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RESUMO

E feito um estudo de sistemas de valéncia‘in-
termediaria, usando a analogia de liga para tratar as corre-
lagdes coulombianas. Ao invés do enfoque usual (aproximacgao
de potencial coerente, CPA), é usado pela primeira vez um mé
todo de renormalizagdo no espago real em uma rede de Bethe,
que consiste em representar o sistema por uma rede de Bethe
construida iterativamente a partir de cadeias lineares dizi-
madas. As densidades de estados calculadas mostram uma estru
tura mais detalhada que as obtidas em outras aproximagBes. E
discutida a transigdo de valéncia em fungdo da correlacdo
coulombiana entre os elétrons localizados, da correlag3@o cou
lombiana entre elétrons localizados e de condugdo, e da hi-
bridizac8o entre o nivel localizadoe = banda de condug#o.

A mesma técnica é usada para o estudo do mag-
netismo itinerante em metais de transigdo. Fazendo uma expan
sdo das fungBes de Green de uma particula, do hamiltoniano
de Hubbard, em projetores que dependem dos numeros de ocupa-
¢do de todos os sitios da rede, é possivel levar em conta a

correlacdo espacial entre sitios. Obtém-se, assim, tanto uma



transic83o metal-isolante, quanto uma de paramagnetismo para
ferromagnetismo, resultado este absolutamente novo na descri

cd0 por analogia de liga do hamiltoniano de Hubbard.




ABSTRACT

The present work is a study of intermediate
valence systems using the alloy analogy to treat the Coulomb
correlations. Instead of the customary approach (the coherent
potential approximation, CPA), one uses for the first time a
method of renormalization in real space on a Bethe lattice,
namely, by representing the system by a Bethe lattice built
iteratively from decimated linear chains. The densities of
state thus calculated show a more detailed structure than
those obtained by other approximations. The valence transi-
tion is discussed as a function of the Coulomb correlation
between the localized electrons; the Coulomb correlation
between localized and conduction electrons; and the hybridi-

zation between the localized level and the conduction band.

The same technique is applied to the study of
itinerant magnetism in transition metals. By performing an
expansion of the one-particle Green's functions of the

Hubbard Hamiltonian, in projectors which depend on the



occupation numbers of all the lattice sites, it is possible
to take into account the spatial correlations between sites.
Thus, one arrives at a metal-insulator transition as well as
one from paramagnetic to ferromagnetic state, this being an
entirely new result in the description of the Hubbard

Hamiltonian in the alloy analogy.
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Nota: A palavra inglesa "gap" tem, neste texto,
o sentido usual na literatura: designa uma
faixa de energias proibidas. Demais ex-
pressBes inglesas serdo traduzidas, suas
formas originais sendo apresentadas quan-
do surgirem pela primeira vez no texto.
Siglas serdo mantidas conforme usadas na
literatura.



I. INTRODUGAO

Os metais de transigdo e as terras raras apre
sentam em comum o fato de possuirem bandas estreitas de ener
gia (as camadas 3d, 4d e 5d, em um caso, e 4f, no outro),
parcialmente preenchidas, responsdveis pelas propriedades mag
néticas destes materiais. Como as fungBes de onda s3c muito
localizadas (mais no caso dos elétrons 4f, que para os elé-
trons d), os elétrons s3o fortemente correlacionados, espe-
cialmente no mesmo sitio atémico.

No caso das terras raras, o nivel 4f & t3o
interno que o campo cristalino pouco efeito tem sobre seus
elétrons; além.disso, a superposigdo das fungSes de onda de
elétrons 4f em sitios diferentes ndo é suficiente para que
se produza uma banda de estados itinerantes. Entdoc, um mode-
lo puramente localizado revela-se satisfatério, na maioria
dos casos, para a descrigfo do magnetismo das terras raras.
Assim, os modelos tedricos geralmente usados se baseiam no
hamiltoniano de Heisenberg e na interag&o RKKY (e, mais re-
centemente, nas redes de Kondo).

Ja para os metais de transigdo, medidas da
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susceptibilidade magnética evidenciam uma forte dependéncia
das fungOes de onda dos elétrons d com o ambiente cristali

no. Isto decorre do fato da banda d ser mais externa. De

fato, muitas propriedades dos metais de transigdo ndo podem
ser explicadas com um modelo de spins localizados; por exem-
plo, os momentos magnéticos saturados por atomo para Fe, Co

e Ni, sdo nimeros ndo inteiros de magnetons de Bohr. Isto le
vou Wohlfarth e Stoner a postular que os elétrons responséa-
veis pelo magnetismo ndo eram localizados, mas formavam ban-
das.

Um dos modelos tedricos mais usados para des-
crever sistemas de elétrons itinerantes com correlagido € o
hamiltoniano de Hubbard.

0 hamiltoniano de Hubbard é um modelo conve-
niente para a descrigdo de bandas estreitas de -energia com
forte correlagdo coulombiana intra-sitio, e foi pela primei-
ra vez apresentado para o estudo dos metais de transig3o. Es
te modelo também tem sido utilizado para a descrig3o da ban-
da 4f das terras raras ditas "anormais", que s3o as terras
raras onde a ocupagdo da camada 4f ¢é fraciondria e um tra-
tamento por um modelo puramente localizado resulta insufi-
ciente.

Como a principal caracteristica das terras ra
ras "anormais" é a de apresentar transig8es de valéncia para
estados de valéncia ndo inteira, um hamiltoniano que bem des
creva estes sistemas deve ser um hamiltoniano de duas bandas

(a banda 4f, interna, e a banda de condug3o) interagentes.
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Tratamos, neste trabalho, tanto do hamiltonia
no de Hubbard, para o estudo da transicdo metal-isolante e
da transigdo de paramagnetismo para ferromagnetismo, em me-
tais de transig8o, quanto de um hamiltoniano de Hubbard modi
ficado, de duas bandas, para o estudo de propriedades de sis

temas de valéncia intermedidria.

Dos tratamentos tedricos que estes hamiltonia

nos tém recebido, o mais usual é a aproximagdo Hubbard 1III,
ou analogia de liga, que trata a banda estreita como uma ban
da ndo degenerada e o sistema como uma liga bindria aleatd-
ria, onde o que distingue, do ponto de vista de um elétron
de spin U , dois sitios diferentes da rede, é a presenga, ou
ndo, em cada sitio, de um elétron de spin oposto,&- . Dentro da ana-
logia de liga, a abordagem usual tem sido a aproximagdo CPA.

Aqui, é apresentada uma técnica que se reve-
lou, no tratamento da analogia de liga, muito mais sihples e
poderosa que a CPA. 0 ponto de partida é aproveitar a idéia
de renormalizagdo no espago real (dizimagdo) de cadeias 1li-
neares desordenadas. Cadeias lineares dizimadas sdo utiliza-
das como unidades de construgdo de redes de Bethe, construi-
das iterativamente. S3o estas redes de Bethe que representa-
rdo os sistemas aqui tratados.

O capitulo II apresenta o hamiltoniano de Hub
bard e a técnica de fungBes de Green (técnica de Zubarev) uti
lizada em muitos tratamentos deste hamiltoniano. S&o discuti
das, também, as aproximagdes Hubbard I e Hubbard III e, fi-

nalmente, incluida a correlagdo entre nimeros de ocupagdo em
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sitios diferentes da rede.

0 capitulo III apresenta resultados obtidos

em um tratamento que leva em conta a correlacdo espacial en-

tre sitios adjacentes, para o hamiltoniano de Hubbard, den-

tro do espirito da analogia de liga. Inieialmente, é apresen

tada a técnica de renormalizacdo no espago real (dizimagdo)
de uma cadeia linear e a técnica de construgdo de uma rede

de Bethe. Em seguida, é mostrado como descrevemos o sistema
por uma rede de Bethe construida por iteragdo de cadeias linea-
res dizimadas. Os resultados mostram que a correlagdo espa-
cial impde condigBes mais restritivas para a transigd@o me-
tal-isolante, em comparagdo com resultados obtidos por outros’
métodos; também,a correlagdo espacial se mostra responsével
por uma transic8o de paramagnetismo para ferromagnetismo, com
a variagdo da correlag8o coulombiana entre os elétrons, quan
do é sabido que os tratamentos em analogia de liga até agora
realizados n3c levam a solugdes ferromagnéticas estévels.

A descricdo de sistemas de valéncia inter-
medidria, com aspectos fenomenolégicos e tedricos, € feita
no capitulo IV. Um hamiltoniano modelo € apresentado. Ele con
tém um termo que descreve a banda estreita f (o hamiltonia
no de Hubbard), um termoc descrevendoc a banda de condugdo, uma
correlacdo coulombiana entre os elétrons f e os elétrons
de conduc3io, e uma hibridizagéo (mistura) entre os elétrons
f e os elétrons de condugéo.

Resultados de cdlculos realizados para siste-

mas de valéncia intermedidria, descritos por redes de Bethe
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construidas a partir de cadeias lineares dizimadas, no espi-
rito da analogia de liga, sdo apresentados no capitulo V. Ini
cialmente, é feita uma andlise dos efeitos da correlagdo cou
lombiana intra-sitio entre os elétrons f, sobre a transig3o
de valéncia e sobre a transicdo isolante-metal, e se compara
densidades de estados aqui obtidas com aguelas obtidas em ou
tro método de aproximacdo (CPA). Em seguida, é feita a ana-
lise dos efeitos da correlagdo coulombiana intra-sitio entre
elétrons f e de condugdo, sobre a transigdo de valéncia e
sobre a existéncia e sobrevivéncia do gap gerado pela hi-
bridizagdo.

Finalmente, o capitulo VI apresenta alguns co

mentdrios, as conclusBes do trabalho, e possiveis extensdes

que, acreditamos, sd3o de interesse.



II. O HAMILTONIANO DE HUBBARD E A ANALOGIA DE LIGA

Este capitulo trata do hamiltoniano de Hubbard,
um modelo conveniente para a descrigdo de bandas estreitas
com correlacdo coulombiana intra-sitio, como sdo o0s casos,
por exemplo, das bandas d e f dos metais de transigdo e
das terras raras, respectivamente. Apresentamos as aproxima-
¢Bes Hubbard I e Hubbard III para o tratamento do modelo, fi
xando-nos mais detidamente nesta segunda aproximagdo, também
conhecida como analogia de liga, que se revela boa para a in
terpretagdo de fendmenos como as transigdes metal-isolante
e magnética.

Na Gltima segdo é discutida a correlagdao en-
tre ocupacgBes em sitios diferentes, implicita no modelo, mas

desconsiderada em aproximagdes de sitio uUnico.

II.1 - 0 hamiltoniano de Hubbard.

Em 1963 Hubbard publicou o primeiro(1) de uma

série de seis artigos sobre correlagles eletrdnicas em ban-
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das estreitas de energia.

Os metais de transicdo e os metais de terra
rara tém, além da banda de condugdo, bandas parcialmente
preenchidas d e f, respectivamente, que ddo origem as pro
priedades caracteristicas destes metais. Os elétrons d dos
metais de transigdo e, especialmente, os elétrons f das ter
ras raras, se caracterizam por terem uma densidade de carga

eletrénica concentrada perto dos nidcleos do sdlido e escas-
sa entre os atomos, o que permite uma representagsdo atdmica
das fungdes de onda. Suas bandas sdo, entdo, bem mais estrei
tas que as bandas s.

Outra caracteristica relevante é uma forte cor
relagdo entre os elétrons das bandas estreitas, principalmen
te no mesmo sitio atdmico, fator importante na determinagdo
das propriedades destas bandas.

0 modelo proposto por Hubbard leva em conta,
entdo, para as bandas estreitas:

19) Propriedades tanto do modelo usual de ban
das quanto do modelo at6mico. A ocorréncia, por exemplo, em
metais de transigdo ferromagnéticos, de momentos magnéticos
por dtomo muito diferentes de nUmeros inteiros de magnetons
de Bohr, por um lado e, por outro lado, de fendmenos de on-
das de spin, evidenciam a necessidade de se considerar, si-
multaneamente, ambas as propriedades.

22) Elétrons fortemente correlacionados entre
si em cada dtomo, e apenas fracamente correlacionados quando

em dtomos diferentes.
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No caso dos elétrons f das terras raras, um

modelo puramente localizado se mostra satisfatdrio, na maio-
ria dos casos (terras raras normais). O mesmo ndo ocorre para o

caso dos elétrons d dos metais de transig3o. Hubbard se

fixou, entdo, em uma teoria sobre os efeitos de correlacdo

nas bandas d de metals de transigdo, e que é aplicavel pa-

ra 0 caso das terras raras anormais.
Os elétrons da banda estreita s3o descritos

pelo hamiltoniano (posteriormente conhecido como hamiltonia-

no de Hubbard):

-'.
}4-= :Z—-‘jf. c ¢ + JL.L)Zi_ m
;j 5 J@ 2 T i ?5' > (I1 1)

1- 4
onde C;.O_ (C‘.a_) € o operador, na representagdo de Wannier,

z

que aniquila (cria) um elétron de spin G no sitio i, M. &
’ f )
0 operador numero de ocupagdo Cia Civ e U ¢a correla

cdo coulombiana entre elétrons em um mesmo sitio. No termo

de banda, T.,. é a transformada de Fourier das energias

ij
dos estados de Bloch de vetores de onda E.:

ik (R-R)
T . Zk,_& e 7

1
<4 N k ) (I1 2)
onde N € o numero total de atomos, localizados nas posigdes
T., e a soma sobre E? € realizada na primeira zona de Bril

louin,

Note-se que o hamiltoniano descreve elétrons |
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de uma banda com degenerescéncia s de spin, ou seja, uma ban-
da s, com dois estados por dtomo. O hamiltoniano de Hubbard,

portanto, considera os efeitos da correlagfo eletrdnica, mas

ndo os da degenerescéncia orbital.
0 hamiltoniano (II 1) é usualmente resolvido
mediante a técnica de fungles de Green que serd descrita, su

cintamente, na préxima secdo.

11.2 - A técnica de funcdes de Green de Zubarev.

Em 1960 Zubarev publicou um artigo, hoje clés
sico, sobre fungBes de Green de dois tempos em Fisica Esta-

(2)

tistica E a técnica de Zubarev a utilizada por Hubbard
na investigagdo dos efeitos de correlagdes eletrdnicas em ban
das estreitas. Apresentamos, aqui, algumas de suas definigBes
e equagles bésicas.

As fungBes de Green causais de Zubarev sdo mé
dias, no ensemble gran candnico, de produtos ordenados no tem

po de quaisquer dois operadores na representagd3o de Heisen-

berg:

KL Ab); B(t’))f: i< TA(DB(t')> :

(I1I 3)
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A ordenagdo temporal T tem sua definig3o

usual:

TAL)BH) = g(t-1') AL)B(t') +
. ye(t'-t)?sct')Act))

(II 4)

onde @ é a fungdo de Heaviside e 2 = *+ 1, a escolha do si-
nal sendo determinada por conveniéncia.
As fungBes de Green retardada (+) e avangada

(-) sdo definidas por:

« A(i),s(t')»i: 7 i 6{ -0} (LA, B(t')]"> J

(I1 5)

onde

[Act), 13(&)}2 = AWBL) -9 BE)A(L)

(I1 6)

€ o comutador ou o anti-comutador dos operadores A e B, con
forme a escolha do sinal de q . Normalmente, se escolhe o
sinal positivo (negativo) se A e B s#o operadores que criam

excitagdes que seguem a estatistica de Bose-Einstein (Fermi-
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-Dirac).
Os operadores A(t) e B(t) satisfazem equacgBes

de movimento (em um sistema de unidades com k- 1) do tipo

:l(At(i) A)H-HAWL, (11 7)

onde H é o hamiltoniano do sistema.
Derivando-se a eq. (II 5) em relagdo ao tem-

po, obtém-se

d & Ab); B()) = ‘1:( U([A(l:) B(t)] ) +
olt

(II 8)

(II 9)

e usando a eq. (II 7), fica:

Cd @AW, BT SO CA®, B, )+
At' .

T
4 & {Amu- HA(*)} ; BAMY

(II 10)
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A func8o de Green a direita desta equagdo &
de ordem superior a da inicial. Para esta nova fungdode Green
podemos escrever uma equagdo de movimento do mesmo tipo da
eq. (II 10), e assim por diante, produzindo uma cadeia infi-
nita de equagfes. A solugdo de problemas ndo triviais requer

que, por algum método de aproximagdo, se corte a cadeia, re-

duzindo-a a um conjunto finito de equagdes, ou, entdo, que
se consiga somar algumas classes de fungBes (técnica diagra-
matica).

