b ) Es ta o fun damental de uma part í cula . 

e 

Se o átom o tem 1 e l ét r on , obt emos : 

H I 
Qo ~ (lJ ) = 2. 
Q . I z 

I 
_L 
2 

dd 

ao, tw'l:::~ 
~ 

~'~ ~"Z.~ 
\..0 - (j-> -tr\ 

~'f + 
LS-l!>(+~l 

l ~e\.'\' f ~ê. À 

2 l.J-(~-'6') 

te~' 'f 

lú- Cc:V-r) 

+ 

( d 4ri ~ t.e-n.p + ~eY~ 'P ~À J z. + 

LS- ( r- ~) 

(IV . 3 1a ) 

(~ f~). - h L&"Jlf &.~.MA )ê.. 
i-

~'lf 

L-0 - l ~ + () lS-(""- 1-' ) 
(I V. 31 b ) 

~~ ~ (.(r) ~ ( rz CM lf 1.-b1). -+ ~ ~~) J 
fi w-- (í->-~') 

L.e->L{>~lf 

LU-(~-0) 

(IV.31c ) 
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c ) Es tad o fundamental de du as pa rtículas . 

Pa ra o caso de dois elétr ons , temos : 

+ ! 
z 

(L&\ lf ~A - t '-e'\ A ~~ f y 
VS"+ {~+'r') 

(IV.32a) 

(IV.32b) 

( fz_ ~ ~ (..(n), -t ~e-v, ~ ~À J 
w - t ~-o) 

( Le1tll ~A - #2 ~A~~ J 
l-&1 ~ l-MA I r t. 

{?. w + (~ -t ~ ') (IV.32c) 

d) Estado fundamental de três partículas. 

Fin lmente, se o átomo tem três elétrons: 

+ (IV.33a) 
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..ld ~2).. ~?..).. 
~I).~ LJ) = -+ (IV.33b ) 

W -lo(H l Lü-(o(_'() 

h, 
e 

d~ _L~)..~)..[ 1 
i 1 (IV.33c) ~o.~(W') -- Vz W'-(ar'·tr) '-'f-(oc'.y) 

As funções de Green atômicas médias, g
0

, são por-

tanto: 

) 
(IV.34a) 

dà d~ d.~ c>IJ, dd d - ?c~o.~ ;-ri do,1 ;- f', dc,"l. + p~ ao.~ (IV.34b) o -

/..1 qt ctt ~~ cq 
~o = \'o ~o, o t t\ de'\ t Pt. do,' +-'?'!Ido,~ (IV . 34c) 

onde 
-fq 

~O,W\ = 
\d 10 1 M 

e 
d\- t~ 
~o = ~c 

Os níveis de energia das funções de Green atômicas são mostra-

das na figura IV.1 (E 8 = O, E ( O, V I O). Os pesos Pm, colo-

d I, d' ·t f' · d' ·1 - t d ca os a 1re1 a da 1gura, 1n 1cam que o po o e um ermo a 

de Green de um estado de m elétrons. 
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Cl(+(::: E,a-E ~ 

() t--------- ti(+~:: E'=l- Ez. = Es--E 1 
E. e 
(>"'f= e~ -E:z 

o<-('= Ez.- E, 
1----------- ~-~ = E ll- E I o 

-(~+r)::: E~- E 4 

Pt 1 ?~ 
?a 1 i>\ 
r~ 
l\ ~\ 

Figura V. 1 -Níveis de energia para E/W = -2.0 e V/W = 1.0, 

onde W é a meia largura da banda de condução. 

Note-se que estes níveis são níveis de um elé

tron n sentido de Hubbard ( 84 , 87 ) , ou seja, o resíduo de cada 

pólo é um número fracionário que depende de À e ~ , e também 

dos Fm 

Para calcular as das equações (IV.34), n~ 

cessit mos o valor das probabilidades Pm e para determina-las 

usamos o fato que, para uma coleção de átomos o valor médio de 

e ( d + f) s ã o d a do s , p o r e x em p 1 o : 
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\).1 L < 2. I Y\ ~ I '- ) + ( ~ I 11 T~ I ~ ) ] t 

r 2. <" 1 \i~ 1 q '> + i\ L< H 1 V)~ 1 j n t ( 1 z 1 VI; 1 ~ 2 > J (IV.3 5) 

onde (nr! indica o número médio de elétr ons f com spin t 

(no caso temos n~ = nr). Expressões similares são válidas para 

( n ~ ) e ( d ~f t) . Chamam os a atenção no v ame n te par a o fato q u = 
consideramos os estados 12 ) e 13 ) Cl 11 ) e 112 ) ) igualme~ 

te prováveis. Isto é verdade quando na coleção os átomos são 

"desconectados". No caso de uma rede de átomos "conectados" , 

esta su osição proibe uma possível polarização dos estados com 

spin pa a cima e para baixo. 

Obtemos três relações para as probabilidades Pm: 

+ ?"2. Ltr\ ~).. + p~ 
2 

as qua·s junto com a condição de normalização: 

(IV.36a) 

(IV.36b) 

(IV.36c) 
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dã o os v a 1 o r e s da s pro a b i 1 i da de s P m c o mo um a função de (n: ), 

(n~ ) e {ndtf ) 

e 

'P ~ :: ( 'Yl ~ > - (, <'V\ f ) - '?.I ( s~ z 'f - Z c.e-1 2.1./ ) 
~l.>. - L!Ylz.À 

-2-

Podemos facilmente ver ificar , como um exemplo, 

( P0=P 2=P3=0), ( nf ) + ( nd ) = 1 ' ou que para 

p3 o) ' 
f ( nd ) ( n f) = = ( n ) + = 2' onde = 

(IV. 37a ) 

(IV.37b) 

(IV.37c) 

( IV.37d ) 

QU2 para p1 = 0.5 

p2 = (Po=P1= 

( n: ) 
f 

+ ( n -t ) . 

