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RESUMO 

É feito um estudo de sistemas de valência in-

termediária, usando a analogia de liga para tratar as corre-

lações coulombianas. Ao invés do enfoque usual (aproximação 

de potencial coerente, CPA), é usado pela primeira vez um mé 

todo de renormalização no espaço real em uma rede de Bethe, 

que consiste em representar o sistema por uma rede de Bethe 

construída iterativamente a partir de cadeias lineares dizi-

madas. As densidades de estados calculadas mostram uma estru 

tura mais detalhada que as obtidas em outras aproximações. É 

discutida a transição de valência em função da correlação 

coulombiana entre os elétrons localizados, da correlação cou 

lombiana entre elétrons localizados e de condução, e da hi-

bridização entre o nível localizadoe Etbanda de condução. 

A mesma técnica é usada para o estudo do mag-

netismo itinerante em metais de transição. Fazendo uma expan 

são das funções de Green de uma partícula, do hamiltoniano 

de Hubbard, em projetores que dependem dos números de ocupa-

ção de todos os sítios da rede, é possível levar em conta a 

correlação espacial entre sítios. Obtém-se, assim, tanto uma 
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transição metal-isolante, quanto uma de paramagnetismo para 

ferromagnetismo, resultado este absolutamente novo na descri 

ção 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 levei and the conduction band. 

The same technique is applied to the study of 

itinerant magnetism in transition metais. By performing an 

expansion of the one-particle Green's functions of the 

Hubbard Hamiltonian, in projectors which depend on the 
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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-
pressões inglesas serão traduzidas, suas 
formas originais sendo apresentadas quan-

do surgirem pela primeira vez no texto. 
Siglas serão mantidas conforme usadas na 

literatura. 



I. INTRODUÇÃO 

Os metais de transição 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, responsáveis pelas propriedades mag . 

 néticas destes materiais. Como as funções de onda são muito 

localizadas (mais no caso dos elétrons 4f, que para os elé-

trons d), os elétrons são fortemente correlacionados, espe-

cialmente no mesmo sítio atômico. 

No caso das terras raras, o nível 4f é tão 

interno que o campo cristalino pouco efeito tem sobre seus 

elétrons; além disso, a superposição das funções de onda de 

elétrons 4f em sítios diferentes não é suficiente para que 

se produza uma banda de estados itinerantes. Então, um mode-

lo puramente localizado revela-se satisfatório, na maioria 

dos casos, para a descrição do magnetismo das terras raras. 

Assim, os modelos teóricos geralmente usados se baseiam no 

hamiltoniano de Heisenberg e na interação RKKY (e, mais re-

centemente, nas redes de Kondo). 

Já para os metais de transição, medidas 	da 
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susceptibilidade magnética evidenciam uma forte dependência 

das funções 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 transição não podem 

ser explicadas com um modelo de spins localizados; por exem-

plo, os momentos magnéticos saturados por átomo para Fe, Co 

e Ni, são números não inteiros de magnetons de Bohr. Isto le 

vou Wohlfarth e Stoner a postular que os elétrons 	responsá- 

veis pelo magnetismo não eram localizados, mas formavam ban-

das. 

Um dos modelos teóricos mais usados para des-

crever sistemas de elétrons itinerantes com correlação é o 

hamiltoniano de Hubbard. 

O hamiltoniano de Hubbard é um modelo conve-

niente para a descrição de bandas estreitas de energia com 

forte correlação coulombiana intra-sitio, e foi pela primei-

ra vez apresentado para o estudo dos metais de transição. Es 

te modelo também tem sido utilizado para a descrição da ban-

da 4f das terras raras ditas "anormais", que são as terras 

raras onde a ocupação da camada 4f• é fracionária e um tra-

tamento por um modelo puramente localizado resulta insufi-

ciente. 