Quando em equilibrio estatistico, as fungBes
de Green dependem de t e t' apenas atavés de t - t'. Nes-
te caso podemos definir, para &) real, a transformada de

Fourier

¥ a ¥ Jwkt
' A,3>> :;_; <<A(t)j3(0))/ e dt -

(II 11)

No caso da fungdo retardada (+) a integral
(II 11) converge também para «w) complexo, desde que seja
jm w) 0, de forma que <(A,-R>>: pode ser definida e
é fungdo regular de W no semi-plano superior do plano com-
plexo. 0 mesmo se aplica a fungd3o avangada (-) no‘ que diz
respeito ao semi-plano complexo inferior. Entdo, podemos de-

finir
KA;8Y , st Jww>0

KA;BY) =

J
w K ABB>>_ , S2 :gmu)< 0

(I1 12)
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fungdo regular em todo o plano complexo, com excecdo do eixo

real.

Aplicando a transformada de Fourier a eq. (II 10)

temos, entdo:

wan8®, = L (CAST, )+

-+ L AH-HA ; E3t3>u) 2

(II 135

que € a equagdo de movimento para a fung3o de Green no espa-
G0 de energias.

Consideremos, agora, a média { BC(&") A(t)) ,
uma fungdo correlagdo que, da mesma forma que as fungBes de
Green, depende, no equilibrio estatistico, apenas de t - t!
mas, contrariamente as fungBes de Green, é definida também
para t = t'. Entdo,

<BHE)AMD = <BOA(O)> = <BAS (II 14)

que € a fungdo correlagdo usual, ou fungdo distribuic3io da
Mecédnica Estatistica, que nos permite calcular valores mé-
dios de quantidades dinamicas.

Nosso trabalho serd restrito a temperatura nu
la, T = OK. Neste caso, uma relacdo entre a distribuicfo <8A>
(3).

e a transformada de Fourier A, 3»w ¢ escrita como

INSTITUTC DE FISICA
BIBLIOTECA
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<BA)=LJ [«a8> - «asy | dws
weio¥ w-sot

+
_ _zj Te < 4,8  dw,
w4i0*

(II 15)

com & real.

II.3 - A aproximagdo Hubbard I.

Hubbard(1) mostra que a técnica de fungdo de
Green apresentada na seg3o anterior fornece solugdo exata pa
ra o hamiltoniano (II 1) no limite atdmico, isto é, no caso
de largura de banda nula.

No caso de largura de banda n#o nula, a mesma
ref. (1) apresenta uma solugdo aproximada para o problema de
correlagdo, solugdo conhecida como aproximagao Hubbard I,
que passamos a descrever brevemente.

Reescrevemos o hamiltoniano

f-.
W-2.T. cc +41UZ m m_ -
R L ' 2 e AT 4 (11 1)
[ 3



217

A equagdo de movimento

WA RY = - ([A] )+ ccan-na; B

(II
escrita para a fungdo de Green
& +
6 (W)=(< C:.'o". C'f ))w (7:-4) )
15 J (II
fica
-
o
U\’Gw(w):—"—s.‘.-i-l_ TkG((ADJ-Ur‘(W))
ij T “) R *“ bj i
(II

v
onde ri(bd) é a fungdo de Green de ordem superior

*)

y $
[1«»)= Ln_c ;¢ (4=-1)

i 40 (»)'tr w (11
“J

Chamemos de EB a energia média da banda:

E =

12 €& -
e N Ik ke

~ (II

13)

16)

17)

18)

19)
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Da eq. (II 2),

T =E - (11 20)
AL R

Podemos, ent3o, escrever a equagdo de movimen
¢
to para I' (w) na forma:
¢
W w = $ <"‘ >+E Pcw)arUP(w)‘r
ij ) ‘g 7

lq <<M_B_Cl( ety o+

k:#A 7 OG w
+Z_T {<C+c c ;¢ 4
ic ks o oW (11 21)

ko 40 a0 Y0 w

_«etc ,CT\>} :

Os trés primeiros termos da eq. (II 21) cor-
respondem a solug3c no limite atémico, enquanto que os Glti-

(1)

mos dois termos se anulam neste limite Assim, qualquer
aproximagdo que se adote para tratar estes dois Gltimos ter-
mos, com o objetivo de desacoplar a cadeia de equag8es de mo
vimento, tenderd a3 solugdo exata no limite'atémico(-ck% o,ii"e).

A aproximagdo Hubbard I consiste em desaco-
plar a cadeia de equagBes de movimento de modo a se ter, ape

nas, fungBes de Green da mesma ordem da fungdo de Green origi

nal, fazendo:
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WC,C»w 6
« L& Ceo %33 L 0%) 'fj(W)/ (11 22a)

-
1.
«ctc ¢ ety e c Y6, (11 22b)
iT ky AT 40 W F G iy

-
.<<<:1L c c , c*» «_f<cT cSbGw. (II 22¢)
ko AT 40 0‘(.- w ko A0 "j

Com isto, Hubbard chegou & expressao

- M-
| w - EE - U ( Y| a-)

m \J & ITI 23
N Z7 CW—%)(‘«)‘%‘U) + 7 (Es ‘.') ( )

para o propagador eletrénico, componer{te !? da expansd3o de

G
Fourier de é; (w):

“3
G a ‘g (?‘-TP’))
6 w=4L2 Gw e . (11 24)
iy N e k
Foi suposto <M;6'->:Ma— , independente de sitio por inva-’

ridncia translacional, restrigcdo que impede a aplicacio da
teoria a sistemas anti-ferromagnéticos.
Quando no limite atédmico, CE; = Eis , € a eq.

e

(IT 23) se reduz a
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I ~"z M

l -
G wy=L = ( + —— )
kTN om w-Fq  w-E-V
- 1=

(II 25)

indicando uma fracdo ("'M;,) de estados com energia Eg e

uma fracio M&-_ de estados com energia Ej + U.
De maneira geral, tem-se duas Sub-DQHQﬁ, 66N

tradas em Eg € Eg + U. Como a eq. (II 23) tem um zero em
W = %3+\)(l-ﬂg) , que & um valor entre Eg e E; + U, a den-
sidade de estados sempre se anulard entre estes dois valo-
res. Assim, nd@o importa qudo pequeno seja U, as duas sub-ban
das persistirdo, o que impede uma transigdo isolante-metal do
tipo transic3o de Mott(A). Uma aproximag&o mais realista &
apresentada na segdo seguinte, onde também serd comentada a

transigdo de Mott.

I1.4 - A analogia de liga.

CorregBes de ordem superior & aproximag3o da
segdo II.3 foram introduzidas por Hubbard na ref. (5). Para
apresenta-las, é conveniente reescrever o hamiltoniano de

Hubbard [eq.@II 1)] na forma:

- 2i~1: <; c +—§E ‘2_, m + 4 Z;ﬂlﬂ /n _ D

F ‘G Py G
Aﬁ #o 6-3

(ITI 26)
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onde, agora, definimos

t -2l -E)e S -

’
i N ij 8 (11 27)

com £ii -0 (ver eqgs. (II 19) e (II QO}}.
Assim, o hamiltoniano apresenta, explicitamen
te, o termo responsdvel pelo movimento de banda dos elétrons,

o termo em Eg aue dd a energia de ligacdo atdmica e o termo
em U que dd a energia de interacg3o.

Sejam os operadores

=4
d m"o— 5 s «
m = ?
;0 1-M ) SexX=2
G (I1 28)
que, por respeitarem
o L
=4
m_m F_S L (‘9//" /2) (II 29a)

2 of
Z_m_ =4

~ e T / (II 29b)
o=

sdo projetores.

Com estes projetores, podemos decompor a fun-




32

¢c3o de Green (II 16) na forma:

- ¢ 9 t
A (w):Z-<<M.- C ) C »
. o= A AG  AG 0? w

K (11 30)

Usando o hamiltoniano (II 26), verifica-se que

4 +
cada componente LM _C_ ;> (¥=4,2)

L~ o T 00- w
oatiefay 9 oguagdo de movimento
¥
o '} <M.
(&) M ces CD = —= {.5 +
+ +
+7_& &M c, ;> 4+
k i‘( AT h) OG. had
+$€Lfk{<<c*c c )-c'f>\ + (11 31)
d bk - i lo <7 )T
_eectc_c et B}

o sa A'T) 00’. g

onde f‘ -:Ea-i-\), fzzes ’ 6 =+, §2: -/

A aproximagdo Hubbard I equivale a substituir,
na eq. (II 31), as fungBes de Green que envolvem mais que
dois sitios atdmicos por fungBes de Green envolvendo no maxi

mo dois sitios:

« .
((M_.‘C 'C,+>> v {M_ N KC ,-C+>> (Jl.tle))

iv les’ 5o e iv ko j& w

(II 32a)
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% t t
~&¢ ¢ .c ;¢ >0
<<€;Ckc'rc < 7 ac’

(it k)

(IT 32b)

Com esta aproximacdo, a eq. (II 31) fica:

o
< M- ’ C 1‘
i 4T 6 v w-€, 4k

(II 33)
Substituindo em (II 30),
c
_ M (W) + M (wﬂ‘
G.,'M‘[O L3, "% s
‘ +
v C C > § )
[£5E s s
(11 34)
onde
A
BA(W) - w-Eg (11 35a)
e
) —’L'—'. '
8 (wi'= T g-v 2 (IT 35b)
=) 3

0 propagador Gk(W) , componente ‘f da expansd@o de Fourier

~
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>
de gﬁ(u') , tem a forma

‘.

| -804 35)
a  4-[(1-n)gwrn 3&‘“”“{&’%)

© {
6 w= —
le N

(II 36)

expressdo equivalente a eq. (II 23).

Esta forma de apresentar o resultado da apro-

ximagdo Hubbard I € muito conveniente para uma interpretacdo
que nos ajuda a compreender melhor a idéia que estd por trés

das corregdes a serem introduzidas.

[
como descrevendo a propagagdo dos elétrons entre os 4tomos,

Aquantidadefk-E pode ser interpretada

gy € 9 dando as propriedades ressonantes dos dtomos: a eq.
(II 34) torna claro que, se um elétron com spin G incide so
bre um dtomo sem nenhum elétron presente, ent3o o 4tomo so-
frerd uma transigdo a uma energia de ressondncia EB, para ab
sorver o elétron O ; se, por outro lado, o dtomo ja tem pre
sente um elétron de spin E: , entdo a transigdo que sofre ao
absorver o elétron G serd ressonante & energia Eg + U. As
probabilidades de que qualquer atomo tenha ou n3o tenha um
elétron de spinE presente s&o M&._ e I-Mo-; , respectiva-
mente.

Assim, é como se o elétron de spin & se des-
locasse através de uma liga constituida de dois tipos de 4to
mos, distribuidos aleatoriamente nas proporgdes Mq__ e 1—”&-_ ,

as energias de ligag8o dos niveis eletrdnicos (niveis s, lem
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brando a simplificacfo adotada por Hubbard) nos dois tipos

de atomos sendo EB + U e EB’ respectivamente. A  analogia

ndo é exata porque os elétrons G ndo estdo fixos nos &to-
mos.

Esta analogia de liga sugere dois melhoramen-

tos a serem introduzidos na aproximag&o Hubbard I.

Em primeiro lugar, mesmo que os elétrons de

Tl S Gabivsaoc (1408, @ aproxImacdo ndo 0aria contd 0o

amortecimento da onda eletrfnica resultante de espalhamento

desordenado na liga. Levar isto em conta serd introduzir a

chamada "correcdo para espalhamento" A tepria.

Em segundo lugar, os elétrons G também se
deslocando através do sistema, do ponto de vista de um elé-
tron de spin G cada dtomo da rede tem sua energia de resso-
+ U. Se a taxa desta alter-

ndncia alternando entre E. e E

B B
nadncia é pequena em comparagdo com Lh/t', entdo o efeito se-
rd o de alargar as ressonancias em EB e EB + U, a largura da
ressonancia sendo da ordem de t\/g , onde G ¢ a vida mé-
dia do atomo em cada estado ressonante; se a taxa de alter-
nidncia é grande em comparacdo com U/t , as ressonancias Eg
e Eg + U sdo substituidas por uma Unica ressondncia estreita
(%)

localizada 3 energia média E6+U” A inclus3o destes

: 9

efeitos € feita através da "corregdo para alargamento de res

sonidncia" a teorisa.

(*) 0 que justifica, indiretamente, a aproximag#o Hartree-Fock
para U pequeno, enquanto que tanto Hubbard I quanto a
analogia de liga se aplicam no caso de correlagdes fortes.
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A equacdo de movimento para a componente
o + ¢
“LMm - Cc_, €. > de ® (W, eq. (II 31), pode ser re
iG 40 )¢ w iy -
escrita como'

(w!)((ﬂ’ C )CT \.,5 =
= m { 5 *Ltl(,«(k yet >>§+

¢
q
+€—t;|( (( (TG'- - M; )Cio C0¢51 * (11 37)
.t
f(_ﬂ (fc T U

<< c:r €= Cp” C;V\?v g b,
onde M;‘-‘ <”‘.&-> .

0 tratamento, em uma aproximagdoc de segunda
ordem, do Gltimo termo desta equagso (termo que contém fun-
¢8es de Green que descrevem a propagacgdo de elétrons 5:) é a
"correcdo para alargamento de ressonadncia" a teoria (5).

0O tratamento, em uma aproximagdo de segunda
ordem, do penGltimo termo da eg. (II 37), é o que Hubbard(s)
chamou de "correg#o para espalhamento" & sua teoria. Analisa-
mos, aqui, mais detidamente, esta corregdo. A fungdo de Green

&< (M‘.;_- M;) Clow 7 C;r S>>, , do termo em ques-

tdo, pode ser decomposta na forma

X r o o
<((n.__ ~M_") C e’ C‘¢>\w =

-‘..
(n ) )mﬁc ;€0
Z"(( > ko leG / ocrw)

j’ 4 (II 38)
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com cada componente satisfazendo a equacdo de movimento

L4 o B +
w-EYK(m_-m_IYm" Cc ,C > =
¢ c;’) (a'c : ) ke ks 5T ¥

::Z;L :31? <'(”W‘f-nq:!) ﬂ'kﬁ}‘j>‘+
AG a
(II 39)

< p +
+ fi.tbl'éf(gl;-ﬂbj)/" C } C Sb’ .t

ke o s @

+ termos caracteristicos da "corregdo para alargamento de
ressonadncia", aqui desprezados.

Uma simplificagdo € aqui introduzida, despre-

v o R
zando-se a correlagso < (M_a._ - ""; ) Mk€-> =
« B < B )
=<Mm_m _y-M_ m_ . Note-se que fazer isto sig
io v o o

nifica desprezar correlagdo entre ocupagBes de sitios.

No segundo termo de (II 39), é feita uma apré
ximagdo que consiste em substituir fungdes de Green associa-
das a quatro sitios por fungBes de Green associadas a trés
sitios: +

o a
« . -n )ng— 4a? Co'@»"

2 +
f Twmyc et
:mo__«(nt.;_ ;)1‘7; o

(II 40)

Com estas aproximagBes, a eq. (II 39) se re-

duz a
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(wé’)«(m_ cT)M‘“_ oo/ CG 3\ =

C+ >> .

§e v

o
p M_
= " f— L «(ur

(II 41)

E este desacoplamento da cadeiade equagdes de
movimento que permite resolver o hamiltoniano de Hubbard na

analogia de liga com "corregdo para espalhamento".

Hubbard mostrou >’ gque g owpresedo para 8

propagador (;i?ﬁﬂ , obtida na aproximag3o da analogia de
liga (também cé%hecida como aproximagdo Hubbard III, por ter
sido apresentada no terceiro artigo da série), apresenta um
corte de ramificagdo no eixo real, diferentemente da expres-
sdo obtida na aproximagdo Hubbard I [eq. (II 36)], que apre-
senta singularidades apenas como polos no eixo real. Isto
significa que o melhoramento introduzido na teoria promoveu
0 surgimento de vidas médias finitas para as pseudo-particu-
las descritas pelo propagador (6).