Agora, a suposição que fazemos é a de que as 

eqs. (I V.36) são válidas quando nós "conectamos" os átomos pa-

ra formar uma rede, ou seja, quando introduzimos o termo H
1 

(eq.(I .3)) no sistema. Isto não implica que as soluções são 

as me s as que para caso de átomos independentes. De fato, co-

mo ve re mos, a solução atômica 

T. . J O ( 86). 
lJ 

somente será reavida quando 
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IV.4 - unções de Green do sistema com interação 

Com os valores das probabilidades Pm obtido s au 

tocon si tentemente das equações (IV.36) podemos calcular as 

funçõe s de Green atômicas ff gdd gdf 
go ' o ' o 

e portanto calcular as funções de Green 

e gfd (das eqs. IV.34 ), 
o -

Gff, Gdd e Gdf do 

sistema total (IV.1) utilizando o método diagramático propo sto 

no cap. II. 

As funções de Green do Hamiltoniano total são 

definidas: 

G = [z - H J - 1 
(IV.38 ) 

e obtidas por meio da técnica diagramática aproximada, na for-

ma de equação de Dyson: 

+ (IV.39 ) 

sendo W a matriz transferência de um elétron entre as dua s 

bandas (d e f) e i go as funções de Green atômicas onde i in de 

ca elétrons ff, dd ou fd. No caso, temos 

o o 

(IV.40a) 

o E(k)-E 8 
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f f fd 
go go 

i 
g o = (IV .4 0b) 

df 
go 

dd 
go 

onde Ek é a tra nsformada de Four ier: 

(IV.41) 

Obtemos (96) 

~~ H ( ~i\w\) 2 L E ( ~) 
~ (lJ) =do (Uí\ + 

..~~ Ycdd - 't.(k) l• (W} ~ do (w) ... 

(IV.42a) 

dd L l ~ ( tJ) -- (IV.42b) 
\e_ i/ dei EC~) "' do ( w) 

e 

d~ j:f(tS) L 1 ~ lLJ \ = dd 11 ~d. ~o (w) k )o lw\- E.(~) 
" 

(IV.42c) 

Integrando a parte imaginária de Gff( w) , Gd 0 (w ) 

e Gdf( ~ ), até o nível de Fermi, obtemos os valores de 

( nd ) e ( ndf ) e destes os valores de P0 , P 1 , P2 e P
3

. 

f < n ) ' 

O ci-

elo é , epetido para determinar a solução autoconsistentemente. 

de Fermi é ajustado para dar dois elétrons por átomo. 

No cálculo numérico, ao invés de utilizarmos a 

relaç ão de dispersão para E(k), usamos um modelo de densidade 
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de estados (de sc rito anteriormente ) para a banda de condução 

não per urbada, dado por (111.34) 

3 [ 1 - E2 / W2 ] I E I ( W 4W 

o 
(1V.43) pd(E) = 

o 
' I E I > w 

onde W é a meia largura da banda de co1du ç ão . As densidades 

de estados, de modo análogo às calculada s em (111 .35), são da-

das por: 

(1V.43a) 

(IV.43b) 

e 

(1V.43c) 

onde ~ = [g~d(w)J- 1 e F(~) e dado por (111.40) 
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discu ssã o 

Começarem os por comparar as den sidad es de e s ta 

do s obt"dos por nosso mét odo (112) com as de um sistema com to -

dos os a tamos no estado fundamental de duas partí culas . Na fi -

gura IV.2 é comparado a densidade de estados no cas o "unifor-

me" (P 2 = 1, Pm;t' 2 =O) com a densidade obtida pel o cálculo au 

t oconsi tente (P 0 =O, P1 = 0.07, P2 = 0.76 , P
3 

= 0 . 5) . No ca 

so "uni orme" há um gap em E8 = O e o nível de Fer mi está no 

gap. Do ' s picos na densidade de estados-f são evide ntes nos dois 

lados d gap. O cálculo autoconsistente mostra uma estr utura 

mais ri a. Observa-se a existência de três picos na s energia s 

-(8 + y , a - y e a - 8 e três gaps de hibridiza ção nas 

energi as 8 - y, a + 8 e a + y, internos a banda de condução. 

Estes gaps e a densidade de estados-f dentro da band a de condu 

ção são uma clara conseqüência do tratamento exato da hibri di-

zação; são os picos e gaps Kondo. A hibridização coerente na 

rede Kondo cria gaps de hibridização que não aparec em no caso 

d . ( 63 64) d b , e uma 1mpureza ' . Po e-se o servar que no e squema pre-

via ( 86 ) , em que a hibridização é tratada como uma perturbaç ão, 

não ap rece este tipo de densidade de estados. A densidade de 

estados-f é concentrada em E~ , e a band3 é não 

f quando E
0 

está fora da mesma. 

perturbada 

I Discutiremos a seguir, os casos de forte (V/W=1) 

e fraca (V/W = 0.2) hibridização para três valores da energia 

do fora da banda de condução ((E~- E8 )/W = -2); den

banda de condução ((E~ - E8 )/W = -0.8) e muito próximo 
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do nív J de F rmj 0 . 05)) . 