Como a principal característica das terras ra 

ras "anormais" é a de apresentar transições de valência para 

estados de valência não inteira, um hamiltoniano que bem des 

crava estes sistemas deve ser um hamiltoniano de duas bandas 

(a banda 4f, interna, e a banda de condução) interagentes. 
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Tratamos, neste trabalho, tanto do hamiltonia 

no de Hubbard, para o estudo da transição metal-isolante e 

da transição de paramagnetismo para ferromagnetismo, em me-

tais de transição, quanto de um hamiltoniano de Hubbard modi 

ficado, de duas bandas, para o estudo de propriedades de sis 

temas de valência intermediária. 

Dos tratamentos teóricos que estes hamiltonia 

nos têm recebido, o mais usual é a aproximação Hubbard III, 

ou analogia de liga, que trata a banda estreita como uma ban 

da não degenerada e o sistema como uma liga binária aleató-

ria, onde o que distingue, do ponto de vista de um elétron 

de spin G , dois sítios diferentes da rede, é a presença, ou 

não, em cada sítio, de um elétron de spin oposto,6 . Dentro da ana-

logia de liga, a abordagem usual tem sido a aproximação CPA. 

Aqui, é apresentada uma técnica que se reve-

lou, no tratamento da analogia de liga, muito mais simples e 

poderosa que a CPA. O ponto de partida é aproveitar a idéia 

de renormalização no espaço real (dizimação) de cadeias li-

neares desordenadas. Cadeias lineares dizimadas são utiliza-

das como unidades de construção de redes de Bethe, construí-

das iterativamente. São estas redes de Bethe que representa-

rão os sistemas aqui tratados. 

O capítulo II apresenta o hamiltoniano de Hub 

bard e a técnica de funções de Green (técnica de Zubarev) uti 

lizada em muitos tratamentos deste hamiltoniano. São discuti 

das, também, as aproximações Hubbard I e Hubbard III e, fi- 

nalmente, incluída a correlação entre números de ocupação em 
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sítios diferentes da rede. 

O capítulo III apresenta resultados 	obtidos 

em um tratamento que leva em conta ã correlação espacial en- 

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

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

tada a técnica de renormalização no espaço real (dizimação) 

de uma cadeia linear e a técnica de construção de uma rede 

de Bethe. Em seguida, é mostrado como descrevemos o sistema 

por uma rede de Bethe construída por iteração de cadeias linea-

res dizimadas. Os resultados mostram que a correlação espa-

cial impõe condições mais restritivas para a transição me-

tal-isolante, em comparação com resultados obtidos por outros 

métodos; também,a correlação espacial se mostra responsável 

por uma transição de paramagnetismo para ferromagnetismo,com 

a variação da correlação coulombiana entre os elétrons, quan 

do é sabido que os tratamentos em analogia de liga até agora 

realizados não levam a soluções ferromagnéticas estáveis. 

A descrição de sistemas de valência inter-

mediária, com aspectos fenomenológicos e teóricos, é feita 

no capítulo IV. Um hamiltoniano modelo é apresentado. Ele con 

tém um termo que descreve a banda estreita f (o hamiltonia 

no de Hubbard), um termo descrevendo a banda de condução, uma 

correlação coulombiana entre os elétrons f e os elétrons 

de condução, e uma hibridização (mistura) entre os elétrons 

f e os elétrons de condução. 

Resultados de cálculos realizados para siste-

mas de valência intermediária, descritos por redes de Bethe 
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construídas a partir de cadeias lineares dizimadas, no espí- 

rito da analogia de liga, são apresentados no capítulo V. Ini 

cialmente, é feita uma análise dos efeitos da correlação cou 

lombiana intra-sítio entre os elétrons f, sobre a transição 

de valência e sobre a transição isolante-metal, e se compara 

densidades de estados aqui obtidas com aquelas obtidas em ou 

tro método de aproximação (CPA). Em seguida, é feita a aná- 

lise dos efeitos da correlação coulombiana intra-sítio entre 

elétrons f e de condução, sobre a transição de valência e 

sobre a existência e sobrevivência do gap gerado pela hi-

bridização. 

Finalmente, o capítulo VI apresenta alguns co 

mentários, as conclusões do trabalho, e possíveis extensões 

que, acreditamos, são de interesse. 