Foi observado, na segd3o II.3, que a teoria Hub
bard I prevé um espectro de pseudo-particulas separado em duas
sub-bandas, qualquer que seja a interag3o entre os elétrons.
Isto impede a ocorréncia de uma transig8o de Mott (4). Mott
sugeriu que uma rede cristalina de dtomos de um elétron deve
apresentar, a T = OK, wuma transig3o abrupta de uma fase me-
talica para uma fase n3o metdlica, com uma variag3o da dis-
tédncia a entre os &tomos. Na situac3o de baixa densidade (a

grande), o material deve ser um isolante anti-ferromagnéti-
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co; com a pequeno o material deve ser um metal comum. A
transigdo de Mott é abrupta no sentido de propor a existén-
cia de uma disténcia critica 3, tal que, a T = 0K, para

a>@, a condutividade G deve ser nula e, para a<a.,b°#0.
(5)

Hubbard calculou , Na analogia de liga, den

sidades de estados para o caso de uma banda semi-preenchida
(um elétron por 4tomo), em um sistema paramagnético, com uma

banda n3o perturbada parabdlica, e encontrou o valor critico
A/U:«?/\’g (A= largura da banda n#io perturbada), abaixo do
qual tem-se as duas sub-bandas, uma completa, a outra vazia,
caracterizando uma fase isolante (ou semicondutora), e acima
do qual passa a estar definida uma superficie de Fermi, ten
do-se apenas uma banda, o sistema sendo condutor. Esta tran-
sigdo isolante-metal encontrada por Hubbard mostrou-se conti
nua, enguanto Mott prevé& uma transigdo descontinua; o pré-
prio Hubbard atribui isto ao fato de sua teoria n3o conside-
rar interagOes entre elétrons em &tomos diferentes.

Uma critica a teoria de Hubbard & apontada

(7)

, que chama a atengdo para o fato de a teoria
(8)

por Herring
ndo satisfazer o chamado teorema de Luttinger 0 teorema
de Luttinger estabelece que o volume envolvido pela superfi-
cie de Fermi, no espago de momentum, ndo pode ser alterado
pela interagdo entre os elétrons. Para o caso de uma banda
semi-preenchida, Herring mostrou que solugBes ferromagnéti-
cas obtidas da teoria de Hubbard sfo consistentes com o teo-

rema de Luttinger; no entanto, quando as concentragfes para

as duas possibilidades de spin s&o iguais, o volume envolvi-
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do pela superficie de Fermi se revela da ordem do volume da
zona de Brillouin, e nd3o a metade, conforme seria de se espe
rar. Uma explicagdo dada por Herring é a de que o estado fun
damental de elétrons fortemente correlacionados em um metal

tenha uma ordem anti-ferromagnética de longo alcance, asso-

ciada a uma super-rede direta. No entanto, como vimos, a apro
ximagdo de analogia de liga na forma apresentada ndo compor-

ta solugdes anti-ferromagnéticas.

Investigag8es de situagBes magnéticas para um
sistema descrito pelo hamiltoniano de Hubbard, com a banda
quase semi-preenchida (sistema metdlico, devido ao movimen-
to dé elétrons ou furos), foram realizadas por Nagaoka (9) e

(10), com base em argumentos de minima ener-

Caron e Kemeny
gia. Nagaoka tratou da existéncia de fases ferromagnéticas e
anti-ferromagnéticas. Caron e Kemeny calcularam também fases
paramagnéticas. Para um sistema cdbico simples, aT=0K, a
fig. II 1 apresenta, de forma qualitativa, resultados destes
autores (4), em um diagrama de fases A/U X m , onde A é a
largura da banda n3o perturbada e n € a ocupacdo por sitio.
Para n # 1 e UDA o sistema serd ferromagnético, porque
o elétron (ou furo) de conducg3o apenas se deslocard através
de um dtomo vizinho que tenha spin anti-paralelo ao seu pré-
prio spin. Para valores menores de U, e n em torno de 1,
a solugdo anti-ferromagnética revela-se mais estdvel.

A estabilidade da fase magnética tem sido es-
tudada mais recentemente por técnicas de grupo de renormali-

(11).

zagdo No final do capitulo III discutiremos o efeitoda
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correlagdo espacial sobre a transig@o ao magnetismo do hamil-

toniano de Hubbard.

cie>

AF AF

Figura II 1 - Diagrama de fases mostrando o comportamento
magnético do modelo de Hubbard como fungdo de

A/U e da ocupagdo n. F designa regido fer

romagnética, P designa regido paramagnética,

AF designa regido anti-ferromagnética. [Ref.(4)]

11.5 - A correlacdo espacial no hamiltoniano de Hubbard.

A solugdo do hamiltoniano de Hubbard, na ana-
logia de liga, envolve apenas médias térmicas de ndmeros de
ocupacdo simples, ndo considerando correlagdes entre ndmeros

(1ZZ Passamos a analisar este

de ocupac¢do em sitios diferentes
fato, j& observado na segdo II.4, mais detidamente.
Se o centro da banda é fixo em EB = 0, o ha-

miltoniano de Hubbard [eq. (II 26)] é escrito como




2N

(11 42)

A densidade local de estados eletr8nicos es-

td associada & fung3o de Green

f

-

-&C o ,C. D

50.3-(“’)‘ < 5o’ 4G W (11 43)

As equagBes de movimento para esta fung3o de

Green ficam fdceis de tratar se fazemos a decomposicéo

A3 f/’,.}“ 5) (11 44)
A

onde a componente rt . (W ¢ a funcdo de Green auxiliar

3)
S - t
- < m— .Cc s> ¢
=4 Gt e (II 45)
3
M ¢ o oo il ¢
ls €o projetor (II 28) e /2. é um con-

D

junto infinito de indices (JE =4,2) | j4 que o produto zr
efetuado sobre todos os sitios atémicos. Esta decomposicdo é
uma generalizagdo da decomposicdo (II 30). Uma extensdo seme
lhante, envolvendo produto de nimero finito de projetores em

um mesmo sitio, foi feita por Anda (13).
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;e

A equagdo de movimento para Y‘ 9”9 se escre

Ry / N
(w- )P,f (W) = — <:’Tﬁ7‘£> +

<<Z'm cL)C », 1

k ok

_;Z_ [«c( cc CT»-}

k' k' Sl l’ b”Je i W (11 46)
k
-‘..
- <c 7' mﬁ')c C )¢S >>])

k' 04+k Ao ke )T 87 v

onde 0s elementos diagonaisc,:u e 52-.-0 caracterizam

as duas espécies da pseudo-liga: dtomos com, ou sem, um elé-

tron com spin G presente, respectivamente, e f = +1, FZ =
: ]

=- 1 J 370
Introduzindo uma nova funcgdo, /\ ' ‘“0, atra-
vés da relagéo 8
ig);c
{ﬂ}'v P.. e 4
T KT IS N W
3 “ 33 (11 47)

a fung8o de Green de uma particula pode ser escrita como:

A
L M >/\ (w) .

55 {f} -4 I3 (II 48)

Esta equagdo representa um valor médio, sobre

todas as possiveis configuragdes da pseudo-liga. Cada confi-
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>

Qr »

Y,

guracdo global do sistema tem uma probabilidade <7{ m‘
A

as probabilidades sendo tais que

(11 49)

{gl;r

e a fungdo /\“. (w) depende da maneira pela qual cada espé
cie estd distribuida na rede.

Isto evidencia uma correlagdo espacial entre
a ocupagdo de um sitio e as ocupagdes dos demais sitios. Lo-
go, o hamiltoniano de Hubbard descreve uma liga bindria espa
cialmente correlacionada. Supor independéncia estatistica da
ocupagdo de cada sitio, substituindo (7" M{f‘> por

A VN~ o

W’{Mg) na equagdo (II 48), implica em destruir os efei-
Eos de correlagdo espacial. A analogia de liga, descrita na
segdo precedente, adota esta simplificagdo, tanto na corre-
Gdo para espalhamento, quanto na corregido para alargamento

de ressondncia, tratando o sistema como uma liga bindria

7

8—> deve ter

aleatdria.

Portanto, o valor médio (Zr ”_’.
uma influéncia significativa para valores n3o nulos da corre
lagdo eletrbnica, o gque sugere a necessidade de um célculo
auto-consistente deste valor médio, a independéncia estatis-
tica da ocupagdo de cada sitio devendo corresponder aoc limi-
te \}"() . Cdlculos que levam em coﬁsideragéo a correlagdo
espacial no hamiltoniano de Hubbard sdo apresentados no pré-

ximo capitulo.



III. UMA SOLUGAO COM CORRELAGAO ESPACIAL PARA O HAMILTONIANO
DE HUBBARD

A analogia de liga, por ser uma aproximacgdo
de sitio Unico, desconsidera, como foi observado no capitulo
anterior, a correlagdo entre ocupagfes em sitios diferentes,
correlacdo esta implicita no modelo de Hubbard.

Apresentamos, neste capitulo, célculos reali-
zados no espirito da analogia de liga, levando em conta a cor
relacdo espacial entre sitios adjacentes. Os resultados mos-
tram uma condigdo mais restritiva para a transicgdo metal-iso
lante, e uma transic#@o de paramagnetismo para ferromagnetis-
mo.

0 sistema é representado por uma rede de Be-
the, construida diagramaticamente por uma iteragéo de ca-
deias lineares. Cada cadeia linear é tratada por um método
de renormalizagdo no espago real (dizimagdo). O modelo da re
de de Bethe e sua construgido, e o método de renormalizagdo
no espaco real, sdo as idéias expostas nas duas primeiras se
c¢Bes do capitulo. Nas seguintes, apresentamos a descrigdo do

hamiltoniano de Hubbard em uma rede de Bethe e 0SS resulta-
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dos obtidos.

III.1 -~ A rede de Bethe.

Uma rede que ndo inclua nenhum caminho fecha-

do €, segundo Kurata, Kikuchi e Watari (14), a rede que for-

nece resultados exatos para o método de aproximacdo de Bethe
]
(15)

-Peierls usado na descrigdo de ligas cristalinas ou mo-
delos Ising; dai, ser chamada rede de Bethe.

A fig. III 1 mostra, esquematicamente, wuma
rede de Bethe de nimero de coordenagio Z = 3. Trata-se de

uma drvore onde cada sitio tem Z vizinhos, e onde existe sem

pre um Unico caminho conectando dois pontos de rede.

Figura III 1 - Representag3o esquemitica de
uma rede de Bethe de ndmero
de coordenacdo Z = 3.

Como a rede de Bethe n#o coincide com nenhu-

ma rede real (a ndo ser para o caso de uma cadeia linear),
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ela é, na realidade, uma pseudo-rede. Segundo Thorpe <16), 0
uso da rede de Bethe é (til quando se investiga propriedades
locais, ou propriedades que n3o sdo afetadas pela superfi-
cie, jd que a superficie da rede de Bethe & compardvel a seu

volume.
Consideremos, para exemplificar, um hamilto-

niano simples de "ligagdo fortes"("tight binding"):

H=47_ cfe (111 1)

<iy> £ ) )
onde ¢1j > significa soma sobre vizinhos mais préximos (nZo
estamos levando em conta o spin eletrdnico). Seja i = 0 o in
dice associado ao sitio onde queremos determinar a densidade
eletrbnica de estados. A aproximag3o de Bethe consiste em
conslderar um agregado ("cluster") de Z + 1 &tomos, conforme

mostra (para o caso Z = 3) a fig. III 2.

Figura III 2 - 0 agregado usado para resolver o
hamiltoniano de ligagBes fortes
em uma rede de Bethe, para o ca-
S0 Z = 3, 0 campo h substitui
0 restante do sistema.
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Nesta aproximagdo, o hamiltoniano € escrito

como

A A

z , z .
H:tZ__(CoC;.J-CA_(‘O)+ L %. C C. ) (III 2)
1= Az

onde o campo efetivo (energia) h simula a parte do sistema

fora do agregado.
Com este hamiltoniano, a equagdo de movimen-

to para g, (W)= KcC , Cr»w fica:

u)é(w):.’-+2£€o(w) >
00 2m

(III 3)

onde G;O(W) = &G C, satisfaz a equacgio

(w-1) G, ) = £ Goo (W) . (III &)

Por outro lado, a equagdo de movimento para

- T .
6;‘ (w) =<4 ¢ ;C > se escreve:

(w-1) q(w)= ZL +t G,, (W), (III 5)
4 T

onde 6;‘ (w) PN (_r >, satisfaz
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2
[w-CZ-l)u;—%-] G (w) = £ g, (w). (111 6)

Da periodicidade da rede obtemos a condig3o

de auto-consisténcia

Go (W =G, (W) - (111 7)

As egs. (III 3-6), com a condig¢do (III 7), le

vam 3 expressio para Gy, (W):

éw(w)z z2(z-1) )
(23 2Vw? 4ca-1) §2 (111 8)

0 ndmero médio de ocupacio de elétrons no si-

tio é dado por [eq.(II15)]:

£
t ?fpif -
<m>=<CC)=- m G (w+id") do, (III 9)

onde E é a energia de Fermi.

»

Como a densidade local de estados,dfb(ua) , &

definida pela expressio

F
<{Mo> = j s’CW) dw, (I1I 10)

[INSTITUTC DE FISICA
BIBLIOTECA
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temos:
f(w):igm G”(u)“'o*) . (111 11)

A partir da expressdo de Q‘, (W) dada pela

eq. (III 8), resulta:

j)(w)::;‘ z \/4(2’4)1:2—“)2 )
Zm (z28)Lw? o1 1o

onde deve ser tomada a solugido f.)>0 . E imediato, .da eq.
(III 12), que a banda é definida na regido de energia

wl € 2V t

ra uma rede de Bethe de coordenagdo Z:

, 0 que estabelece a largura da banda pa-

A:Z{—\/Z—J . (II1 13)

A fig. IIT 3 mostra a densidade de estados
(IITI 12) para um numero de coordenagdo Z = 3.
A vantagem de se utilizar a rede de Bethe re-

side no fato desta rede poder ser construida, como veremos

mais adiante, por uma superposigdo de cadelas lineares (TL18X

Isto nos permitird utilizar a técnica de dizimagdo, desenvol

vida inicialmente para sistemas unidimensionails (19) e, des-

te modo, incluiremos os efeitos da correlagdo espacial na so

lugdo do hamiltoniano de Hubbard (20).



o1

o (w) T T T T T Y T
o's'. -
o2 -
oif .

1 ! A 1 1 ! !

w/t

Figura III 3 - Densidade de estados para um hamiltoniano
simples de ligagdes fortes em uma rede de
Bethe com coordenacdo Z = 3. [Ref.(16)].

I1I1.2 - Dizimacgdo de uma cadeia linear.

A técnica de renormalizagdo no espago real
(dizimagdo) de uma cadeia linear, para a determinagdo de fun
cBes de Green locais, foi desenvolvida por Gongalves da Sil-
va e Koiller, que a aplicaram para o cdlculo da densidade lo
cal de estados de fdnons em uma cadeia linear de&nﬁenama(19).

Para exemplificar o uso da técnica, tomemos

novamente o hamiltoniano simples de ligagdes fortes
.,,-
H=¢72_c'c., (III 1)
<A'J> 4 o

descrevendo agora um sistema unidimensional.

A equacdo de movimento para a fungdo de Green

local 6;6(“))_-_- LGy CI>>u) se escreve:
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(III 14)

onde os sitios 1 =1 e 1 =1 s&0 os dois sitios adjacen-
tes ao sitio "central" i =0; e g :\0'1.

As fungles de Green G,,(w) e G_o(w) , por

sua vez, satisfazem as equagdes de movimento

6(«)):(31: {G;o(w)""é;,(w)} ) (III 15a)
10
G w)= 3 £ {G” (w)+62_°(w)} : (III 15b)

Substituindo as eqgs. (III 15a,b) na eq. (II114),

temos:

Goo (W) = a: { t(;[[ (w)+6 (w) }

4-2t’3’ (II1 16)

Comparando as eqs. (III 14) e (III 16), vemos

que esta Ultima tem a mesma forma da primeira:

Gw(w)=j {7;___ [i(wh-é‘ (w)]} (111 17)

com
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3_= F (II1 18)

A= 1_23_. (III 19)

Esta renormalizagdo esta representada, esque-
maticamente, na fig. III 4. A expressdo "dizimagdo" tem uma

razdo de ser clara: a fungdo de Green Gogfw,, expressa em

éw

da série [eq. (III 14)] passa a ser expressa, apds este pas-

fungdo de G1 ) e GTO(W) na primeira equagdo de movimento
so da renormalizacgdo, em fungdo de GZO(W) e Gﬁo(w), na
primeira equagdo de movimento da nova série. 0Os sitios loca-
lizados por indices impares foram eliminados da cadeia, 0s
novos sitios efetivos sendo associados ao resolvente g, a 11

gacdo efetivaentre eles sendo t.

4 3 2 1 t i=0 t 1 2 3 4
————o T *——@ T *———o—
g
4 2 t i=0 t 2 4
=0 == == == — @ —
g

Figura III 4 -Dizimagdo de uma cadeia linear.