Na f igur a IV.3 é mostrado o caso em qu e 

(E~- E8 )/ W = - 2 (n ível fora da banda de condu;ão). Para uma 

hi brid izlção forte ( V/W = 1.0 ) a e strut ura dJ s nívei s de ener 

gia é bef definida, a s den si dades dos estados-f apresentam pi-

co s pró ximos ao níve l de Fermi ma s são relativamente baixa s , 

e segund o a precisão do cálculo nu mérico , o nível de Fermi se 

enc ontra dentro de uma das sub-bandas ( a 3ª). O número total de 

elé tron s de condução , para este ca so , é 1.16 e o de elétron s -f 

é 0 .84. 

No caso com hibridização fraca (V/W = 0.2), que 

cor resp on de ao limite Konda, observa-se uma pequena separa ção 

entre os níveis de energia próximos às energias E~ e E
8

. Uma 

vista mais próxima desta região nos revela que há um pequeno 

gap de hib ridização indicando o caráter isolante do sistema. 

Nesta situa ção os números totais de elétrons-f e de condução 

são iguais, = ( n f ) = 1 . O. Este resultado coincide com 

os obtidos por Jullien et al ( 101 ), Lacroix e Cyrot <64 ) , co n-

fir mando a pred ição teórica de um gap na ressonância de AbrikQ 

so v- Suhl, no nível de Fermi, que verifica o teorema de Luttin-

ger (
102

) ; no caso o sistema é um isolante quando (n f ) 

e um metal quando forem diferentes. 

d = ( n ) 

Na figura IV.4 ilustramos as densidades de esta 

dos par (E~ - E8 )/W = - 0.8. Os resultados são qualitativame~ 
te simi ] ares aos anteriores, com exceção do gap de hibridi

zação aJ icio na l na densidade de estados f, que a~arece no ca

so com J;w = 0.2. Qu3ndo a hibridização é forte (V/W = 1.0), o 

I 
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número t o ·el de elétrons f e de con dução são respectiva ment e , 

0.69 e 1. 31 , indicando um estad o de valên2ia intermediária pa -

ra o sist ema , mas com uma forte densidade de estados tip o f 

no n í v e 1 d e F e r m i . I s t o s e r i a a p 1 i c á v e 1 a f a s e a d 'J C e me t á 1 i 

co. No ca so com V/W = 0.2, temo s novamente que o núm2ro de elé 

trons f e / de condução são iguais ( ( nf ) + ( nd ) = 1), eviden

ciando qu o sistema é um isolante Kondo. 

Finalmente , na figura IV.5 , mostramos as ~ensi

dades de estado para (E~ - E8 )/W = - 0 . 05. Para V/W = 0 . 2 (hi

bridização fraca) as densidades exibem os sete níveis de ener-

gia da f i gura IV.1 (com um gap muito pequ e no em cada um). O 

sistema é novamente um isolante, porém agora com um número to-

tal de 0.88 elétro~s - f e 1 . 22 elétrons de condução . Quando a 

hibridiz aç ão é forte, V/W = 1.0, a assimetria na densidade de 

estados se deve ao tratamento com U ~ oo. Neste caso muitos es 

tados f estão acima do nível de Fermi> o número total de elé-

trons f e d é resp2ctivamente 0 . 53 e 1.47. 

I Este tratamento, então mostra a aparição de Pl 
cos do tipo Abrikosov - Suhl (chamado pico Kondo) na vizinhança 

do níve l de Fermi, para o caso de ntotal = 2. 

Os casos com Ef -- 2.0 o e - 0.8 cor responde-. 

riam ao caso Kondo e vemos qu2 no limite de hibridização forte 

o sist l ma é metálico, sendo isolante para V peque~o (dentro 

da pre isão numérica). Obviamente , o gap é proporcional a v2 , 

sendo ' ntão bem menor no caso isolante, o que faria interessan 

te um ~ studo do sistema em função de temperatura. 
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O cálculo a T finito, ali ás , e s tá em andamen -

t o com o o jetivo de verificar a variaçã o da cont ribuição (e 

possível de saparecime~to) do pico Kondo no nív e l de Fermi em 

Já o caso com - 0.05, de screve um sistema 

de valência intermediária co m alta contribuiç ão de estados f 

- l I F . , d l't f d no n1 v e e erm1 e um numero e e e rons 4 que ecresce qua_Q 

do V aumenta. 

Em tod as os casos com hibridização fraca temos 

uma banda muito estreita no nível de Fermi além dos gap s de hi 

bridiz ação , o que poderia ser usado como modelo para o estudo 

de si ste as de fermions pesados ( 6 , 57 ). 

Note-se que nos tratamentos usuais da rede de 

Kondo, s e con~ dera uma rede de spins localizados interagindo 

com um ~ ar de elétrons de condução via um acoplame nto antifer

romagnét ic o J (ver seção 1.4). De acordo com Coqblin( 104 ), e2_ 

v2 
se J é essencialmente proporcional a J aT Segundo Lacroix 

e Cy rot ( 64 ) e Jullien ( 101 ), quando ( nd ) = 1 o sistema é 

um isol ante, resultado que obtemos, pelo menos no caso de J p~ 

queno (J ( 1). Segundo a ref. (64) uma transição anti ferromag-

nética para Kondo é de esperar em função de J. Como nós partl 

mos da hipótese de não magnetismo, não temos tal transição. É 

de se esperar que levantando esta restrição possamos construir 

um dia / rama de fases completo 

de te 

recim 

Para finalizar gostaríamos de enfatizar o fato 

apresentado densidajes de estado realísticas e o ap~ 

de um pico Kondo a partir de um tratamento diagramá-

tico do Hamiltoniano de Anderson periódico. 
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Figura IV.5 - Mesmo que as figuras IV.3 e IV.4 para E~/W = -0 . 05. 
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V. COMENTÁRIOS E CONCLUSÕES 

O trabalho aqui apresentado foi dedicado ao es-

tudo de istemas de valência intermediária e sistemas Kondo. 