II. O HAMILTONIANO DE HUBBARD E A ANALOGIA DE LIGA 

Este capítulo trata do hamiltoniano de Hubbard, 

um modelo conveniente para a descrição de bandas estreitas 

com correlação coulombiana intra-sítio, como são os casos, 

por exemplo, das bandas d e f dos metais de transição e 

das terras raras, respectivamente. Apresentamos as aproxima-

ções Hubbard I e Hubbard III para o tratamento do modelo, fi 

xando-nos mais detidamente nesta segunda aproximação, também 

conhecida como analogia de liga, que se revela boa para a in 

terpretação de fenômenos como as transições metal-isolante 

e magnética. 

Na última seção é discutida a correlação en-

tre ocupações em sítios diferentes, implícita no modelo, mas 

desconsiderada em aproximações de sítio único. 

II.1 - O hamiltoniano de Hubbard. 

Em 1963 Hubbard publicou o primeiro (1) de uma 

série de seis artigos sobre correlações eletrônicas em ban- 
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das estreitas de energia. 

Os metais de transição e os metais de terra 

rara têm, além da banda de condução, bandas parcialmente 

preenchidas d e f, respectivamente, que dão origem às pro 

priedades características destes metais. Os elétrons d dos 

metais de transição e, especialmente, os elétrons f das ter 

ras raras, se caracterizam por terem uma densidade de carga 

eletrônica concentrada perto dos núcleos do sólido e escas-

sa entre os átomos, o que permite uma representação atômica 

das funções de onda. Suas bandas são, então, bem mais estrei 

tas que as bandas s. 

Outra característica relevante é uma forte cor 

relação entre os elétrons das bandas estreitas, principalmen 

te no mesmo sítio atômico, fator importante na determinação 

das propriedades destas bandas. 

O modelo proposto por Hubbard leva em conta, 

então, para as bandas estreitas: 

12) Propriedades tanto do modelo usual de ban 

das quanto do modelo atômico. A ocorrência, por exemplo, em 

metais de transição ferromagnéticos, de momentos magnéticos 

por átomo muito diferentes de números inteiros de magnetons 

de Bohr, por um lado e, por outro lado, de fenômenos de on-

das de spin, evidenciam a necessidade de se considerar, si-

multaneamente, ambas as propriedades. 

2Q) Elétrons fortemente correlacionados entre 

si em cada átomo, e apenas fracamente correlacionados quando 

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

modelo puramente localizado se mostra satisfatório, na maio- 

ria dos casos (terras raras normais). O mesmo não ocorre para o 

caso dos elétrons d dos metais de transição. 	Hubbard se 

fixou, então, em uma teoria sobre os efeitos de 	correlação 

nas bandas d de metais de transição, e que é aplicável pa- 

ra o caso das terras raras anormais. 

Os elétrons da banda estreita são descritos 

pelo hamiltoniano (posteriormente conhecido como hamiltonia-

no de Hubbard): 

	

— 	/et 
J 
 ai 
r" 	) 

onde C (Gt  ) é o operador, na representação de Wannier, 
G" 

que aniquila (cria) um elétron de spin çr no sitio i , 02 	é 7 	.4* G- 

o operador número de ocupação Ç Cc. 	e U é a correia 

ção coulombiana entre elétrons em um mesmo sitio. No termo 

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

dos estados de Bloch de vetores de onda k : 

tis (R - :e 
"5  

T = 	 e 
k,  

onde N é o número total de átomos, localizados nas posições 

, e a soma sobre k é realizada na primeira zona de Bril 
.►  

louin. 

Note-se que o hamiltoniano descreve elétrons 
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de uma banda com degenerescência só de spin, ou seja, uma ban- 

da s, com dois estados por átomo. O hamiltoniano de Hubbard, 

portanto, considera os efeitos da correlação eletrónica, mas 

não os da degenerescência orbital. 

O hamiltoniano (II 1) á usualmente resolvido 

mediante a técnica de funções de Green que será descrita, su 

cintamente, na próxima seção. 

11.2 - A técnica de funções de Green de Zubarev. 