0 processo pode ser repetido novamente, che-
gando-se a Goo(w) como fungdo de GAO(W) e GZO(W), e a novos

parametros efetivos § e t. A cada passo, a distédncia entre

dois vizinhos adjacentes é dobrada. Apés N passos, tem-se
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ém) 5; (N-4)
/-2[[‘"’”"‘”"’]? (IIT 20)
e
Ny Y en-ny 2 g -0 (III 21)
£t [ 3,
com t(o) =t e Q(O) = g.

~(N) . ;
Quando N=so , £ 5,0 , pois o sitio i=0

estard infinitamente distante de seu vizinho mais préximo.

~ (N -
g( ) (N-1)

, € 0 processo terd convergido

Ent3o, tenderd a §

para o ponto fixo
~
(N)
3_ —-»3*) (111 22)

com a funcgdo de Green local

X

6;0((40)—’> z—l_;; 8 (III 23)

0 processo de dizimag8o é numericamente sim-
ples, e fornece a fungdo de Green local em um sitio de uma

cadeia linear com a precisdo que se queira.

III.3-0 hamiltoniano de Hubbard em uma rede de Bethe.

Apresentamos, nesta segdo, o tratamento dado
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a0 hamiltoniano de Hubbard, para resolvé-lo no espirito da
analogia de liga, levando em conta correlacdo espacial.

Na analogia de liga, consideramos apenas a
correcdo para espalhamento. O Gltimo termo da  eq. (II 46),
origindrio do comutador [“lfr/‘)g‘, H] , € caracteristico  da

correcdo para alargamento de ressonancia e ndo sera conside-

rado no presente célculo, ficando

£
(0-E30 7 wy = L (Tmby
S5 43 I A
ﬂi}c'
+_ t I r?e ’(w))
ke 9 ) (111 24)
onde
{/3‘/ ¢ T_Mf?
= & T >
' (w):= ;e ka_) jo e
les
J (II1 25)
Obviamente, um tratamento exato da correlagd@o
espacial <Tf//£°_.‘> , comentada na segdo II.5, n&o é possi-

vel, j4 gue envolve o cdlculo de valores médios sobre um nd
mero infinito de sitios. No entanto, as caracteristicas es-
senciais podem ser mantidas de maneira simples, considerando
-se apenas a correlagdo entre sitios adjacentes, adotando-

-se a seguinte aproximagdo:

B Bo
<7"MF) T [ <MS ’”'c~> (111 26)

7 f
<mliyE
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onde i' denota um sitio vizinho mais préximo do sitio i, e Z
é o ndmero de coordenagao.

Consideramos o sistema descrito por uma rede
de Bethe, construida diagramaticamente, mediante iterag@es
de cadeias lineares, estas cadeias sendo tratadas pelo méto-

do de renormalizagdo no espago real.

Seja uma cadeia linear infinita, descrita pe-

lo hamiltoniano

H:tz_ Cfc, '+--I--ULM m_ ,
éid) N JG. 2 A6 40 aG
(o (I11 27)

que é o hamiltoniano de Hubbard com o termo de transferéncia

("hopping") na aproximagdo de ligag®es fortes, onde fazemos

t, 1i,j, vizinhos adjacentes,
tij = (III 28)
0, caso contrario.

0 centro da banda estéd colocado em EB = 0.
Fixemo-nos no dtomo localizado no sitio i=0.
A densidade de estados local, neste sitio, seréd fornecida

pela funcdo de Green [eqgs. (II 43, 44)]

G‘ —
é; w) = &G C:;$>w -
R if:}ic (III 29)

=Z_ T ),
;ﬁ.}:l
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{g;c
com [:o (w) satisfazendo a equacdo de movimento [eq.
(II1 24)]
pye g
(w-& )P ‘Wz L LT "y 4+
je T + ,G¢

A il;c
+ t[fj (W)+[1 (w)
10

40

As equagBes de movimento para as

Green gque aparecem a direita da eq. (III 30) sdo:

{ e A7 {/i-}ﬁ
et [

(w-é‘ﬂ . (W)= w) + 7w >
{g5c tfie AN
(w-¢ fm)— t[ (u))-r &(w)

-
[

Com isto, a eq. (III 30) pode ser

como:

. B3
[w-c}o-t ( 46/’+ w-f%)] ,:o (w) =

= .i_ <: Irﬁ4f;(>» +
- .

V4
§ﬂ }/ 4-})
[ 2 e o r::f (i»]

w-& 2

J5

(III 30)

funcBes de

(III 31ta)

(III 31b)

reescrita

(III 32)

Para dizimarmos a cadeia, devemos escrever a

eq. (III 32) com a forma da eq. (III 30).
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Seja

i

J

w-E
7

) (III 33)

resolvente que assume os valores (w -U)'1 e W'1, caracte-
rizando os dois tipos de dtomos da pseudo-liga.
Se definirmos:
~ 2
t ¢l
- = (III 34a)
/’l w_é‘ gﬁ' ! °
/i)
~ 2 2
LF -t _¢ 8, , (111 34b)
] w_é/‘za /’T
)
£ =£+t( + )=f+t+f- >
e - _ (] ( f-l'
ffofs fo w 5/:, w-Cp_ S f (III 35)
entdo a eq. (III 32) toma a forma
~ Eﬁ}/v / ﬁ'
w-& N w)=_"~_ m sz -+
g I = (Tl
+ L t, I ]
Sr 2o e (III 36)

que s6 ndo tem a forma da eq. (III 30) por apresentar parame
tros efetivos (identificados pelo ".") dependentes dos indi-

ces‘;3 e j}_ » OU seja, dependentes das espécies de &tomos
4 ]
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localizados nos sitios i = + 1, da cadeia original (4tomos a
serem dizimados, neste passo). Aqui, entdo, introduzimos uma

aproximagdo, que consiste em mediar sobre estes sitios da for

ma seguinte,

Os resolventes 8, e a,vf sd30 substitui-
[}

!
dos por um Udnico valor médio, <8, S , calculado por
P fo

2

<67’>/’/;L“ 7%.,;, 0r. ?

(III 37)

é a probabilidade de, sendo o 4tomo localiza

onde 7€2ﬁ.

do no sitio i = 0 da espécie caracterizada pelo indice/ao )
0 dtomo localizado no sitio i = 1 ser da espécie caracteriza
da pelo indice )Bl

~ ~

Entdo, t/,’ e tf? sdo substituidos por

uma interagdo efetiva Unica

7 2 ( )
4 = t <6//’-> III 38

~ ~
e E € substituido por um &, dependente wunica
P,:)’.))?-,' 3 -
mente do indice f& (que caracteriza a espécie do 4tomo "cen-
tral"):
~ N
E =&, +2F. (III 39)
[ ]

P F
Portanto, a eq. (III 3¢) passa a ter exatamen

te a mesma forma da eq. (III 30), e o processo pode ser repe
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tido novamente. No passo seguinte, a probabilidade 7(64 seré
' ol

renormalizada da forma:

ydy Z__.Zo)/’ 7//31' . (111 40)

Apds N passos, t(N) € a interagdo efetiva en-
* . . . . ré . )
tre o sitio "central" e um seu vizinho mais proximo, J("

€ 0 resolvente efetivo

& (V) 4
—_— )
g[’ w - £F‘”’ (III 41)
onde
~ ~V-1) ~
Cc:“"’z gm '+ » t("’)_ (III 42)

/3o Po

Quando N —» oo

N
)
£tV = 0, (III 43)

“’(N’ %
/3 65/30

ponto fixo para a funcdo de Green local no atomo "central",

(III 44)

implicando que:

AN
(W) — 2;_ <,.7FMF>5/5 (III 45)

00
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e, consequentemente [eq. (III 29)],

2
Gu= 7 L (T T

iﬂ.}:l 4/
2 ﬂo *
- 2 - —L— <ﬁW'- > (3 !
/;°=n Yo/ 0u f. (111 46)

Note-se que a média utilizada retém a informa

¢80 sobre qual é o tipo de espécie atdmica (da pseudo-liga)
situada no sitio onde a fungdo de Green é calculada.

Recentemente, este formalismo de renormaliza-
¢80 no espago real foi estendido a redes de Bethe(17’18) e a
um outro tipo de pseudo-redes, os cactos de Husimi(21), pa-
ra o estudo de diferentes situagBes de desordem.

A cadeia linear dizimada tem seu 4&tomo "cen-
trgl" associado a func3do de Green diagonal 8.; . Chamemos
esta fungdo de Green de 87:' y que pode ser representa-

da diagramaticamente por:

il

¥ t t
O— ——— —) )
b si
a/’, s4 (111 47)
[
onde S1 € um 4tomo efetivo que representa uma cadeia semi-in
finita, ligada ao dtomo "central".

Podemos escrever:

*
&P°‘ ) &Fo * 23?,t é’;,,o > (111 48)
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com
*
Gsm = 3;‘ £ a}u ) (II1 49)

onde 05 1 ¢ a fungdo de Green diagonal de superficie (ou da
cadeia semi-infinita).

Logo,

* ¥ ,
a’p.‘ = &Po+ 28»{3011 85‘1'57304 ) (III 50)

e, dai,

a— ] ._,-_g—,‘_:
| E

242 . (III 51)

B O primeiro passo para a construcgdo da rede de
Bethe serd ligar a 8:/30 , por interagBes t, um ndmero de
cadeias semi-infinitas igual a Z - 2, onde Z é o ndmero de
coordenagdo da rede, mantendo-se duas ligagBes livres para a

construcdo de uma cadeia linear no passo seguinte:

- Z-z it S 8/
- ~ sd

(III 52)

Entdo,

6;‘ = 3’;%*(2'2)3’#6 H, » (111 53)
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onde, agora,

Hs: - 631 £ gg‘ : (II1 54)

Logo, usando (III 51),

@) % i1y
8,[’ (3/,}0 3,/304) (1II 55)

Agora, em um segundo passo, construimos uma

84

nova cadeia linear infinita de atomos "efetivos" representa-
dos pela fungdo de Green diagonal GB1’ ligados por intera-
c6es t. Esta cadeia é dizimada, fornecendo a fung&o de Green
diagonal <3ﬁfz , que é utilizada para se repetir o processo
de construc3o da rede, ligando-se Z - 2 novas fungdes deGreen

de superficie a fungdo de Green original 87a, , por intera

cBes t. O resultado deste segundo passo serd, entéo:

G =

82 (2-2)

1-=2 3/30(6 - 6»;0'2' (111 56)

Apés n passos,

G = é}?' )
am <z-2) 8’?,(%4 3[’“) (111 57)
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com Ci;o =<3ﬁ%'

A rede de Bethe estard construida quando
Mm-»00 . Na prética, interrompemos o processo quando atingi

~
mos a convergéncia 623 —— é%"‘ , dentro de um critério fi
" . L

xado. Assim, a rede utilizada em nossos cdlculos numéricos

difere de uma rede de Bethe de nimero de coordenagdo Z ape-

nas quando olhamos para o n-ésimo vizinho do sitio O.
0 resultado 8'/":"‘ , obtido na dizimagdo do

Gltimo passo serd, entdo, utilizado no cédlculo de proprieda-

des fisicas de nosso sistema.

111.4 - Resultados numéricos.

1I1I.4a) Caso ndo magnético.

Apresentamos, aqui, o cdlculo auto-consisten-
te da densidade eletrfnica de estados a temperatura T = 0K,
realizado para um sistema descrito pelo hamiltoniano de Hub-
bard com correlacdo entre vizinhos mais prdéximos, sobre uma
rede de Bethe. S3o supostos um elétron por sitio, um ndmero
de coordenagdo Z = 6 (o que corresponde a uma rede cibica sim
ples), solugBes ndo magnéticas, i.e., <M‘_G.) = <M;&'—>
e invariancia translacional: <M‘.¢>=<"’dr5 ) ‘i#d"

Fixemo-nos no sitio i = 0. 0 nimero médio de
ocupacdo <Myed = <C;‘;. Coa-> de elétrons com spin Q7

neste sitio é dado por [eg. (II 15)]:
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Ee

.
M H=-L 5 " G,o (W+io*) dw, (III 58)
-R

onde E- é o0 nivel de Fermi e

F

GG- - . T > .
w W)= &Llqg; C 5, (III 59)

A densidade local de estados, portanto, é:
o "
/)(w):_z.imgoo(wf'lo)- (111 60)
c

A funcdo de Green é calculada pela express@o

leq. (III 46)]:

2

G i [30 ¥

G, (w):L =L M'a_ >g— (w)) (III 61)
-- f5°=l Z7r P"

onde 8;‘01) ¢ o ponto fixo resultante da dizimagdoc realizada

no Gltimo passo do processo de construgdo da rede de Bethe

descrito na secgdo anterior, a uma dada energia.

Logo, o calculo de /%. envolve a determinagdo

ﬂ°> [eq.(III 61)]

G
de @, que, por sua vez, é fungdo de <Mo€—

oo
que é obtido da integragdo de/%: Prosseguindo,/%F depende
de {Mo{?’) , ficando caracterizada a natureza auto-consis-
tente do cédlculo. Nesta sub-segdo, supomos <M, .= <»’LF) .

No processo de dizimagd3o da cadeia linear, a

cada passo se requer a probabilidade 7€B}3' que, No es-

pirito da aproximagdo (III 26), escrevemos como:
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fo B
Y . Mo D (111 62)

i ulrs

Logo, a correlagdo espacial <Mm’",¢> também
estd envolvida no cédlculo auto-consistente. Este valor médio

¢ determinado a partir de:

F
-
<M°rm‘6_>:-2( o 60;‘(0()+j0+) dw,

(II1I 63)
onde

v
G (w):(<MoG_ CN,' CT» > (III 64)
ol4

AT w

que pode ser decomposta da maneira descrita na segdo II.5:

T 2 U?‘},C"
G (W) :Z__,. f'l‘ (w) ) (111 €5)
ol A iﬂ}:l 0
onde
¥ (w) "(4;_77"” /‘Vlo_ C:N_) Cjc'>>\d . (111 66)

Estas fungdes de ordem superior, tratadas de

maneira idéntica a descrita na segdo III.3, levam a:

G‘%):Z_, <”’ M >5 (w), (II1 67)
'
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relagdo andloga a eq. (III 46).

[P

A correlacio Mg M°5_3 , que aparece na

eq. (III 67), mediante tratamento idéntico, vale:

&
Mg mo?):-zgﬁ (ﬂ: >J (w) - (III 68)

-~ 00

Finalmente, supondo um elétron por dtomo, a

conservagdo do nidmero de particulas é escrita como

Me>S+ <M>= 1, (II1 69)

onde <ML€3::<MQVB , para todo i, por simetria translacio-
nal(*). A energia de Fermi deve ser compativel com (III 69).
Isto fecha o processo auto-consistente.

Resumindo, as relagdes auto-consistentes po-

dem ser escritas pelo conjunto de equagBes que seguem.

Definindo as integrais

D *'ZJ {3,... (W) dw,

1 (D) “2) (111 70)

tem-se

'D?

M_>=
<Me o7 D, +Da (I1I 71)

* . . ’ (3
(*) Ndo tratamos, aqui, o caso anti-ferromagnético, onde duas
sub-redes deveriam ser consideradas.
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(III 72)

0_5__4_[” M3, (0,D,)+ ) w]

com

<MD= b (111 73)

i
A
consequéncia da premissa Mo = <MD imposta a eg. (III 69).

0 cédlculo numérico foi realizado no computa-
dor SISCO 8000 do Instituto de Fisica da Universidade Fede-
ral. Fluminense, adotando-se um critério de convergéncia de
2 x 1077
terminadas a energias Red+ i 0F= R w4 ixlo?

para os valores médios, e com fungfes de Green de-

A fig. III 5 apresenta a fungdo correlagéao

<’M M (i, j, vizinhos mais préximos) como fungdo de

o>
U/t. Para pequenos valores de U a liga se comporta como uma
liga n#do correlacionada: <M M0<,~> <M,-¢>

No entanto, para valores crescentesde U, a correlagdo espa-
cial passa a ter um efeito maior, até um valor que, para a
rede de Bethe, é A=4mt (largura da banda ndo pertur-
bada: ver eq. (III 13)), quando entdo a liga é totalmente se
gregada. Para Uus A , um gap separa as bandas de Hubbard,
centradas em 0 e em U, ocorrendo uma transigdo metal-isolan-
te.