O ponto me partida, neste estud o , foi em essência o mesmo Ha-

miltoniano, porém, tratado de forma diferente em cada caso. 

Com relação ao problema de valência intermediá-

ria e s uas indagações, como por exemplo, de qual o mecanismo 

que faz com que o nível de energia E
0

, da camada 4f da ter

ra-rara fique próximo ao nível de Fermi EF, estabilizando o 

estado _e valência intermediária , ou do papel da repulsão Cou

lombiana inter-bandas, G, na ordem da transição de valência, 

os res ltados aqui obtidos são compatíveis com os experimen-

tos, permitindo uma ·explicação teórica dos mesmos. 

O método que usamos nos fornece uma técnica ade 

quada ara estudar transições tanto à temperatura zero quanto 

à temperatura finita. O papel de G na ordem da transição é 

t . t , . (45,47,49) um po o que tem gerado mu1ta con rovers1a . No nos-

so mornelo obtivemos, dentro da precisão numérica utilizada, tran 

siçõe / de valência descontínuas (1ª ordem) somente à T = O. 

Usual ente a repulsão Coulombiana é tratada na aproximação de 
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Hartre e - Fock ( 45 ,50,55,56) - d f (5 3) õ com e xceçao a re . 
1 

que sup e 

uma desor dem efetiva para G; ne ste ca so , os pico s adicionais 

na densidade de estados n§o apar ec em , enquanto que no nosso tra 

tam en to é incluido exatament e na solução atôm ica, bem como 

a repulsão intrabanda U. Neste cá lcul o a hibridi zaç§o V foi 

tratada de forma perturbativa e, c omo era de se esperar, o pi-

co Kondo /na densidade de estados nã o fo i encontrado . Entretan

to, tant m a T = O como a T i O, ficou evidenciada a exis-

tência 

o que 

nica, 

um pico na densidade de estados, na energia E
0 

+ G, 

mite explicar o patamar na curva de transiç§o eletrô 

111.2 e 111.7 (que é um resultado novo ) , ou ain-

da, seg ndo Liu e Ho( 111 ), este pico ser ia o responsável p~ 

lo espectro de emissão do Ce metálico. 

A segunda parte do trabalho, referente a um sis 

tema de rede Kondo, foi originado, em contribuição com o Dr.B. 

Alascio e A.Rojo do Centro Atômico Bariloche, partindo da idéia 

que se /fosse possível incluir V no Hami ltoniano H
0

, resolvi

do exatamente, deveríamos encontrar o pico Kondo próximo ao ni 

vel de Fermi. Com a inclusão de V em H , as dificuldades eno 

contr ad as no cálculo se constituiram basic amente de: 

19) Como calcular as funções de Green atômicas, 

à r das autofunções e autoenergias de H
0

, usando a repre-

espectral das funções de Green, que é um método n§o 

usualmente. 

29) Como levar em consideração que os átomos, 

nstituem um sólido
1 

n§o estão todos num mesmo estado fun

o fato de incluir o termo de transferência T .. , lJ 



1 3 1 

no Hamiltonia no t otal H, pe rmite que os elétrons passem de um 

sítio à o l tro. 

Nosso cálculo se ateve a temperatura zero, e as 

densidades de e stado foram ob tidas nos casos em que há uma so

lução Konb o ou de valê nc ia intermediária (dependendo da posi-

ção de Ed) .· A so l ução obti da exibe um espectro similar aos ob

tidos ex J erimen talm e nte ( alta densidade no nível de Fermi, es

trutura /etalhada de picos) o que nos permite explicar um sis

tema de rede Ko ndo . O cálculo deve ser extendido à temperatu-

ras fini as (T i O) onde certamente teremos mais detalhes so-

bre e s obr e a evolução dos picos com a temperatura. 

També m, o fato de haver um gap no nível de Fer-

mi circundado por picos de densidades de estados, ou ainda pi-

cos estreitos no nível de Fermi, seria uma base para estudar 

os sistemas de fermions pesados. 

Es t e método permite, como vimos, tratar de for-

ma simp es e exata a hibridização V, e é muito rico nas suas 

possíveis extensôe i , como o estudo a T i O, a inclusão deuma 

repuls~o intra-atôm ic a finita U, bem como o cálculo de pro-

priedades físicas ( susceptibilidade magnética, calor específi-

co ... ). Uma outra extensão seria a inclusão de G, tratado ex~ 

tamente, e seu posterior papel na transição ou no aparecimento 

dos pi os, presentes nos experimentos de fotoemissão. (Este 

método permitiria estudar também o próprio Hamiltoniano de Hub 

bard aproximação mais acurada.) 

Cálculos a T i O estão em andamento, visando a 

construção de um diagrama de fases e propriedades no limite 

u -+ co 
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APÊNDICE A 

DE UMA IMPUREZA DE ANDERSON NUMA CADEIA LINEAR 

Numa primeira tentativa de obtermos os picos 

Kondo nas densidades de estado de um sistema de impurezas, es

tudamos / as densidades e momentos magnéticos locais de uma imp~ 
reza de Anderson numa cadeia linear ( 95 ). Como é sabido, o mo

delo de Anderson (B) descreve o comportamento magnético de uma 

impure z a metálica numa rede sp, cujos ingredientes básicos 

são : ma impureza com um nível - d não degenerado e com repul 

são Co /lombiana U entre seus estados com spins opostos, uma 

banda de elétrons-s , de condução, não interagentes e uma hibri

dizaç ão local entre elétrons s e d. 