Em 1960 Zubarev publicou um artigo, hoje clás 

sico, sobre funções de Green de dois tempos em Física Esta- 

. 	- tistica (2)  E . 	a técnica de Zubarev a utilizada por Hubbard 

na investigação dos efeitos de correlações eletrônicas em ban 

das estreitas. Apresentamos, aqui, algumas de suas definições 

e equações básicas. 

As funções de Green causais de Zubarev são mé 

dias, no ensemble gran canônico, de produtos ordenados no tem 

po de quaisquer dois operadores na representação de Heisen-

berg: 

TM ])  B (e» • 
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A ordenação temporal T tem sua definição 

usual: 

TA(k) 3(k.')=-- 0(f-t i) Al(L)5(t 1 ) -F 

onde O é a função de Heaviside e 	..-: + 1, a escolha do si- 

nal sendo determinada por conveniência. 

As funções de Green retardada (+) e avançada 

(-) são definidas por: 

o{ -.-'• ( t - /- 1)} < [ A(.), 13(t.)3 )) 
kl 

onde 

[Act),SctUi r. A(L)1(L')- 7 B(C)A(t) 
t 

é o comutador ou o anti-comutador dos operadores A e B,con 

forme a escolha do sinal de il . Normalmente, se escolhe o 

sinal positivo (negativo) se A e B são operadores que criam 

excitações que seguem a estatística de Bose-Einstein (Fermi- 
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-Dirac). 

Os operadores A(t) e B(t) satisfazem equações 

de movimento (em um sistema de unidades com ti . 1) do tipo 

GUIN  mo H- H A(.t.), 
dt 

onde H é o hamiltoniano do sistema. 

Derivando-se a eq. (II 5) em relação ao tem- 

po, obtém-se 

i 1.- À (k);  E (0» ±-._ á 00-.0 

dt 	 dt 	 jji  '- 	
 <CM) B(k/li \ 

clAW 	t 

ott 

Co mo 

t 
0(L) ,-- 1 	cS (e) 

_00 

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

i 51-. 4 A(0; 3(t.1)».±=-. 	j(k-k)a-Acé),3(t)1 + 

 l:  
IAM 1-1 - HA (k)1 ; 3 (c)» d. 
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A função de Green à direita desta equação é 

de ordem superior à da inicial. Para esta nova função de Green 

podemos escrever uma equação de movimento do mesmo tipo da 

eq. (II 10), e assim por diante, produzindo uma cadeia infi-

nita de equações. A solução de problemas não triviais requer 

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

duzindo-a a um conjunto finito de equações, ou, então, que 

se consiga somar algumas classes de funções (técnica diagra-

mática). 

Quando em equilíbrio estatístico, as funções 

de Green dependem de t e t' apenas atavés de t - t'. Nes-

te caso podemos definir, para u) real, a transformada de 

Fourier 

+ co 

< A; 3 )
*
"...= 	« AO) 3(0)))

+  
C

t 
 dt 	

(II 11) 
_00 

No caso da função retardada (+) a integral 

(II 11) converge também para LAO complexo, desde que 	seja 

r30) £0> 0 , de forma que 4,4 ; 	pode ser definida e 

é função regular de IA) no semi-plano superior do plano com- 

plexo. O mesmo se aplica à função avançada (-) no que diz 

respeito ao semi-plano complexo inferior. Então, podemos de-

finir 

«A; 3>54 	u ítm > O 

<<A ;  
<< A 	>> 	Se ( As• 	O 	

(II 12) 
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função regular em todo o plano complexo, com exceção do eixo 

real. 

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

temos, então: 

6.)<0;r3)) = 	C/I l f33 ‘) -f- , 
i7r 

‘,4H-HA) S 

13 

que é a equação de movimento para a função de Green no espa-

ço de energias. 