Na aproximagdo Hubbard I a banda semi-preen-

chida é dividida em duas bandas, gualquer que seja o valor

de U(1). Na analogia de liga completa (com as correg¢des para
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espalhamento e para alargamento de ressonancia), verifica-se

Mo "j0”
0.50
0.45
0.40

0.35

0.30

~ 0.25

Figura III5 - Correlagdo espacial entre primeiros
vizinhos, como fungdo de U/t, para
- uma banda semi-preenchida.

que a separagdo da banda em duas bandas, centradas em EB e

E, + U, se dd a partir de um valor critico U t = 0,866 A (5)

B cri

(ver comentdrio ao final da secdo 1I1.4), quando se d& uma
transicdo metal-isolante. No nosso caso, em que se considera
a correlacdo espacial entre sitios adjacentes, na analogia
de liga com corregdo para espalhamento, o valor critico para

a transig3o é U = A , evidenciando o critério mais res-

crit
tritivo para a transigdo de metal para nd3o-metal no caso cor
relacionado. (Se desconsideramos a correlagdo espacial, nos-
sos cdlculos - que nd3o consideram a corregdo para alargamen-

to de ressonéncia - fornecem um U, .., = 0,60 A ) arfig. III6
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mostra o efeito da correlagdo espacial sobre a densidade de

estados para U =81t = 0,89 A (o nivel de Fermi estd em EF =

4t). 0 sistema ndo correlacionado j4 estd na fase 1isolan-

te, enquanto que, incluindo a correlagdo, ele ainda é metdli

Co.

plw)

70.2

-
——

e ———————

Figura III6 - Densidade de estados (em unidades
arbitrarias) para U =8 t. A 1i-
nha cheia corresponde a situagéo
em que a correlagdo espacial € in
corporada de uma forma auto-consis
tente. A linha tracejada se refe-
re a8 situagdo sem correlacdo espa
cial. As curvas sdo simétricas em
relagdo a W = 4 t,.
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Os resultados aqui discutidos est#o apresenta

dos na ref. (20).

Devemos observar que, apds a transicdo metal

-isolante (liga segregada), cada sitio terd um elétron com
um dado spin G , e <A1¢”10'> = 0,5. Este grande valor da

correlagdo sugere que o sistema seja ferromagnético (de fa-
to, 58<M°¢>="(<Mo6-)=°) e se <M‘,b.)=<%¢5 , para todo si-

tio ., o cistema é ferromagnético). Na préxima sub-secdo es-

tudaremos a transigdo para o ferromagnetismo.

I11.4b) Caso magnético.

Apresentamos, nesta sub-segdo, o cdlculo auto
consistente de solugles magnéticas para o hamiltoniano de
Hubbard, a temperatura T = OK, com correlagdo entre vizinhos
mais préximos, sobre uma rede de Bethe, levantando a restri-
cdo <ch> =<M‘.G._) , mas conservando o nimero total de elé-
trons por sitio igual a um.

0 cdlculo numérico foi realizado no computa-
dor B6700 da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, e o
programa utilizado fol o mesmo da sub-seg¢do III.4a).

Aqui, também, sdo supostos um ndmero de coor-
denagdo Z = 6 e invariancia translacional.

0 cdlculo auto-consistente € exatamente andlo

go ao da sub-segdoc III.4a), e € expresso pelo conjunto de

equagdes que seguem,
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Definindo as integrais

c

E
¢ G (X)
D -‘--ng, (W) olu), (II1 74)
102)
- 1(2)

tem-se

{ CAC a
(M°«)=F[<M“-_) ('D‘—Dz )-LD,_ ] (II1 75)

C . CAc G
: I d¢m-
<“oc-”w>-‘z‘;[2r7<M pY) ('D‘-Dz)afzmopbz] (111 76)
onde, agora, estd explicita, no super-indice G~ , a dependén
cia em spin dos parametros. A auto-consisténcia & fechada

com a condigédo

M) + <Msd>=A. (111 77)

As densidades de estados sdo dadas pelo mesmo

conjunto de egs. (III 60, 61).
A fig. III 7 apresenta o valor da diferencga
W=<M093"<Mo¢§ como fungdo de U. Vé-se a r4dpida transi-
Gdo0 do sistema de paramagnético(<M°,>:<M.¢>= 0,5) para ferro
magnético completo ((Mof): 4, <My (> = 0) , para um valor da
correlagdo coulombiana, U, da ordem da largura da banda nio

perturbada,AA = 4 Z - 1 t = 8,94 t, valor a partir do
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qual, como foi visto na sub-segio precedente, a liga passa a

ser completamente segregada.

A fig. III 8 apresenta as densidades de esta-
dos para as duas possibilidades de spin ('T e J ), e para
trés valores de U:

12) U = 2t, quando o sistema & paramagnético
(m = 0). Aqui, as bandas T e l coincidem, o nivel de Fermi

estando em seu centro (a banda é semi-preenchida).
29) U = 8t, quando m = 0,23. Como a banda &
semi-preenchida, o nivel de Fermi estd em EF = 4 t.

1. E evi-

32) U =14 t (Ep = 7 t), quando m
dente a simetria em torno do nivel de Fermi, com a banda f
totalmente preenchida, e a banda J. vazia.

A inclusdo da correlacio espacial na soluc3o
em analogia de liga do hamiltoniano de Hubbard leva a solu-
¢O0es ferromagnéticas, contrariamente ao que se verifica quan
do 0 sistema é resolvido na aproximagdo Hubbard III usual. De
fato, vdrios autores procuraram uma transigdo ao ferromagne-
tismo na analogia de liga (22), tanto para o hamiltoniano de
Hubbard simples, gquanto para o duplamente degenerado; van der

(22) mostraram que tal transigdo ndo aconte-

Rest e Brouers
ce. Portanto, a solugdo aqui encontrada deve ser creditada
aos efeitos da correlagdo espacial.

A transicdo obtida (fig. III 7) & rdapida, mas
continua; porém, para se determinar a ordem da transigio, de

veria ser feita uma andlise de minima energia.
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Figura III 7 - Variac3o do momento magnético

M=<Mo,>‘<mo¢> com U.

Possiveis extensBes deste trabalho sdo a cons
trucdo do diagrama de fases com valores diferentes de um pa-
ra 0 ndmero total de elétrons por sitio, e o cdlculo da ener

gia livre e da susceptibilidade magnética.
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IV. SISTEMAS DE VALENCIA INTERMEDIARIA

A série das terras raras se caracteriza por
apresentar a camada 4f parcialmente preenchida. As fungBes
de onda dos elétrons 4f sdo internas, bem localizadas, e
contribuem pouco para a blindagem (contracdo das terras ra-
ras). Estes elétrons sdo fortemente correlacionados, e s#o os
responsdveis pelas propriedades magnéticas dos materiais, com
um acoplamento spin-érbita relativamente forte. Finalmente,
0os elétrons de valéncia provém dos estados és - 5d. Assim,
as terras raras apresentam propriedades quimicas muito seme-
lhantes, sendo dificeis de isolar. Porém, alguns elementos
da série, ecertos compostos (calcogenetos de Sm e Tm, por
exemplo), exibem diferentes estados de valéncia e proprieda-
des magnéticas dificeis de explicar com base em um modelo lo
calizado. S&do as terras raras ditas "anormais".

No presente capitulo, descrevemos as proprie-
dades fisicas destas terras raras anormais e discutimos algu
mas tentativas de explicagdo tedrica, especialmente o hamil-
toniano de Hubbard de duas bandas, e seu tratamento mediante

a analogia de liga.
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IV.1 - valéncia intermediiria.

A fig. IV 1 reproduz a série das terras raras
da tabela periddica, e sua estrutura eletrdnica no estado me
tdlico. Estes elementos tém em comum a estrutura do Xendnio

neutro(xesa: 552 5p6), além da camada externa completa 652

e, Na maioria dos casos, um elétron 5d, também externo. Es-
tas camadas externas s#o as que participam das ligagles qui-

micas destes elementos. Suas propriedades magnéticas s#o da-
das pela camada interna 4f, bem localizada, com elétrons

fortemente correlacionados, preenchida ao longo da série.

2638 pr59| N [P |5n62] €063 |6 | 16670456 o7 268 109 [¥70] L7
st ag? [af? Laf® ap® |ae7 (a7 | uf® [4f% |a10)ae1|4p12 (4014 e 4
sa' |sd' [sa' |sa! |sd] sd" | sd' |sd' |5d! [sd! |sd] 5q
65° |65% | 652 |65 |6s? |65 652 | 652 652 |652 |62 |62 |62 |65

Figura IV 1- A série das terras raras, com a estrutura
eletrdonica do estado metélico.

Os ions das terras raras s#do, normalmente, tri

3 z . I 4
valentes, o Ce”' com um elétron 4f, o ndmero de elétrons
4f aumentando a medida que se avanga na série, até a camada

completa 4f'* para o Lu°*.

Os raios destes ions trivalen-
[o] o]
~—— desde 1,11 A para o C83+, até 0,94 A para o

rizando a chamada contragido dos lantanideos. A
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'na  4f, que da as caracteristicas magnéticas de

m um raio da ordem de 0,3 E.

Estes ions apresentam paramagnetismo, com va-

numero de magnetons de Bohr, determinados expe-

Q

®, em boa concordancia com valores caleulados pa

"g" de Landé, com termosespectrais dos estados
dados pela regra de Hund. ExcegBes s&o os ca-
d S 3+ .

€ 00 om™ , para 0s quais deve-se considerar a in

fluéncia de niveis mais altos do multiplete LS, pois os in-
tervalos entre niveis sucessivos deste multiplete sdo compa-
raveis a kgT, a temperatura ambiente(23).

Alguns elementos de terras raras apresentam
também estados ibnicos com valéncia diferente de trés, em

particular o Ce**, o sm?*, o Eu?*, o Tm?* 2+

e o Yb™ . Estas sdo
as terras raras ditas "anormais". Em algumas situagfes, 0s
estados de valéncia 2+ ou 4+ s3o energeticamente mais favoréd
veis que o estado trivalente. Observa-se que estes ions, pu-
ros ou em compostos, apresentam variagSes continuas ou des-
continuas na ocupagdo da camada 4f, com variagBes de tempe-
ratura, de pressdo externa ou, no caso de ligas, de composi-
¢d8o. Acompanhando a variagdo da valéncia, surgem mudangas na
resistividade elétrica, no volume do cristal, em sua rigidez
eldstica, na capacidade calorifica, na refletividade dptica,

(24). Observa-se, al-

na cor, em propriedades magnéticas, etc
gumas vezes, que, em um certo intervalo de temperatura ou
pressdo, o material persiste emuma fase com uma valéncia n3o

inteira, caracterizando-se ent3do o estado de valéncia mista.
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Quando, em um estado de valéncia mista, veri-
fica-se haver uma distribuigdo ndo homogénea do ion de terra
rara, em dois possiveis estados idnicos bem definidos, diz
-se que o sistema é um sistema de valéncia inomogeamente mis-
ta. 0 termo valéncia homogeneamente mista, ou valéncia inter
medidria, é usado para descrever sistemas cujas propriedades

ndo correspondem a uma mistura de dois tipos de ions, sendo

(24)

todos os &tomos de terra rara equivalentes Ocupar-nos-

-emos, aqui, sé dos sistemas homogéneos.

Um exemplo de estado de valéncia intermedié-
ria ocorre na transigéo Qf—*i do Ce(za). Em condigBes nor-
mais de temperatura e pressdo O Ce existe em uma fase fcc,
chamada fase 8“ , com uma constante de rede a = 5,16 ﬂ, for
mada por um conjunto de carogos ibnicos de ce’t e trés elé-
trons de conducdo por &tomo. Uma transigao de fase ocorre por
aplicagéo de pressdo externa. A pressao critica de 7 kbar a
constante de rede varia abruptamente para a = 4,85 ﬁ, sem mo
dificacdo da simetria da rede. Esta fase colapsada chama-se
fase o4 . Nesta transicdo a resistividade elétrica e a sus-
ceptibilidade magnética também decrescem abruptamente. Es-
tas variacBes estdo mostradas na fig. IV 2.

Esta transicZo abrupta indica que elétrons 4f
sdo promovidos para a banda de condugdo. H4 indicagfes cla-
ras de que a valéncia da fase o do Ce n&do é inteira. Na fa

se ol a constante de rede é cerca de 33% maior que O valor

esperado se o raio i6nico dos dtomos de Ce fosse o do ion
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by (25)(*)

Ce”". Isto sugere uma valéncia 3,67 para a fase o do Ce :

T 161 -

(ieielgh .
O i 1 1 1 1 4

O 10 20 30 40 50 6

Plear) ——

,(25)

Figura IV 2 - Constante de rede , resistividade

R(26) relativa ao seu valor a

elétrica
Spss - (27)

4,2K, e susceptlbllldadenmgnduca?(

do Ce, como fungBes da pressdo P apli

cada a temperatura ambiente.

Outro dado experimental importante é o coeficiente do ca-
lor especifico eletrénico que, na fase & do Ce & muito gran
de (~ 12 mJ/mol.Kz), enquanto que para outros metais tetrava
2) (28)

lentes é bem menor (~ 2,4 mJ/mol.K Isto indica que o

nivel 4f estd muito préximo do nivel de Fermi, tornando

(*) 0 raio do ion é determinado pelo raio da camada 5dés. Uma
transigdo de elétrons f para a banda de condugdo reduz a
blindagem que a camada 4f exerce sobre a carga nuclear. Dai,
a carga nuclear efetiva, sentida pelos elétrons externos, au
menta, € o raio atdmico diminui. Isto provoca uma redugd@o na

constante de rede.
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energeticamente possivel a transigcdo eletrdnica entre esta-
dos 4f e de condugdo.
A fig. IV 2 mostra, também, que a pressdo de

cerca de 50 kbar ocorre outro decréscimo repentino no volu-

y
me da rede. A nova fase chama-se fase o ., Foi proposto (29)

. ~ ) I3
que a transicdo &= ®’ do Ce corresponde ao salto final da
valéncia para 4, e que o aumento na resistividade que acompa

nha a transig8o estd associado a uma variagdo na estrutura

da rede, de fcc para ortorrdmbica.

Os monocalcogenetos de samdrio SmS, SmSe e SmTe
sdo exemplos de compostos de terras raras anormais. Em con-
digées normais de temperatura e pressdo estes compostos s&o
semicondutores com gaps de energia de 0,20 eV, O0,46eV e

(30)

0,63 eV, respectivamente ,com estrutura cristalina tipo

NaCl. A fig. IV 3 mostra a dependéncia da susceptibilidade
magnética com a temperatura, para estes compostos. 0O compor-
tamento é tipico de paramagnetismo de van Vleck, o que signi
fica que o estado fundamental dos ions de samdrio € ndo mag-

2+

nético. 0 ion Sm tem a configuragéo 4f6, para o qual o es

tado fundamental de Russel-Saunders é o nivel ndo magnético

7FO. A susceptibilidade constante abaixo de T = 100 K resul-

ta parcialmente do estado excitado 7F1, magnético. Assim,
os dados indicam que o ion de samdrio € divalente nestes com
postos, a pressdo e temperatura ambientes.

A fig. IV 4 mostra a variagdo, com a pressao,

da resistividade e do volume do cristal, para os monocalcoge

netos de samario SmS, SmSe e SmTe. O volume do SmS cal brus-
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camente de 13% & pressdo critica de 6,5 kbar, sem variagéo

SmS (10kBAR)

d 1 1 |

0 100 200 300 400
T(k) —

Ny

X ) —

Figura IV 3 - Susceptibilidade magnética X como fung%o da
temperatura T, para SmS, SmSe e SmTe a pressdo
zero(jo) e para o SmS com valéncia mista a
10 kbar (31).

(32-33).

da simetria da rede Para o SmSe e o SmTe, a mudan-

ca de volume é continua. A resistividade elétrica dos compos

tos também decresce, com a transig&o, o comportamento passan

(30,34)'

do de semicondutor para metdlico As fases colapsa-

das (de altas pressdes) tém constantes de rede 30% maiores
que os valores esperados se a variagao de valéncia fosse pa-

3+ ps valéncias destas fases foram calculadas>*) co

ra o Sm
mo sendo 2,80 para o SmS, 2,76 para o Sm3e e 2,66 para 0
SmTe.

0 SmS apresenta um grande calor especifico e

(35), indicando que o nivel 4f

letrdnico, na fase colapsada
estéd muito préximo do nivel de Fermi.

Também, verifica-se uma mudangca na cor dos
compostos, do preto, no estado de baixa pressdo, para doura-

do (SmS), marrom (SmSe) e pdrpura (SmTe), no estado metdlico,




83

Figura IV 4 - Logaritmo da resistividade elétrica R(BO),

relativa a2 do SmS a pressdo zero, e volume
relativo V/Vo(32)

P, para SmS, SmSe e SmTe.