Neste estudo extendemos a técnica de dizimação 

no espaço real, que nos permite calcular as funçôes de Green 

(103) de um partículaJde uma cadeia linear desordenada , ao cál 

culo das funçôes de Green de 2ª ordem que aparecem quando as 

interações Coulombianas são consideradas. Estudamos o caso de 

hibri 1 ização local. 



1-

133 

A.1 - Hi ri dização local 

O Hamiltoniano 

H = (A . 1 ) 

de screve uma cadeia linear com uma impureza na origem. o Hamil 

t oniano pa impureza é: 

(A.2) 

ond e d+ ( d ) cria (aniquila) um elétron-d com spin a no sío oa 

tio-O da impureza, E
0 

é a energia do nível- d e U a repu_! 

são Coulombiana d-d. 

A banda de condução é representada pelo Hamilto 

nian o "Tight -binding": 

-t t (A.3) 

cria (aniquila) um elétron-s com spin a no sí-

tio-i, E8 é a energia do nível atômico-s, t é o parâmetro 

de tr nsferência e a soma (ij) é somente sobre os vizinhos 

mais sítio-O está incluído nesta soma o que signi-

fica . upor a impureza tendo também um nível s. 

A hibridização no modelo de Anderson (A.1) é des 

pelo termo: 
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(A . 4 ) 

onde V
0 

é a intens i dade da hibridiza ç ã o e c ~ 0 (ck0 ) cria ( an i 

quila) um elé tron de con dução no estado k com spin a . Tran s -

formand o Fouri e r , Hh pode ser escrito como: 

(A.5 ) 

Na figura A. 1 mos tramos uma repre s entação esquemática da cadeia 

E o 
d 

TB t s 
3 2 T o 2 3 

Fi gura A. 1 - Re prese ntação esquemática da cadeia com uma impure

za na origem. No caso de hibridização local, v1 = O. 

Com hibridização entre os vizinhos mais próximos, 

vo = o. 

Para calcular as densidades locais e os momen-

gnéticos no sítio-O, precisamos calcular as funções de 

de partícula única, de 1ª e 2ª ordem, como definido por 

( 92) . 
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J.,j l 
~<:>o,.- (w \ ::. ( ( d CJ \j .) olCI\ )) lJ (A.6) 

ss t Gioo,~ (w ) - ( ( Cotr \ C.a~ )')..; (A. 7 ) -
e 

~d d i 
roo,( t w \ - ( (. 'Y1oG- ol.oç ·) d.c IT ) ) (A.S) -

sendo w = w' + i€, as freqüências complexas. 

Usando o método de equaç ão de movimento, temo s : 

(A.9) 

(A .1 0) 

e 

(A .11 ) 

onde as funçôes de Green at6micas são 

(A.12) 

(A.13) 

e a nção de Green de 2ª ordem é: 
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SQ 
r:()(" ( LJ l = 

I 
(A. 14 ) 

Para descrever com algum detalh e o cálcu lo de Gdd (w): 
oo ,a 

onde as novas funções de Gre en Gsd 
1o,o 

equações: 

I Lc:4 
~ l s~ 

I 
~ lo,ü (LJ ) = Ôo(W) t (4<;)~ 1 (!" ( W J 

scl 
s l sol ~lt>,O" ( LJ ) = ~";) ( w) t ~o c, <r ( w ) 

t 

+ 

(A.15) 

e G~d 
10,0 

satisfazem as 

5d J G,o,(i (w) (A . 16a) 

5cl 1 <4ic,~ (w) (A . 16b) 

as quais substituídas em (A. 15) obtemos 

(A.17) 

co m 

(A.18a) 

e 

(A.18b) 
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I . 

A eq. (T tem a mesma estrutura que a eq . ( 1 5) ' isto é , repr~ 

senta um nova cade ia linear onde os sítios ímp a re s foram diz i-

ma dos ( 1 3) 
A nova energia de tran sfer ênc i a f( w) , representa 

a energ ia de transferência do sítio-O para o sítio - 2( 2) , e 

gs(w) é a função de Green de um átom o "efetivo " da nova ca-o 

deia. Repetindo este procedimento N veze s , quando o número 

de d i z i IT) a ç õ e s , N , a um e n t a , E ( N ) ( w ) d i m i n u i . P a r a N-+ oo , 1 ( N ) -+ O 

- s( N ); s * e g
0 

Qw) -+ g
0 

(w) . No caso de uma cadeia linear ordenada, 

lim E(N) i O se w é real, porque os estados são extendidos 
N-+ oo 
sobre t da a cadeia . A convergência de í:: (N) -+ O é garantida por 

/ s* tomar um w complexo. A função de Green re normali zada, g
0 

(w), 

contém s informações relevantes de tod os os átomos de cadeia 
I 

no sítio-O. 

Depois da dizimação, a função de Green G~~ 1 0 (w) 

é: 

(A.19) 

e, qua ~ do substituída em (A.9) obtemos 

eM 
~oo,r (w) = 

Esta equação é um resultado exato e, as equa-

ções são as mesmas para uma cadeia linear de átomos idên 

ticos O valor de g~*(w) que aparece em (A.20) é o resultado 
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fun ção de Green lo cal de uma cadei a pur a (*). 