Consideremos, agora, a média <8(k5 AM) , 

uma função correlação que, da mesma forma que as funções de 

Green, depende, no equilíbrio estatístico, apenas de t - t' 

mas, contrariamente às funções de Green, é definida também 

para t 	t'. Então, 

<9 (I) (k)) = 	(0)A (0)5 == <E5 Ai) (II 14) 

que é a função correlação usual, ou função distribuição da 

Mecânica Estatística, que nos permite calcular valores mé-

dios de quantidades dinâmicas. 

Nosso trabalho será restrito à temperatura nu 

la, T 	OK. Neste caso, uma relação entre a distribuição 	8,tt5 

e a transformada de Fouriere,CAi 5355 	é escrita como (3). 

Ii STMÍTÕ DE FÍSICA I 
BIBLIOTECA  
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4 oe 

<3A» 	kAi lM 	- «Ai8 	dt4)= 
(44:40

+ 

_to 

4co 

— z 	jinx  << A ;  
w4iO4 _ co 

com &A) real. 

11.3 - A aproximação Hubbard I. 

Hubbard (1) 
mostra que a técnica de função de 

Green apresentada na seção anterior fornece solução exata pa 

ra o hamiltoniano (II 1) no limite atômico, isto é, no caso 

de largura de banda nula. 

No caso de largura de banda não nula, a mesma 

ref. (1) apresenta uma solução aproximada para o problema de 

correlação, solução conhecida como aproximação Hubbard I, 

que passamos a descrever brevemente. 

Reescrevemos o hamiltoniano 

t- 
4  I- U 	 frt 

j .1v j G" 	2 	... a. 	;c 	Àã--- 
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A equação de movimento 

w (<4; 3>) = i ( CA,g1 -é eeA 1-4 - 1-)A ; 13 
w rir 	►1 	 „, .) 

escrita para a função de Green 

G 6.4))=< c.„.; 
-1- c >> (7=-4) , 

á °. 	'4)  

fica 

uo  d(w)= LI— (r 4.2__ TI  G w (60 4 1J rç-00)) 
Às 	tw- -j 	le 	À te 	1e 	 À5 

cr 

onde r (,,,) 	 é a função de Green de ordem superior 
ÁS 

o- 

NA» :-. < 44 c 
.4j 

c f » 	(::. - 4) 
(PT ") 

Chamemos de E B a energia média da banda: 

E – L 2— E . -- N te 	te 
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Da eq. (II 2), 

T = E • 
	

(II 20) 
iJ. 	í3 

Podemos, então, escrever a equação de movimen 
C" 

	

to para r (w) 	na forma: 

r (w)= 	. 	-I- E ri (to+ 	r (w) a 	. . 
A  

TL  <<,y) c ) c+.  

	

It#Á 	 ; c ¡CG 	Ô G' 	Lar 

4. 	 Tc  << -f- c c, cts) 
le (7- 4.6" 

	

C f.  C C . Cin 	• 

lezr 	crd  óer 

Os três primeiros termos da eq. (II 21) cor-

respondem à solução no limite atômico, enquanto que os últi-

mos dois termos se anulam neste limite (1) . Assim, qualquer 

aproximação que se adote para tratar estes dois últimos ter-

mos, com o objetivo de desacoplar a cadeia de equações de mo 

vimento, tenderá à solução exata no limite'atômico(i7). 

A aproximação Hubbard I consiste em desaco-

plar a cadeia de equações de movimento de modo a se ter, ape 

nas, funções de Green da mesma ordem da função de Green origi 

nal, fazendo: 
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9-  
‘01 _ C ; Ct ti 	) (to, a-  kcr Ócr 	;(7- 	les (II 22a) 

g- 
ct c C j Ct 	C

t 
C > Cl ( t()) 

j. Ci."  I? C7"  ét. Cr  j 	") 	ã. 	• 
(II 22b) 

C C 	Cf » 11, C .1.  C 	G (w) 
w 	.4

• 

 (7 

Com isto, Hubbard chegou à expressão 

(II 22c) 

- E - 	(  6°-(u))::. 
N Z 7' Go-e )6J-E -U) 	Al  k.)  (E -eit ) 

Er 	- 

(II 23) 

para o propagador eletrônico, componente 4 da expansão de 
G- a (W): 

Áj 
Fourier de 

(ee-Q.) 