, como fungdo da presséo

este aumento de refletividade d6ptica sendo resultante dos
elétrons de condugido presentes na fase metdlica.

Outro composto que apresenta algumas proprie-

(24)

dades tipicas de valéncia intermedidria é o Sm86 medi-

das do deslocamento isomérico Mossbauer como fungdo da tempe

(36)

ratura , por exemplo, indicam, para este composto, uma 11

nha Gnica, intermedidria, em comparagdo com as posigfes cor-

respondentes aos deslocamentos isoméricos 2* e 3% (obtidas

e do SmF respectivamente).

do SmF2 3
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A existéncia de um gap, a temperaturas fini-
tas, em compostos como o SmS e o SmB., ainda é matéria de con
trovérsia. Medidas de propriedades de transporte parecem in-
dicar que estes sistemas, semicondutores a baixas temperatu-

ras, sdo metais "pobres" a altas temperaturas, mesmo na fase

(37)

colapsada . Assim, espera-se que uma transicdo semicondu

tor-metal, ou seja uma redugdo do gap, até seu desaparecimen
to, ocorra com o aumento da temperatura.
A fig. IV 5 mostra curvas de comportamento da

resistividade com a temperatura, para o SmS e o SmB6.

3 a
. : — ; 1097 IXY)
. 0 100 200 300 350
1200}~ - 10 T ) T
[ ]
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t 14
800} -
. 'y
_ H - 10—1 L
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.>_. . '. g’ [
N T 102
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o .
a 400 —z . -
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Figura IV 5 -Resultados de variagdo da resistividade com a
temperatura obtidos para:a) SmS(BS), b) Sm86(38).
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Finalmente, podemos citar que alguns compos-
tos de Tm exibem ordem magnética na fase de valéncia inter
medidria, porém ndo nos detemos, aqui, em discuti-los; wuma

revis3o sobre o assunto é feita na ref. (24).

IV.2 - Modelos tedricos.

Existem vdrias alternativas tedricas para ex-
plicar a valéncia ndo inteira das terras raras anormais. Es-
ses modelos devem explicar, além da ocupagdo fraciondria da
banda de condugdo, as propriedades magnéticas, calorimétri-
cas e de transporte, e o mecanismo da transig3o de valéncia
(abrupta, no caso do Ce e do SmS, continua, no caso do SmSe
e do SmTe) (24),

Os modelos que descrevemos aqui sdo 0s que a-
presentam uma melhor concordancia com as propriedades experi
mentais. S30 os chamados modelos de promogdo, onde a idéia,
inicialmente introduzida por Cogblin e Blandin (39), é supor
que uma fragdo de elétrons 4f é promovida para a banda de
conduc3o, devido & proximidade do nivel 4f com o nivel de
Fermi.

A primeira explicagdo para a transigdo
do Ce foi dada com base no modelo de estado ligado vir-
tual (39): o nivel localizado 4f € alargado, a densidade de

estados 4f tomando uma forma de lorentziana estreita, por

causa da mistura (hibridizacido) com os elétrons de condugdo.
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Quando press3o é aplicada, o nivel 4f & deslocado através

do nivel de Fermi, de tal modo que a densidade de estados ao

nivel de Fermi aumenta de cinco vezes seu valor (40'41). Is-

to estd de acordo com medidas do coeficiente do calor especi

fico eletronico e da susceptibilidade magnética aproximadamente cons

(42)

tante na fase o do Ce; ambas apresentam grandes valores ,
mostrando claramente a existéncia de flutuagBes de spin origi

nirias da grande densidade de estados ao nivel de Fermi. Tam

bém, a transferéncia de elétrons f para a banda de condu-
30 explica a variac8o na resistividade elétrica, que acompa

nha a transigdo.
Outra maneira de lidar com a mistura de esta-
dos 4f e de condugdo € introduzindo uma hibridizagdo coe-

rente (43)

, que leva em conta a simetria translacional do
cristal. Com a hibridizacdo coerente, transigdes de valéncia
em diferentes sitios s8o correlacionadas espacialmente, em
contraste com a abordagem de estado ligado virtual, onde os
ions sdo tratados como independentes e ndo interagentes.

Jé para explicar o mecanismo da transigdo ha
duas classes diferentes de abordagens tedricas para o proble
ma (3): os modelos eletrdnicos e os modelos de rede. Nos mo-
delos eletrdnicos, a transic3o é explicada pela existéncia de
uma repulsdo coulombiana entre os elétrons localizados f e
os elétrons da banda de condugZo, mecanismo este sugerido por

) (44). Nos modelos de

Ramirez, Falicov e Kimball (modelo RFK
rede, onde a variac8o de volume do cristal é vista como wuma

causa da transigdo (contrariamente aos modelos eletrdnicos,
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onde esta variagdo é um efeito), a interagdo elétron-rede e
a energia eldstica sdo de importancia fundamental no estabe-

lecimento da ordem da transigdo. Exemplos de modelos de rede

(45)

sdo o modelo de compressdo de Hirst , € o proprio modelo

(39)

de Cogblin e Blandin Ambas as classes de modelos levam

a resultados quantitativos razodveis. Aqui, nos atemos a um
tratamento eletronico do fendmeno.

Entdo, um hamiltoniano modelo, que bem descre

va um sistema de valéncia intermedidria, deve ser um hamilto
niano de duas bandas, a banda estreita f, de elétrons forte
mente correlacionados, e a banda de condugdo s-d, contendo
tefmos que levem em conta:

a) a correlacdo coulombiana (U) entre os elé-
trons f, que causa a separagdo deste nivel em sub-niveis ig
calizados em E, e E, + U.

b) a hibridizacio coerente (V) entre os elé-
trons f e os elétrons de condugdo, responsdvel pelo alarga
mento do nivel f (ou sub-niveis f), tornando-o a banda es-
treita de que trata Hubbard;

c) a correlacdo coulombiana (G) entre os elé-
trons f e os elétrons de condugio, presentes no mesmo si-
tio, em principio responsdvel pela transicdo de fase.

Ndo consideramos, aqui, a degenerescéncia do
nivel 4f e efeitos do campo cristalino. Eles sdo relevan-
tes na compreens3do de algumas propriedades magnéticas e de

(39,41)

transporte de compostos de Ce No estudo da transi-

cdo de valéncia do Ce ou dos compostos de Sm esses efei-
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tos podem ser desprezados (24’41).

Assim, escrevemos o hamiltoniano:

IG AO’

H=.2;"Eo (’ +4Lum(’(’

+Z-E, AT 4+

O 46

Lo (e ) o

t t
onde r'v e o(.

Pl

(-e e l:) sdo os operadores usuais
i N9

de criagdo (aniquilac&o) para elétrons f e d no sitio 1
com spin G . As duas bandas hibridizadas s&o a banda f (su-
posta de largura nula), localizada em E,, com repulsdo cou-

lombiana intra-at6mica U, e a banda de condugdo d (a banda

s-d do sistema real) centrada a energia Eg- Mg de
sdo os operadores ndmeros de ocupagéo .?T Q‘ dﬁ~d_ )
T 4G i€ aC

respectivamente. Note-se que nao conéideramos uma correlagdo
coulombiana entre elétrons de condugfo, que deve ser irrele-
vante em comparacdo com os demais parametros, devido a largu
ra da banda de condugdo.

A interacdo coulombiana G, entre elétrons f
e de condugdo, age apenas entre elétrons localizados no mes-

mo sitio, devido & forte blindagem do nivel f. O modelo
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(44)

RFK , Que introduziu esta interacdo, adota um nivel f in

finitamente estreito, e admite apenas um elétron f por si-
tio (ou seja, toma o limite U-» o ), g modelo € uma teoria

de campo médio (aproximagdo Hartree-Fock). Posteriormente Gon

46)

calves da Silva e Falicov ( trataram, simultaneamente, os

efeitos da correlacdo G e os da hibridizacdo coerente v,

ainda em um limite kJ-b 0

Dentre as vdrias técnicas para o tratamento
do hamiltoniano (IV 1), podemos citar as aproximacBes Hartree-
-Fock (aproximag&o de campo médio) e Hubbard I. Além destas,
outras aproximacgBes tém sido largamenie utilizadas, sendo a
analogia de liga (Hubbard III), tratada na aproximagdo de po
tencial coerente, CPA ("coherent potential approximation"),
a8 que se revela mais rica. A CPA é um tipo de aproximagdo de
sitio dnico (47); estas aproximagBes s&@o teorias de pertur-
bagdo de espalhamento miltiplo, a onda espalhada sendo uma
soma de contribuigdes de cada sitio, onde cada contribuigdo
se faz sobre uma onda efetiva que consiste da onda inciden-
te e de contribuigBes de todos os outros sitios & onda espa-
lhada. A aproximagso CPA é um método de determinacgéo aQto-
consistente da auto-energia dependente de energia (48). Vi-
mos, na segdo II.5, que na aproximacdo Hubbard III a corre-
G300 para espalhamento consiste em considerar o sistema como
uma rede desordenada com concentragdes dependentes de médias
de nAdmeros de ocupagdo simples. De fato, o apéndice C da ref,
(47) mostra a equivaléncia entre o tratamento em analogia

de liga com a correcso para espalhamento da aproximagsio Hub-
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bard III (5) e o tratamento CPA (*).

0 efeito da correlacdo coulombiana G, entre
elétrons d e f em um mesmo sitio, tem sido objeto de con
trovérsia no que toca ao tipo de transigdo de valéncia em
sistemas de terras raras. No modelo RFK esta interagdo, que
¢ tratada em uma aproximagdo Hartree-Fock, provoca transi-

¢Bes de valéncia continuas ou descontinuas, dependendo da in

tensidade de G (44). Plischke (50), Ghosh (51), e Baeck e
Czycholl (52), tratando G na aproximagdo CPA, ndo encontra-
ram transicgdes descontinuas; Ueda (53), também na aproxima-

¢80 CPA, encontrou transigfes de valéncia descontinuas. Tam

béh, um tratamento Hubbard I de U em combinagdo com um trata

G (54)

mento Hartree-Fock de , ou um tratamento Hubbard I que

inclui tanto U quanto G (55), forneceram transicfes des-
continuas.

Como exemplo de resultado obtido na aproxima-
cdo CPA, a fig. IV 6 apresenta as densidades de estados ob-
tidas por Leder e Czycholl (56), tratando o hamiltoniano (IV 1)
sem a correlacso d-f (G), adotando-se uma banda de condug@@o

ndo perturbada semi-eliptica, e supondo-se um sistema para-

magnético.

(*) 0 "diciondrio" apresentado no apéndice C da Ref. (47), pa

ra comparar as notagdes das refs. (47) e (5), apresenta uma

incorrecdo, apontada por Acquarone, Ray e Spalek (49).
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0 025 030 &M 035 E/W

-Figura IV 6 - Densidades de estados por diregdo de spin
para elétrons f e d. W ¢é a semi-largu
ra da banda de condugdc n3o perturbada;€F
é a energia de Fermi. O nudmero total de
elétrons é 3; E, = - 2,7 W, U = 3W e V =
- 0,008W [ref. (56)].

A fig. IV 6 revela a ressonancia da densidade
de estados f no entorno de E, + U. A hibridizagdo V pro-
duz o pequeno gap, e a energia de Fefmi estd na regido do
pico f mais pronunciado.

No préximo capitulo, apresentamos um tratamen
to do hamiltoniano de duas bandas, para sistemas de valé&ncia
intermedidria, no espirito da analogia de liga, o sistema
sendo representado por uma rede de Bethe construida por ite-
ragdo de cadeias lineares tratadas pela técnica de renorma-
lizagdo no espago real. O nosso objetivo € comparar as densi

dades de estados com as obtidas com a CPA, e discutir a tran
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sicdo em fungdo de U, de G, e da hibridizag3o.




V. RENORMALIZACAG NO ESPAGCO REAL DE UM HAMILTONIANO DE

VALENCIA INTERMEDIARIA EM UMA REDE DE BETHE

Neste capitulo, tratamos um sistema de valén-
cia_intermediéria descrito por um hamiltoniano de duas ban-
das, e utilizando as técnicas descritas e utilizadas nos ca-
pitulos II e III para o hamiltoniano de Hubbard.

0 hamiltoniano queutilizamos é um hamiltonia-
no de Hubbard estendido para duas bandas hibridizadas, tam-

(57)

bém chamado de hamiltoniano de Anderson periddico:

H=Z&_EOP;\@ + LUM‘O mf__+

{
Py J‘G- 2 AG_ ‘.q J.

t ' +

Z_ V., +) _E 4T d t (v 1)

Zp e b B S
&

+ 2V, 4T d. -!-Z__GM.O(M.{) +
< 4> dd 40 35' o G ia!

-
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fZV (A AT

i 4T

} t
..5__ v, ([ ﬁc*dgsc f) .

Os trés primeiros termos de (V 1) s8o o hamil
toniano de Hubbard para a banda estreita f, onde, no termo

de transferéncia (termo em fo), a soma é realizada apenas

sobre vizinhos mais préximos, como usualmente se faz em ter-
mos de ligagdes fortes. Os dois termos seguintes descrevem a
banda de condugdo sem correlagdo coulombiana. Os dois alti-

mos termos s3o os que consideram uma hibridizag@o intra-atd

(58)

mica, V e uma hibridizagdo inter-atdmica, V2 De

1’

consideragdes de simetria, V1 deveria ser nulo. No entan-

to, V, & usualmente tomado como uma hibridizagZo efetiva 1o

1
cal. Assim, pode-se tratar ambos V1 e V2 e comparar 0Ss
efeitos.

A analogia de liga tem sido largamente utili-
zada no estudo de hamiltonianos com correlagdes coulombia-
nas, em particular sistemas de valéncia intermedidria (24)
As fungdes de Green do sistema s&do usualmente calculadas na
aproximacdo de potencial coerente (CPA) [ver, p. ex., refs.
(50-53, 56, 59)1.

Densidades de estados mais detalhadas podem
ser obtidas, no caso de cadeias lineares desordenadas, pela

(19)

técnica de renormalizagdo no espago real Densidades de

estados para um hamiltoniano peridédico de Anderson em uma
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cadeia linear foram calculadas, por esta técnica de renorma-

lizagdo, por Gongalves da Silva e Schlottmann (58).

Tratamos, aqui, o hamiltoniano de duas bandas
em uma rede de Bethe, usando a técnica de dizimagdo, confor-
me foi feito no capitulo III.

Analisamos, em separado, neste capitulo, 0s

efeitos causados pelos termos que consideram a correlagao

f-f, U, e a correlagdo d-f, G. Na segdo V.1, € estudado o©
efeito de U sobre a transig8o de valéncia; na segéo V.2,
além de um estudo de G sobre a transigdo, é analisado o com-
portamento do gap de hibridizag&o e da densidade de esta-
dos a energia de Fermi, achando-se uma transigdo semicondu-

tor-metal em fungdo de G.

V.1- Efeito da correlagdo coulombiana U.

Nosso objetivo, nesta segd@o, é o de estudar o
efeito da correlacdo coulombiana U, entre elétrons f em um
mesmo sitio, em um sistema de valéncia intermedidria descri-
to pelo hamiltoniano (V 1), desconsiderando a correlagdo cou

lombiana G, entre os elétrons f e os elétrons de condugdo.

Entéo,

H:—.%, E, -?":Q.T-F-ZLZ__UMQM‘Q +

N T

a
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t r
+‘Z°_> \éF £6€6+,%-'E’:3 J;r C{To' ¥

drd +Zv(ttd +dT LY

“5’ dd iT do‘ ,-s‘ 4

fZov (frd e di L)

443>
-

é o hamiltoniano que descreve o sistema de duas bandas hibri

dizadas.

A fig. V1 representa, esquematicamente, o mo-

delo para o caso em que os sitios formam uma cadeia linear.

d-=-" Vi T

Figura V 1 - Cadeia linear de banda dupla.
A cadeia f ¢é "desordenada"
no sentido da analogia de 1li-

ga.
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Utilizamos a técnica apresentada no cap. III,
descrevendo o sistema por uma rede de Bethe, construida ite-
rativamente de cadeias lineares tratadas pelo método de dizi
magao.

Porém, diferentemente do que foi feito no cap.
III, as cadeias lineares sdo aqui consideradas aleatoreamen-
te desordenadas, i.e., ndo consideramos correlacdo entre ocu

pagBes de sitios diferentes.