Par a c a 1 cu 1 a r r dd ( w) da equa ção ( A . 1 1 ) , p r e c i
oo ,a 

samos da e xpressão para r 5 d (w) 
oo ,a 

(A.21) 

O ú 1 ti m 1 te r mo de (A . 21 ) é r e s p o n s á v e 1 p e 1 o "a 1 a r g ame n to de re2_ 

sonância" do nível d . Neste cálculo este termo é desprezado. En 

tão, no / sa aproximação é equivalente a "correção de espalhame; 

to" do método de analogia 

mos de ordem maior que v2 

d l o (84) c ""A 0 t e 1ga . amo consequenc1a, e!_ 

não são considerados. Isto é razoá-

vel para estudar a formação de momentos locais mas, obviamen-

te, não será encontrado o efeito Kondo. 

Desprezando então, o último termo da equação 

(A,21) / r 5 d (w) tem uma forma adequada para ser dizimada, e ob oo,a 

temos: 

(A.22a) 

(*) P~de também ser calculado, por exemplo, do conhecimento da 
s* f ps(E) d . nsidade de estados por meio de g
0 

(w) = dE 
w -E 
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( A.22b) 

Dentro o mesmo método e apr oximações , obtemos: 

s,. l < cl > oi c:l ~... z. ~o l + YJgi d"(w) 'ã•(w) d., (w)U Vo ] 
$ ~ ( , ol 2 i S""t ) c1 ) , 1 ~ l - dO l.J ) ~ (LU~ V, - ó" ( ~ ~ 1 ( W V o 

Para o I álculo numérico, tomamos E8 =O, t = 1.0 e o 

S.t 

~oo, r C~) :: 
(A . 23) 

nível de 

centro da banda de condução, ou seja, EF = o. A repul 

U f o i tom a da i g u a 1 a 1 a r g u r a de banda : U=4 1 tI· 

Finalm ( te, o parâmetro de assimetria ~ é definido como 

(: = (f..o + \J -tr, )/t 
2 

(A.24) 

I . 
para d screver a posição relativa do nível-d em relação aJ cen 

tro da banda. 

A.2 - Resultados numéricos 

Estudamos aqui o número de ocupação no sítio da 

impur ,za, a formação ou não de mome~tos locais e o aparecimen-

to de estados ligados virtuais na densidade de estados local-d. 

Os parâmetros de interesse são a assimetria ~' a hibridização 

V
0 

/ a repulsão Coulombiana U. 
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Na figura A.2 , mostr amos o número médio de 

elétron J -d no siti o da impureza e por direção de s pin, como uma 

função e n e V
0

. O caso V
0 

= O corre sponde ao limi te atômi-

co e a ( nd) = 0 . 5 para a 2 ( E
0 

( 0. Como se pode ver , o n~ 

total de elétrons-d é igual a 1 (um ) para um lar go intervalo 

de val res de n e V
0 

Para V i O a varia ção o é 

ondul ada, como espe rad o, porque a hibridização aumenta 

a largura dos niveis d. Quando n = O o núm ero total de elé-

trons -d é d ( n +) = 1. Para n ( O, como o nivel de 

Fermi é fixo, é necessário um cálculo autocon s is ten te para as-

segurar que nenhuma carga e xtra é adicionada ao sistema (ou 

subtraida, quando n ( O). Discutiremos este ponto numa nota 

final. 

O momento magnético é definido como: 

(A . 25) 

e é zero para todos os valores de n , v
0 

e U, como é espera

do de vido a invariancia rotacional do Hamiltoniano ( 105 ). Defi 

nimos então o segundo momento, que mede a flutuação do momento 

ico (105,106) 

Os va ores médios ( nd ) 

Gdd (w), definido pela 
oo , a 

d d 
- 2 (n + n +) . (A.26) 

são obtidos de parte imaginária de 

eq. ( ) 1 'd' < d d ) A. 22a . O va ar me 10 n tn + é 
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der ivado de dd r
00

,
0

(w ) ( e q . (A . 22b)) . 

A . - ' ( 2) var1 açao oe m como uma funç:ão de U, para 

v o mo s trad o na figu ra A.3. A média do quadrado 

do mome (m2) , aum enta continua mente de O. 5 (para U = O) 

até 1.0 (para U ) 8 ) . A correlação (ndtnd+) vai a zero quando 

U aumenta indicando a existênc i a de um momento magnético local 

no sentido proposto por Kemeny ( 10 5 ). Na figura A.4 mostramos 

(m
2
) como uma função de V

0
, para diferentes valores de n e p~ 

ra U = 4. No caso atô mico , (V =O) , o valor de ( m2 ) é máximo 
o 

quando E o está abai xo do nível de Fermi
1 está acima 

ma (I nl ) 2) e há exatamente um elétron. No caso de ocupação 

complet/a ou não ocupa ção, t e remos (m2) = O (I nl ) 2 )" . Se v
0 

iO, 

o magnetismo diminui porque os estados localizados tem uma lar 

gura finita e a mesma é alargada quando a hibridização aumen-

ta. O cas o simétrico ( n = O) é um dos que mostram magnetismo 

mais fbr te, mas todas as curvas conve rgem a um valor comum de 

< m 
2> = / O . 5 ( c a s o n ã o m a g n é t i c o ) q u a n d o V 

0 
é 

a largura de banda. Re sultado similares foram 

muit o maior que 

obtidos pela 

ref. ( 106), usando uma apr oxim ação diferente. 

Podemos concluir que a repulsão Coulombiana U, 

que separa os níveis-d, favorece o magnetismo, e a hibridiza-

ção V
0

, que alarga os estados ligados virtuais, se opõe ao mes 

mo. 