G u-64))= -I_ 2_ 660 e 
AS 

• (II 24) 

Foi suposto < 01  M.Q. = 44 	, independente de sítio por inva- 
riância riância translacional, restrição que impede a aplicação 	da 

teoria a sistemas anti-ferromagnéticos. 

Quando no limite atômico, cl5 = E 	, e a eq. 
E5 

(II 23) se reduz a 
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kg 	-r7 

 

W- ER 	
) 

R 	(0)-£ -V 
e. 

(II 25) 

indicando uma fração ( 4 - 11) de estados com energia E B  e 

uma fração MJ. de estados com energia E B  + U. 

De maneira veral l  tem-se duas SUb-OWIM I  W1 

tradas em E B e EB + U. Como a eq. (II 23) tem um zero em 

(A)= g 4-l) ( 4-  is.) , que é um valor entre E B  e E B  + U, a den-

sidade de estados sempre se anulará entre estes dois valo-

res. Assim, não importa quão pequeno seja U, as duas sub-ban 

das persistirão, o que impede uma transição isolante-metal do 

tipo transição de Mott (4) . Uma aproximação mais realista é 

apresentada na seção seguinte, onde também será comentada a 

transição de Mott. 

11.4 - A analogia de liga. 

Correções de ordem superior à aproximação da 

seção 11.3 foram introduzidas por Hubbard na ref. (5). Para 

apresentá-las, é conveniente reescrever o hamiltoniano de 

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

is 4- t 
IA ,..._ L., 4_ c_ c +E 2_____ M+ 1 U 7 .M In  

, . 	, 	. G-  J.  G" 	g ;  6-- 	ia. 	2 	4- G- 	;c 	A-  a-- 
o- 

(II 26) 
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onde, agora, definimos 

) 
t 	Z--(E - ESC 4 	T E S 

4 i 	8  ^a (II 27) 

com t ii  = o (ver eqs. (II 19) e (II Y)). 

Assim, o hamiltoniano apresenta, explicitamen 

te, o termo responsável pelo movimento de banda dos elétrons, 

o termo em E B que dá a energia de ligação atômica e o termo 

em U que dá a energia de interação. 

Sejam os operadores 

3 S a1= 4 
cr 

c 	{i—h4 	£e Q1= 2 
(II 28) 

que, por respeitarem 

In iv1 = S M 
A• G" 	A C 	c? A .  G- 

e 

(4,f= itz) (II 29a) 

2 
4 

:= 
(II 29b) 

são projetores. 

Com estes projetores, podemos decompor a fun- 



ção de Green (II 16) na forma: 

2 
a  r , 

(II 30) 

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

cada componente 	<< 	— C. 	; Ni = 4, 2  ) 
!Zr 	cr 	 to  

ntign/ g ougção de movimento 
). 

- E.;/) 	Q-
. ) C

t 	
= 	13-* 	÷ 

.„, G- 	ia- 	,„, 

÷ L t << M el C -I. 	+ 
k 	 ' 

4 	 ct c c 	+ 
.t le " 	 Ir 	'` 	aa" 

C C C+. 
cp- .wcr 	 O-  tu 

onde er...4 = Es -11-l.), E:e  .7.. çais  , F.4 
 — 
	 / • 

A aproximação Hubbard I equivale a substituir, 

na eq. (II 31), as funções de Green que envolvem mais que 

dois sítios atômicos por funções de Green envolvendo no máxi 

mo dois sítios: 

	

c, cf Ai 01_ 	C ;c'"t- 

A Cr if Cr 	ja til 	c- 	4Q 36- 

32 

(II 32a) 



(id) f ( 4  At)(5 (w)+ 

(S:i 	tÁle  C ) 

tec jcr 

á 	 Cr A 
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C C C _ C t C C )C 
ÁT -  ST 	— 

(4 te) • 

o 

(II 32b) 

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

!o...) 	/ 
<01 C C 

:cr 66-  
42_ t 	C 

t . 
it 4 k 	Ira  0-  Lu 

(II 33) 

Substituindo em (II 30), 

(II 34) 

onde 

4 

em— E 6 (II 35a) 

e 

(II 35b) 

componente if da expansão de Fourier o propagador GGo) 
k 
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de 	G4.4 (LI , tem a forma 

	

4 1 	C4 - Ma.) Vw) 4 te);  5a(w)  
tuo — 

	

N 11 	4 - [(4 - 0M(0) 4- 112 ânC(41 gfr  - Es  

(II 36) 

expressão equivalente à eq. (II 23). 