As fungles de Green atdmicas "despidas" séo

) f¢ y
da = 57
w-E, (v 3a)
ocorrendo com uma probabilidade - M _ , onde M _=<”|__>)
«FU‘ s £ q
e /
8‘3 ) !
w-&, - Y (V 3b)
ocorrendo com uma probabilidade A%__ e, para os elétrons
a
de condugido,
d¢ i
3, = Vi
w-Eg (V 3c)

w sendo uma energia complexa. Os indices A e B referem-

-se aos dois tipos de sitios na liga, conforme vistos por um
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elétron f de spin G . sitios ocupados por dtomos que n@o

contém e que contém, respectivamente, um elétron f de spin

-——

C.

Como nossa ponto de partida é uma cadeia du-
pla, é conveniente escrever as fungBes de Green em forma ma-
tricial:

i
&, O

»d 0 g,dq (V 4)

onde o = A,B refere-se as duas ressonancias dos elétrons f.

As fungBes de Green

f |
6 ()= «! .N» (v sa)
iy ie 7 Ty W g
d

C—)_p (W) = 44,() AT > (V 5b)
‘.60- A.q / dG‘ w )

Gdf (w) = & d,‘c_j- :. S (Vv 5c)
) A o w

e
€:§ (W)= <€ dxo") OL-S.Q_\?_,, (Vv 5d)

podem ser tratadas como os elementos da fungdo de Green ma-

tricial
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A i G{'al

g iyG ey

iy 5.dp G (v 6)
df .'5(? 4'36'

onde o par de indices e{[% sob o par de indices 1ij indica
que, para um elétron f de spinG‘, o sitio i é do tipo
o e o sitio ] édotipoP.

Definimos, também, as matrizes de transferén-

cia
oV,
V= (v 7a)
Vi 0
e
Ve V2
W = ) (V 7b)
Ve 1
Assim, matricialmente, a equacdo de movimen-
c
to para a fungdo de Green local 6:,0 (w) , no sitio i = 0 da

olel
cadeia linear (ocupado por um dtomo do tipo & ), se escre-

ve:
¢ G G G ¢
6;3:14”-1- h”“w(€§3+ ga ) ) (v 8)

ol
S
hw)
onde dw ¢ a fungio de Green atdmica local (locador)
o
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"vestida":
T ¢ \-! &
h = (1-6 V) . (v 9)
04 o 0ol
v
As funcBes de Green ndo diagonais 5,0 (@) ¢
o8 Bl
[‘;To (a)) . por sua vez, satisfazem as equages de movimen
f-’d
to
) < G G
G,o = Ll W (Goo + 620 ) (Vv 10a)
pe T ad  gd
e
¢ G q G
G"\a V\/(G + G ) . (Vv 10b)
70 T Lo 00 70
- lﬂ ool 2;“
A substituic83o das egs. (V 10 a,b) na eq.(V8)
fornece:
¢ ~GC) weu) s mGau) ¢~ SC
~ T 4 o
6;0:3 + (W% v w "¢ )) (v 11)
o oo od 4 20 N zo
I )
onde
~ G(J) "

f v
\chr() I'L (V 12b)
4
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~N G(0) ~ G (0) g
com W =W e 3_ - L :
od ~cm)
Quando Nwoo , W O e
g o « X (V 18)
—d 47
oo

-
onde 8. *ud é o ponto fixo do processo, a fungdo de Green
oo

matricial local efetiva para um sitio da cadeia dupla.

0 método de construgdo da rede de Bethe € ana

G¥
logo ao descrito na segdo III.3. Considerando 8'a (W) co-
o

mo a fungdo de Green de um dtomo efetivo (que inclui  todos

0os outros dtomos da cadeia), podemos representd-la, diagrama

ticamente, como:

& O
od
aF' W c (Vv 19)
S ool 6’5
onde E}c (W) é a funcgdo de Green de uma cadeia linear semi
p 1

-infinita.

Agora, construimos um novo atomo efetivo:

- - F-R - G

(v 20)

onde Z é o nUmero de coordenagdo da rede a ser representa-
da; duas ligagdes sdo deixadas livres para a construgéo da

cadeia seguinte.
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Da mesma maneira que se obteve a eq.(III 55),

obtém-se:

¢ a G " G X (g
22
H - I-__,lﬂod l’)‘”l -J;d ) L?M : (v 21)

oo 2

F
s s ¢ /
Uma nova cadeia linear de atomos HN e, en

tdo, dizimada. Repetindo-se o processo n vezes, chegamos a

uma expressdo andloga & eq. (III 57):

<
G'(m) ) 3—_—2 TN T, (M) ) (e
Hod [ 2 od [vd ] [g: } } o (v 22)

HG(O) Lc‘
od = ool !
lecida quando se chega a uma diferenca entre as fungdes de

com a ordem do Gltimo passo sendo estabe-
Green associadas a dois passos consecutivos menor que um va-
lor pequeno previamente fixado.
G %
0 resultado g, , obtido na dizimagd@o do
od
Gltimo passo, €, agora, mediado sobre as possibilidades & = A,B

de estados de ressonadncia do sitio i = 0, adotando-se a fun-

¢do de Green

G %

"
6'<w) (i- )9_ + M(,o._ 8,03 (v 23)

para o cdlculo das propriedades fisicas do sistema, em uma
auto-consisténcia que adota o nivel de Fermi compativel com
a condigdo rnT: 2, m, sendo o nimero médio total de elé-

trons f e d, por sitio.
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As fungdes de Green assim obtidas s&@o wusadas
para calcular o nimero de ocupago da camada f, de forma au

to-consistente, como uma fungdo da posigdo relativa do nivel
f com relag3o a banda de condugdo, (E, - EB)/Vdd, para va-
lores diferentes de V1/Vdd’ VZ/Vdd e U/Vdd.

Supomos os elétrons f com uma superposigdo
("overlap") desprezivel, fazendo V¢ = 0. 0 nUmero de coor-
denagdo utilizado nos cidlculos 6 Z = 6 (rede cubica sim-

ples). A superposicgdo entre os orbitais f e d é considera
da menor que a superposigdo entre os orbitais de  condugdo;
assim, utilizamos valores para a hibridizagéo da ordem de
0,5 Vdd' Tratamos dos casos de hibridizagdo  apenas local
(v, = 0), de hibridizag3o entre vizinhos mais préximos (V1=0%
e ambas as hibridizagdes.

Como a banda descrita por um hamiltoniano de
ligagdes fortes tem, em uma rede de Bethe, uma largura de ban
da A=4E:TVA& [ver eq. (III 13)], consideramos dois va
lores para U: U = Svdd (aproximadamente meia largura de ban
da) e U = 10 Vg, (da ordem da largura de banda).

0s cdlculos numéricos foram realizados no com
putador B6700 da UFRGS, adotando-se um critério de converg®n
cia de 2 x 107> e com funcBes de Green determinadas a ener
gias ‘Mo W+i0 = Re W+ ix10,

No que segue, a banda de condugdo estd centra
da em EB - 0, e todas as energias estdo referidas a Vdd = 1.

Resultados do cédlculo auto-consistente de

sdo mostrados na fig. V 2. As curvas a,

<Mf>: m{’,,* MfJ/
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be c referem-se a uma correlacdo U = 10; a curva d re-
fere-se a U = 5. A curva a corresponde a uma situagdo
de hibridizag3o apenas local, com V1 = 0,5 e V2 = 0. A cur
va b corresponde a uma hibridizagdo apenas entre vizinhos
mais préximos, com V, = 0 e V, = 0,5. As curvas ¢ e d
correspondem a situag@es em que foram considerados os dois

tipos de hibridizagdo, com V1 = V2 = 0,5.

-

Uy
20

1.0

| ] ] ]

S
-30

Eo-Eg

Vdd

| | | ] | 1
-50 -130 -110 -90 -0 =250

Figura V 2 -0 ndmero de ocupagdo da camada f como
fungdo da posigdo relativa donivel f com
relacdo a banda de condug8o. As curvas
a(V1=O,5Vdd,V2=O), b(V1=O,V2=O,5Vdd) e
c(V1=V2=O,5Vdd) referem-se a U = 10Vdd.
A curva d(V1=V2=O,5Vdd) refere-se a U=5Vdd.
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A fig. V 2 ndo apresenta transigdo abrupta:

nas quatro situacBes, a transicdo de um elétron do nivel f
pa£é a banda de conducBo se dd de maneira continua.

A banda ndo perturbada, de largura A o] vf 94 ,
ocupard a regiso de energia entre - 4,47 e + 4,47. Na figu-

ra V 2, aumentar o valor de E,, ao longo do eixo horizontal,

significa aproximar o nivel localizado f da banda d€ condu

o, simulando a aplicag@o de pressdo sobre o sistema. E evi

dente, na figura, que a transigdo comega a OCOITEr quando o©
nivel f em E, + U entra na banda de condug&o.
5 Na fig. V 3 s#o apresentadas densidades lo-
cais de estados para o caso d da fig. V 2: Uu=>5, V1=Vgﬂh5,
para trés valores de E,: - 10, - 7 e - 4. No eixo das ener-
gias, E significa ‘%W . 0 nivel de Fermi, Eg, estd indicado
em;cada situagdo. Conforme era de se esperar, O0S resultados
sio bem diferentes de resultados obtidos para uma cadeia 1li-
near (58). Também, cdlculos CPA, apesar de numericamente mails
complexos, ndo mostram uma estrutura tdo detalhada (ver, p.
ex., fig. IV 6).

A fig. V 3 torna claro que a transigdo isolan

te-metal ocorre quando o nivel f em E, + U entra na banda

de condugdo, o nivel de Fermi cruzando um pico da densidade

de estados, como acontece em transigdes de Valéncia(24). Tam-
bém, pode-se ver que existe um gap de hibridizagédo para
E, = -7 € - 4. Este gap é maior guando (Mf)ui (Eq = - 4),

porque para valores inteiros de (N%V> o sistema é menos "de-

sordenado", no espirito da analogia de liga.
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SolugBes magnéticas ordenadas ndo foram encon-

tradas, em concordancia com cdlculos anteriores em analogia

de liga, para um hamiltoniano de Hubbard (5’22).

Os resultados desta segdo estdao apresentados

na ref. (18).

V.2 - Efeito da correlacdo coulombiana G.

V.2a) Efeito de G sobre a transigdo de valéncia.

0 efeito da correlacgdo coulombiana entre elé-
trons d e f em um mesmo sitio (o termo em G no hamilto-
niano (V 1)), tem sido objeto de controvérsia no que toca ao
tipo de transigdo de valéncia em sistemas de terras raras,
conforme comentado na segdo IV 2.

Aqui, apresentamos uma investigagdo do efeito
da correlacdo G sobre a transicdo de valéncia em sistemas de
valéncia intermedidria, seguindo o mesmo caminho da seg&o
V1, i.e., utilizando a técnica de renormalizagdo no espago
real do hamiltoniano em uma rede de Bethe, sem considerar
correlacdo entre ocupagles de sitios diferentes.

Nosso hamiltoniano aqui é, entdo, o hamilto-
niano (V 1). Para facilitar a andlise do papel de G na tran
sigcdo, tomamos o limite U— (o que reduz o ndmero de po-
los das fungdes de Green), o que significa que o ndmero méxi

mo de elétrons f é igual a um.
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No espirito da analogia de liga, temos.

a) em um sitio sem elétron f, um elétron d
estard em um nivel de energia EB;

b) em um sitio com um elétron f, um elétron d
estard em um nivel de energia EB + G

¢) em um sitio sem outro elétron f,e sem elé
tron d, um elétron f estard em um nivel de energia E,;

d) em um sitio sem outro elétron f, e com um

elétron d, um elétron f estard em um nivel de energla E,+G;

e) em um sitio sem outro elétron f, e com dols

elétrons d, um elétron f estard em um nivel de energia

E0w+ 2G.
Assim, as "concentragSes" efetivas de cada ni
vel sdo:
N nivel "concentragado"
E. Y(1-m Y(1-m ) (Vv 243)
= - - - a
1A g ( f& dc ds
e’ - E +6 (4-m )[M (1-m)+m (m)] (V 24b)
o S {5 46" de’ Jz 4o
E' =E +2G (I-Mp=) M M (V 24c)
-(‘C - T N 4o do
¢ M_) (V 25a)
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G

E.=E+G (Mg, + Mpz) - (v 250)

A técrica utilizada é a mesma da segdo V.1,

agora com a fungdo de Green atdomica matricial "despida"

[e
o (BT o
(V 26)
G

Qo
n
S
R
Q
v

{c y

3_ - 5 (v 27a)
A w-t,

3fr= { , (V 27b)
8 w-§,- G

8?‘ { (v 27¢)

%dv 1 (Vv 28a)
- ——— )
D w-E
4
Y
a,d = ’ (v 28b)
£ w-E - 6
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Aqui, vale observar que um cédlculo CPA das
fungBes de Green levaria & necessidade de se resolver uma equa
¢80 algébrica cibica (quadrdtica) para as auto-energias f(d),
com a consequente complicagdo de se ter que descartar solu-
cO0es fisicamente espdrias.

As fungBes de Green oﬁtidas ao final do pro-
cesso, em cada valor de energia, sdo mediadas sobre as dife-

rentes situagBes de ressondncia, os pesos de cada situacg3o

sendo dados pelas "concentragdes" efetivas (V 24 a,b,c) e
(V 25 a,b).

Supomos aqui, também, uma superposicao despre
zfiel para os elétrons f: Vee = 05 e um nidmero de coordena-
Gd8o Z = 6. 0 numero de ocupac3o médio em cada sitio e as
densidades de estados s3o calculados auto-consistentemente

com o nivel de Fermi ajUstado para garantir
5 (¢m >+<"’&¢>)=’l- (v 29)
S a

Os cédlculos numéricos foram realizados no com
putador B6700 da UFRGS e no computador VAX/VMS do CRTBT ("Cen
tre de Recherches sur les Trés Basses Températures", Greno-
ble), adotando-se um critério de convergéncia de 2 x 107° e
com fungdes de Green determinadas a energias';5“)*fdtq%“h4*ﬁ-

0 zero de energia é EB = 0, e todas as ener-
gias sdo referidas a vdd = 1.

Na fig. V 4, apresentamos a ocupacgio média

<md=m .,_.V:O como fungdo de E,, para Vy = 0,4, V, =0 e
Moty
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G=0, 4e7, emuma situagdo ndo magnética. A transizdo de

MO
1.0

0.5

>
2 EO-EB

Figura V 4 - O ndmero de ocupagdo do nivel f

Vdd

como fungdo

da posigsio relativa do nivel f com respeito

by

V. = 0 (hibridizagdo apenas local),

2

continua se refere a G

se refere a G = 4vdd

refere a G = 7Vdd'

valéncia torna-se mais rédpida quando

pre continua. (Foram realizados cédlculos, também,

G

3 banda de condugdo, para U-» o .

V,=0,4V

1

dd’

a linha

a linha tracejada

cresce,

mas €

para

e a linha trago-ponto se

sem-

uma
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razdo G/V1 maior, com G = 7, V1 = 0,2 e V2 =0, e ndo se
encontrou diferenca significativa.) 0s valores G = 4 e G =7
correspondem a valores um pouco menor e maior que a meia lar

gura de banda, respectivamente.

Na fig. Vv 5, <fﬂk3 Js. £, é apresentado pa-

0.5

0064 0 2 Eg-ky

Figura V 5 - O mesmo que a fig. V 4, para V.I = 0,
V2 = 0,4V44 (apenas hibridizagd@o en-
tre vizinhos mais préximos), G = O
(linha continua) e G = 4V g4 (linha

tracejada).
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ra V, = 0, V, = 0,6eG=0¢4. A trénsigéo é mais suave

porque, como veremos abaixo, a hibridizag&o inter-atomi

ca é mais "efetiva" em alargar o nivel f que a hibridiza-

¢80 local.

Algumas densidades de estados s@o mostradas
nas figs. V 6, V 7, e V 8.
A fig. V 6 mostra as densidades de

estados f e d para E, = -2, -0,5 (valéncia

Lnbermedidcla) & [apés A {féﬁéiégb], i U1 - D, Uz . U,ﬂ,
G-0.0 gap de hibridizacdo ' ) estd evidente, e o nivel
de Fermi estéd dentro da banda inferior porque, para l)-§>°°,
a ébupagéo da banda inferior vai de 1 para 2 quando E, vai
de - ©© para + o . Observamos que, apdés a transig@o, n#o
existe cardter f para a densidade de estados no nivel de
Fermi.