É interessante graficar as densidades de esta-

dos,no sítio da impureza, para observar a forma dos estados li 

gado s e/ou estados ligados virtuais. Na figura A.5 mostramos a 

densidade de estados-d para o caso simétrico n, = O, como fun-

ção de Vo. Estados ligados aparecem acima e abaixo da 
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/ 
/ 

~~~~*1~~--~~~~~~~~--~--~~/------> 
/.-1.o v0/t 

" I / 
I _, 

'jL-J---:_:-::_:-:_:-__ -- ---- ---~ -------- ____ _v" 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

Figur a A.2 - Número de ocupação médio ( nd ) no sítio da impure
o 

za como uma função de n e V
0

, para U = 4.0. 
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.8 

.4 

U/t 

Fig ura A. 3- Variação de ( m2 ') em função de U par a V
0 

= 1 e 

n = o. 

<m2> 
1.0 

.8 

.6 

.4 

.2 

o 

I 11 = o.o 
l1 = 1.6 

r=------====~§§f-11 -= 2 .O 

1) = 2 .2 

:I) =2 .4 

o .4 .8 '1.2 1.6 2.0 2.4 

V0/t 

I < 2 · d.f Fig u a A. 4 - Variação de m ) em função de V
0

, para 1 e -

rentes valores de n e U = 4. 
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r egiã o da banda (que vai de -2 a 2) e o peso de s te s e s tad os ll 

gados au 1enta quando V
0 

aum ent a. A presença de es tad os liga

dos fo ra da região da band a é um resultado esp er ad o no estudo 

de uma i pur eza numa cadeia linea r ( 107 ) e é uma confirma ção 

adi c ion a l da exatidão do cálculo. Estados virtuais tam bém apa -

re cem próximos aos lados da banda; no total há quat ro picos p~ 

ra a de ns idade de estados-d. 

Os estados ligados virtuais são mais fá ceis de 

se iden ificar na de nsidade de estados para n = 1 ( ver figura 

A.6 ) quando E
0 

está dentro da banda. Um destes esta dos apar~ 

cena ene rgia E
0 

= -1.0 e tem uma forma do tipo Lore ntziana ( 8 \ 

a larg u a aumenta com v2 como é esperado. Um e s tad o ligado o 

está s presente em E
0 

+ U = 3 e outro começa a aparecer 

quando V
0 

) 0.8. 
I 

3.0 

2.0 

1.0 

E/t -> 

= • ,. 
~ • 

: l)lt = 0.0 
I 
I 
I 
I 
I 

2.0 3.0 4.0 

Figu r a A.S - Densidade de estados para o caso simétrico n = O 

como uma função de V
0

, com U = 4 . 0. 
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fCE) 

E/t-> 

2D t-1.0 0.0 1.0 

I 

jl)lt=l.O 
I 
I 
I 
I 

Figura A.6- Mesmo que a figura A.5 para ~ = 1. 

A.3 - Conclusões 

A característica principal deste cálculo é mos-

trar q e o método de 11 dizimação 11 
(

103
) oferece uma simples e 

eficiente técnica para tratar o problema de uma impureza numa 

cadeia linear, particularmente para calcular as funções de 

Green de uma partícula de primeira e segunda ordem. Iso permi

te-nos calcular as densidades de estados, o número de ocupação 

médio ( nd ) e a função correlação <ndt nd +) . Foi feito uma a pro-o 

x i ma ç - o ( e q . ( A . 2 1 ) ) e o s r e s u 1 t a do s c o r r e s p o n de m a uma s o 1 u ç ã o 

exata da correção de espalhamento na analogia de liga< 84 ), apll_ 

cada ao caso de uma impureza. 

Com · relação aos resultados numéricos, o~tivemos 

uma magnetização média <m) = o, concordando com a invariância 



1L!6 

translac t onal do sistema ( 10S) . Não há transi ç ã o ab rupta para 

a forma çl o de momento magn é ti co como na ref. (8 ) . Ao invés, 

(m 2) c r esce continuam en te (com eçando com derivada infinita) 

como um a função deu, como na ref . (108, 109 ) . En c ontramos que 

a média do quadrado de magnetiza ção, ( m2 ) , converge a um va

lor não magnético quando a hibridização é grande comparada com 

a largura de banda. 

O caso não local também foi tratado (não é mos-

ui, ver ref. (95)), este corresponde a uma situação mais 

realística, e os resultados obtidos são similares ao caso com 

hibridização local. Isto constitui uma verificaçãoJà posterio

ri! de que a hibridização local, ainda que proibida por razões 

de simetria, dá essencialmente os mesmos resultados físicos. 

Observamos que o tratamento no espaço real apresentado na se-

ção A. 1 , é bastante simples. Este não é o caso quando se cale~ 

la as unções de Green no espaço-k como nas refs.(8,106,108). 

Finalmente, vemos que a técnica aqui utilizada 

permite-nos tratar modelos mais detalhados, por exemplo, 

impureza degenerada ( 110 ), e calcular outras propriedades 

uma 

como 

a contrib~ição dos estados da impureza para a susceptibilidade 

magné ica e o calor específico. 

Nota 

Quando se calcula o número médio de ocupação no 

impureza ( n~ ) , como função de V
0 

e n , a transfe

rência de carga da (ou para a) impureza não é usualmente discuti 

da ( 106, 108) 
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Porém, se no caso simétric o ( n = O) a conserv~ 

ç~o é a s segurada, este n~o é o caso para outro s valores de n, 