A fig. vV 7 mostra densidades de estados para

V, =0, V, = 0,4 e G = 4. 0 gap de hibridizagdo estd pre-

1 2
sente para E, = - 2 (<mp>x { ), mas desaparece para uma ocuy
pac3o fraciondria e para‘<Mp>z<) . Pode-se observar os pi-

cos da densidade f emE,, E, + G e E, + 2G. Os "pesos"
destes picos sfo proporcionais as concentragdes (V 24, a,b,c)
esta é a razdo pela qual, para E, = -2, © pico em E, + G é
muito pequeno, e o pico em E, + 2G ndo aparece. Estes picos

também foram encontrados na ref. (55) e sdo responsévels, de

(*)Dedicamos a sub-secd3o V.2b) a comentar o gap de hibridiza
cdo.
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acordo com Liu e Ho (60), pelo espectro de fotoemiss&@o do Ce

metdlico.

Finalmente, na fig. V 8, mostramos densidades
de estados para V, = 0,4, V2 =0e G = 4. 0s picosf sdo mais

estreitos e a banda d é menos deformada, em comparagao com

a fig. V 7, evidenciando que a hibridizagdo local tem um efei

to menor que a hibridizag&o entre sitios mais préximos, so-

bre as formas das densidades de estados.

Nossos cdlculos mostram claramente que a den-
sidade de estados para os elétrons f & separada em picos

em E,, E, + G e E, + 2G, como nas refs. (55) e (60). Encon

tramos, também, transigdes de valéncia muito abruptas, mas
sempre continuas, em concorddncia com outros cdlculos feitos

(50, 51, 52). Porém, com

em analogia de liga tratada na CPA
relac3o a este Gltimo ponto, o cdlculo presente pode ser me-
lhdrado. Um valor finito de U pode ser levado em conta, co
mo na ref. (55), e um valor estdvel de valéncia intermedia-
ria poderia ser encontrado, gquando E, + U, mas ndo E, + G,
entra na banda. Também, para U— o0 , uma rede de Bethe com
desordem n3o diagonal poderia ser considerada, porque a pro
babilidade de transferéncia depende da ocupagdo de cada si-
tio.

Os resultados desta sub-segdo estdo apresentados

na ref. (61).
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V.2b) Efeito de G sobre o gap de hibridizagao.

0 hamiltoniano (V 1) tem sido o ponto de par-
tida em muitos trabalhos tedricos sobre sistemas de valéncia
intermedidria. As correlagles U e G, e a mistura entre os
dois tipos de elétrons (elétrons f altamente localizados,
e elétrons itinerantes s-d), V1 e V2’ se mostram importan-
tes na explicacdo de muitas propriedades fisicas de tais sis

temas. Por exemplo, a repulsdo coulombiana d-f, G, pode pro-
vocar a transigdo aﬂ-ci do Ce ou a transigdoc semicondu-

(44,54,55)
?

tor-metal do SmS e a hibridizagdo d-f gera o gap

na densidade de estados que pode explicar o comportamento se
micondutor do Sms ou do SmB, (62).

A existéncia e a sobrevivéncia do gap de hi-
bridizagdo a temperaturas n&do nulas ¢ um tema de investiga-
cd0 atual e a existéncia do gap de energia a temperaturas
baixas, para o SmS e o Sm86, é confirmada por experiéncias

(63). Como foi observado aoc final

recentes de tunelamento
da se¢do IV.1, medidas de transporte parecem mostrar que es-
tes compostos s@o semicondutores a baixas temperaturas e me-
tais "pobres" a altas temperaturas. Isto indica que O gap de
hibridizac&o diminui, até se fechar, como fungdo da tempera-
tura. Porém, de um ponto de vista tedrico, quando um hamilto
niano modelo é resolvido por meio de alguma técnica de desa-
coplamento das fung8es de Green, as densidades de estados ob
tidas n3do variam com a temperatura, a dependéncia com a tem-

peratura sendo introduzida atraves da estatistica de Fermi

-Dirac.
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(64)

No entanto, Ishikawa propds uma expliea-

¢d30 para a transigdo de ndo-metal para metal como fung3do da

temperatura, através de uma representagfo de integral funcio
nal aplicada ao hamiltoniano que contém a repulsdo coulombia

na f-f. A transigdo ocorre como fungdo de varidveis de cam-

po aleatdrio, que mudam com a temperatura (65>.

Ao invés de estudarmos explicitamente os efei
tos da temperatura, apresentamos, aqui, uma descrigdo das va

riacdes da estrutura eletrdénica e do gap de hibrizagdo, em
um sistema de valéncia intermediaria, quando dois termos "com
petitivos" s3o levados em conta: a hibridizagdo d-f e a de
sordem introduzida pela repulsdo coulombiana d-f.

A idéia basica é a de que, a T = OK, o esta-
do de valéncia intermedidria é homegéneo, i.e., todos os si-
tios tém o mesmo ndmero de elétrons f. Também, como na teo-

(62), a hibridizacdo entre o nivel f e a banda

ria de Mott
de conducdo cria um pequenc gap e, entdo, o sistema é semi
condutor. A temperaturas ndo nulas, flutuagdes de carga e de
spin "randomizam" a rede, cada sitio possuindo um ndmero di-
ferente de elétrons f. Este potencial rand6mico é visto pe-
los elétrons de condugdo através de G, a repulsdo coulombia
na d-f, e veremos que, quando G ¢é da ordem da hibridiza-
¢do, 0 gap desaparece.

No limite \J~» 00 , as bandas f e d tém nd
meros de ocupacdo total diferentes (um, para a banda f, e

dois, para a banda d). Ent3o, para G = 0, o nivel de Fermi

na est M =M = : 0 sistema
d0 deve ar no gap, para M_ Tomz.> {
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deve ser metalico. Encontramos, para G =0, o valor~%= 1,23,

correspondendo a uma situagdo com o nivel de Fermi no gap. As

sim, apresentamos resultados de cdculos realizados com ambas

as condicdes:

ZO:_- (M(%*M,(c'): (/

(V 30a)

Z_(Mc + "’2'0_)-’-‘/,33.

q ¢ (V 30b)

Para andlise de uma situag3o de valéncia in-

termedidria, o nivel f ¢é colocado dentro da banda de condu

1]
|
N

¢do, com E, Duas hibridizagdes diferentes s8o consi-

deradas: a) V1 = 0,4, V2 = 0, correspondendo a uma hibridi-
zaééo local fraca; e b) V1 = 0, V2 = 0,4, correspondendo
a uma hibridizacdo inter-sitios. Como os dois casos exibem
um gap de hibridizag3o (para G = 0), que é malor para O
caso b), os resultados aqui apresentados referem-se a esta
situacdo de mistura inter-sitios.

A fig. V 9 mostra o nGmero de ocupag#@o do ni-
vel f, <M(_)> , como fungdo de G, para V, =0 eV, = 0,4,
e para os dois valores MT= e 1,33. Para M_= 1, <M(’$
aumenta a partir de 0,56, tendendo para um valor inteiro, com
o aumento de G, a partir de zero. Para /WT = 1,33, o ndmero

de elétrons f decresce como fungdo de G, porquea eq.(V30b)

implica na existéncia de elétrons d (M D tem um méximo em
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um), reforgando os pesos dos niveis Ec + G e E, + 2G [egs.

(V 24)], que estdo acima do nivel de Fermi (estes picos es-

t8o claros na fig. V 12, comentada abaixo).

ne

l

0.5

------~~
-~

1 2 3

4
G/Vyq

Figura V 9 - NUmero de ocupac3o do nivel f’<"?>’ como fun
¢cdo de G, para V,=0eV, =0,4Vy, (hibridiza
¢do inter-sitios). A linha cheia corresponde a

um ndmero de ocupagdo total M_= 1; a linha

T

tracejada corresponde a M1': 1,33. 0 nivel f

estd em

o= = 2 Vyy-

A fig. V 10 mostra o valor da densidade de es

tados total no nivel de Fermi,)/D(EF), como fungio de G, pa-
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ra a mesma hibridizagdo inter-sitios (V1 =0, V, = 0,4), epa

ra tﬂTz 1 e 1,33. A mesma figura mostra, também, para estes

A/Vq4d
1 p(E)

05

4
G/Vdd

Figura V 10 - Densidade de estados total (em unidades
arbitrdrias) no nivel de Fermi, [D(EF),
e largura do gap de hidridizagdo, A ,
como fungdes de G. V1 = 0, V2 = 0,4Vdd;
M, = 1 (linhas cheias) e m, = 1,33 (1i
nhas tracejadas). O nivel f estd em
Eo = = 2 Vyqy-
pardmetros, a largura do gap de hipridizagéo, decrescendo
para zero como o crescimento de G. Estd claro, na figura,
que o nivel de Fermi estd no gap, para G $ 0,6 em, = 1,33
Para m. = 1, o nivel de Fermi estd na banda inferior, quan-

T
do G = 0. A densidade de estados no nivel de Fermi tem wum

maximo para G = 3 (G = 2) paraMT = 1 (MT = 1,33), indican-

do o nivel de Fermi cruzando o pico f em £E,.
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As densidades de estados f e d, para valo-

res diferentes de G, sdo mostradas na fig. V 11, para¢MT=L

e na fig. V 12, para MT = 1,33,

Pode-se ver, na fig. V 11, o gap de hibridi

zag8o acima de E, = - 2, decrescendo com o aumento de G, de

1. 0 gap reapafece a partir de G = 2

12

saparecendo para G
pois, para G > 2, a repulsdo coulombiana afasta a banda de
condug8o para energias maiores. Vé-se, também, que para G#0

hd trés picos na densidade de estados f, as energias E,, E;+G
e E, + 2 G. Seus pesos relativos s#@o proporcionais ao ndmero
de elétrons d [eqgs. (V 24)]. para G = 3, o pico em E, &
dominante (porque <Md> ~ (0,2 ). Entd3o, o sistema estd mais
ordenado para G » V que para G ~ V. Pode-se dizer,no espi
rito da analogia de liga, que o sistema é ordenado para G=0
(apenas duas bandas hibridizadas, sem correlagéo inter-ban;
dagé e para G > V, estando em um estado desordenado para
G ~ V.

A fig. V 12 (MT = 1,33) mostra o gap de hi-
bridizagdo decrescendo com o aumento de G, desaparecendo pa
ra ~ 0,8. Os trés picos da densidade de estados f s&o tam
bém vistos, mas o pico em E, tem um peso menor que No caso
mr = 1. 0 nivel de Fermi vai de E. = - 1,98, para G = 0, a

F
E- = 0,6, para G = 3. Como MT = 1,33, espera-se que o siste
ma seja sempre metdlico, quando G—p ©°
Dos resultados apresentados, podemos concluir:
a) Quando G = 0, a hibridizagdo d-f gera o

conhecido gap de hibridizagdo. Para um ndmero total de elé
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trons de 1,33 o sistema é um semicondutor com a energia de
Fermi neste gap. (0 fato de que em nosso caso o nivel de Fer

mi estd abaixo do gap, quando MT = 1, deve ser atribuido &
aproximagdo U-w»o0 ),

b) Quando G # 0 e da ordem da hibridizagdo,
os elétrons de condugdio "véem", através de G, uma rede de-
sordenada, com um ndmero diferente de elétrons f em cada si

tio, e o mesmo é vdlido para os elétrons f. A desordem des-
tr6li o gap de hibridizag&o ( que é uma consegléncla da coe
réncia). Aqui sé consideramos flutuagBes de carga mas, - como
os elétrons f s&o fortemente correlacionados, flutuagBes
de spin também deveriam ser incluidas. Como flutuagBes ocor-
rem a temperaturas finitas, pode-se esperar gque em nosso mo-
delo o efeito da temperatura possa ser associado qualitativa
mente com um aumento de G, isto é, maior desordem. Uma tran
slg8o de n&do metal para metal ocorre quando a correlagso d-f
val de zero a um valor da ordem da hibridizacéo.

Portanto, foil visto que a desordem gerada por
flutuagBes de carga (spin) pode explicar qualitativamente al
gumas propriedades de sistemas de valéncia intermedidria,tais
como a variagdo do gap de hibridizagdo e a densidade de es
tados no nivel de Fermi.

Os resultados desta sub-segdo estdo apresenta

dos na ref. (66).




VI. COMENTARIOS E CONCLUSOES

O objetivo do trabalho aqui apresentado foi
estudar, usando a analogia de liga sobre uma rede de Bethe,
algumas propriedades do hamiltoniano de Hubbard com correla-
c3o espacial e de sistemas de valéncia intermedidria.

A analogia de liga tem se mostrado apropriada
para a descrigdo de sistemas eletrénicos com interagdo cou-
lombiana, e o método de renormalizagdo aqui usado permite es
tudd-la com mais detalhes que a CPA.

Vimos que o hamiltoniano de Hubbard, proposto
para descrever bandas estreitas de energia, tem seu tratamen
to mais usual na analogia de liga (aproximagdo Hubbard III);
porém, esta aproximacio n3o considera a correlagdo entre nd-
meros de ocupacgdo em sitios diferentes da rede.

A primeira parte déste trabalho mostra que a
correlagdo espacial surge naturalmente quando se usam opera-
dores de projegdo generalizados, em um tratamento em analo-
gia de liga para o hamiltoniano de Hubbard. O sistema foi des
crito por uma rede de Bethe, construida por iteragdo de ca-

deias lineares, cada qual, em cada passo da construgdo, re-




129

normalizada no espago real (dizimada). Verificou-se que a in
clusdo da correlagdo espacial modifica de forma significati-
va a densidade de estados, levando a uma condigdo mais res-
tritiva para a transicdo metal-isolante do sistema (transi-
c30 de Mott). Mais importante ainda, aumentando o valor da

correlagdo coulombiana, ocorre uma transig@o para o ferromag

netismo, enquanto que solugbes ferromagnéticas estdveis néo

haviam sido encontradas em tratamentos usuais de analogia de

liga.

No nosso estudo consideramos uma banda semi-
preenchida. Uma extens3o interessante deste trabalho é con-
siderar a possibilidade de um ndmero de elétrons por sitio
diferente de um, o que permitird construir um diagrama de
fases magnéticas em fungdio de n (ndmero de elétrons por si-
tio) e U (a correlacdo coulombiana intra-sitio). No célculo
apfesentado ndo é possivel obter solugdes anti-ferromagnéti-
cas, por se supor invariancia translacional na rede; uma ex-
tens3o deve adotar, como ponto de partida, uma cadeia linear
com duas sub-redes.

A segunda parte do trabalho foi dedicada & and
lise de alguns aspectos dos sistemas de valéncia intermedié-
ria, representados pelo hamiltoniano de Anderson periddico,
que contém o hamiltoniano de Hubbard como parte descritiva da
banda estreita f, um termo de ligagdes fortes descrevendo a
banda de conduc3o, uma correlagdo coulombiana entre os elé-
trons f e os elétrons de condugdo (que induz a transigdo

de valéncia), e a hibridizag®o (mistura) coerente entre os
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dois tipos de elétrons, geradora do gap semicondutor.
0 tratamento dado a este hamiltoniano também

foi o de descrever o sistema por uma rede de Bethe construi-

da iterativamente a partir de cadeias lineares dizimadas.
Foram analisados, em separado, os efeitos da

correlacdo coulombiana intra-sitio entre elétrons f, U, e

os da correlacio coulombiana entre elétrons f e de condu-

géo, G.

| andlice dos efeitos ce U sobre a transi-

cdo de valéncia revelou densidades de estados mais detalha-
das que as encontradas em tratamentos CPA para a analogia de
liga, e uma transigdo isolante-metal em fungd3o da presséao.

Os resultados obtidos dos cdlculos com a cOr-
relagdo G mostram quea transigdo de valéncia é mais abrupta
quando os valores de G s&o grandes comparados com a hibri-
dizagdo, porém sempre continua. Isto parece confirmar célcu-
los anteriores em CPA; no entanto para uma conclusdo defini-
tiva é necessdria uma andlise que leve em conta, simultanea-
mente, valores finitos tanto para U quanto para G, e tem-
peraturas ndo nulas. Esta é uma outra possivel extens@io des-
te trabalho.

Por outro lado, foi verificada a variagdo do
gap de hibridizagdo em fungdo de G, com O desaparecimento do
gap para valores de G compardveis a hibridizagdo.

Finalmente, devemos ressaltar que os cdlculos
aqui apresentados s&@o o0s primeiros a utilizar a analogia de

liga em uma rede de Bethe, para estudar hamiltonianos com cor
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relagdes coulombianas. Achamos que a simplicidade e poténcia
do método ficaram claras na exposigdo do mesmo, 0 que permi-
te prever sua riqueza de variantes e possibilidades de apli-

cacBes, algumas das quais foram aqui sugeridas.
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