e é nece sário um ajuste autoconsistente dos parâmet ros para 

a s se gurar que a tra nsferência de carga n~o violará a conserva-

ç~o de c arga total. As eqs. (A.22) e (A.23) permite-nos calcu-

lar as densidades de estado e número de ocupa ção no sítio da 

impu reza . Contudo, a presença da impureza modifica a densidade 

de estados em todos os sítios da rede. Então, para 

a con se f vação da carga total, precisamos considerar 

adicion / da (ou subtraida) em cada sítio da impureza, 

carga subtraida (ou adicionada) ao resto da cadeia. 

assegurar 

a carga 

mais a 

Definindo ss g.. (w) como a funç~o de Green do lJ,O 
elétron-s numa rede pura, 

( 1 ) 

ss 
e G .. (w) a função de Green dos elétrons-s quando há uma im

lJ' 
pureza no sítio-O, temos 

( 2 ) 

onde a soma sobre i varre todos os sítios da rede, incluindo 

o sítio-O. No caso de hibridização local, encontramos ( 111 ) 
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( 4 ) 

A parte imaginária de 6G ss(w) , quando integrada de -oo a EF , 

dá a carga líquida transferida do s íti o da impureza p3ra a re

de, 6ns: 

E. I' 

!l )1' = - ~ j i,., [ 1\ G" (UI ) J d LJ ( 5 ) 

-i:P 

e, se supomos que o númer o origina l de elétrons é um elétron-d 

e um -- s , a c o n d i ç ã o de c o n s e r v a ç ã o d e c a r g a é (n ~ )+ (n ~ ) + 6n s = 1 . O . 

Esta co dição é certamente válida no caso simétrico (porque 
s , 

6n =O), mas isto não e de todo evidente que seria satisfeito 

para qualquer valor de n e V o. Para garantir esta conser-

vação de carga precisaríamo s ajustar outros parâmetros,por exe~ 

plo, a energia do nível-s no sítio da impureza, que não neces-

saria~ . nte coincide com E8 . P6rém, para ajustar esta 

precis l mos conhecer quanta car ga fo i transferida da 

energia 

(ou para 

a) imp ureza, ou assumir um dad o va lor para esta carga transfe-

rida. 
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APÊNDICE B 

DIAGRAMÁTICA DO HAMILTONIANO DE HUBBARD 

Apresentamos neste apê ndice, como uma verifica 

ção da empregada no cap. IV, o tratamento do Hamilto-

Hubbard para uma banda, cuja s s o luções atômicas exa-

tas sã o bem conhecidas. 

Dentro do espírito do método aplicado no cap. 

IV, o amiltoniano de Hubbard é definido por: 

( B . 1 ) 

I 
com 

(8.2) 

(8.3) 



onde 

15 0 

r: (f . ) são operadores de férm ions que criam 
l O l O 

(aniq ui -

1 a m ) um e 1 é t r o n - f c o m s p i n a no s í t i o - i d o c r i s t a 1 ·, U é a 

re pulsão Coulombi ana entre do is elétrons no mesmo · síti o, e T .. 
lJ 

é o ele en to de mat riz transfe rência dos elétrons f d= um s í 

tio i pa r a sítio j. 

Considerando as soluções de cada átomo isolad o, 

de scr i to por H , podemos ter estados com zero, um ou doi s e lé o 

tr ons c m energias correspondentes a cada estado descrita s na 

tabela A onde mostramos um diagrama dos autoestados e en e r -

gia s do Hamiltoniano H
0

. 

Tabela 

I 

autoestado energia nº partículas 

11 > = I O) o o 

12) =- f~ I O) E o 1 

12) = r; 1 o> E o 1 

13> - f+ f+ I O) 2E
0

+U 2 + t . 

I 

A função de Green atômica, para um 
, , 

t1cul / r estado de part1cula, e calculada segundo a 

e obtemos: 

1 

W- Eo 

spin t otal 

o 

1 

1 

o 

átomo num paE_ 

eq. (IV .26), 

(8.4) 
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1 5 1 

rr 
~o,l(w\= 

i 

J~"' -+ ---- -
LJ- E-o -V 

(8.5) 

(8.6) 

função de Green atômica para a coleção de átomos, cada um no 

seu particular estado fundamental de acordo com o número de 

elétrons que possui, é dada (eq.(IV.35)) pelo pe so p 
o de estar 

no estado com zero elétrons ( I O) ) ) p 1 
t e p1 

+ de estar num es-

tado c1m um elétron ( 12) 

com dois elétrons ( 12) = 

ou 13) ) ' e p2 de estar num estado 

lt+) ) . Temos er1tão, 

. + 
Lú - Ec 

O número de ocupação médio, (nf) 
a 

com as eqs. (IV.36)) 

(8.7) 

(8 . 8) 

é dado por: 

(8 . 9a) 

(8 . 9b) 
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qu e com a condi ç ão de normalização 

(8 . 10) 

no~d:á : 

(8.11a) 

ou 

(8. 11b) 

Portanto, a funç5o de Green atômica fica 

+ (8.12) 

que é a solução de Hubbard (SS) no limite atômico. 

Usando o método diagramático, descrito no cap. 

II, a função de Green do Hamiltoniano total (8.1), incluindo o 

termo de transferência Tij' fica: 

(8.13) 

onde Ek é a transformada de Fourier de Tij' 

(A.14) 
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Reescrevendo (8. 13) re su lta 

\ 
_ [ W - E c - \J ( l - < rJ~ ) ) ] 

C4-. t (w - -----=---------::.______---=--
.., (W"- E~) ( W - E o -U ) + ( Y)\) V ( t:.o- t.~) 

(8.15) 

que é o resultad o obtido por Hubbard (58) 
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