Esta forma de apresentar o resultado da apro- 

ximação Hubbard I é muito conveniente para uma interpretação 

que nos ajuda a compreender melhor a idéia que está por trás 

das correções a serem introduzidas. 

A quantidade Ck 	pode ser interpretada 

como descrevendo a propagação dos elétrons entre os átomos, 

g A  e g B  dando as propriedades ressonantes dos átomos: a eq. 

(II 34) torna claro que, se um elétron com spin G—  incide so 

bre um átomo sem nenhum elétron presente, então o átomo so-

frerá uma transição a uma energia de ressonância E B , para ab 

sorver o elétron G" ;se, por outro lado, o átomo já tem pre 

sente um elétron de spin g-  , então a transição que sofre ao 

absorver o elétron Gr ." será ressonante à energia EB  + U. As 

probabilidades de que qualquer átomo tenha ou não tenha um 

elétron de spin Gr presente são 01._ 	e -0/ — ' respectiva- ar 
mente. 

Assim, é como se o elétron de spin Ç se des-

locasse através de uma liga constituída de dois tipos de áto 

mos, distribuídos aleatoriamente nas proporções M.. e .1 - frf= , 

as energias de ligação dos níveis eletrônicos (níveis s, lem 
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brando a simplificação adotada por Hubbard) nos dois tipos 

de átomos sendo E
B + U e EB' respectivamente. A 	analogia 

não é exata porque os elétrons C■ não estão fixos nos ato- 
MOS. 

Esta analogia de liga sugere dois melhoramen- 

tos a serem introduzidos na aproximação Hubbard I. 

Em primeiro lugar, mesmo que os elétrons 	de 

Oin " iúSIYHOGM f lnoo a nproAlmmo ndo uni conta do 
amortecimento da onda eletrônica resultante de espalhamento 

desordenado na liga. Levar isto em conta será introduzir a 

chamada "correção para espalhamento" à teoria. 

Em segundo lugar, os elétrons Gr também 	se 

deslocando através do sistema, do ponto de vista de um elé-

tron de spin cada átomo da rede tem sua energia de resso-

nância alternando entre E B e E B + U. Se a taxa desta alter-

nância é pequena em comparação com ldt , então o efeito se-

rá o de alargar as ressonâncias em E B  e E B  + U, a largura da 

ressonância sendo da ordem de i/& onde é a vida mé-

dia do átomo em cada estado ressonante; se a taxa de alter-

nância é grande em comparação com Wt-  , as ressonâncias E B 
e E B + U são substituídas por uma única ressonância estreita 

localizada à energia média E +Uft. (*). A inclusão destes 
cr 

efeitos é feita através da "correção para alargamento de res 

sonância" à teoria. 

(*) O que justifica, indiretamente, a aproximação Hartree-Fock 

para U pequeno, enquanto que tanto Hubbard I quanto a 

analogia de liga se aplicam no caso de correlações fortes. 
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A equação de movimento para a componente 
4 M _ 

À 
) (I 	de 61";"10 , 	eq. (II 31), pode ser re 

 tr 	JC tv 

escrita como: 

(iv 	44 91  c 1 Ct  
ANZT 	á c- ki 

ni 	 Z-.. C 	"t"' 	4. ) 	, 
( 	ij 	k ka. 	G-  tm 

L_ PI  ( c4  — M , ) C 5 C 	+ 
k 	4; 	e; 	er 	cr.  (II 37) 

onde /14  = <rn 
C; 	

. 

O tratamento, em uma aproximação de segunda 

ordem, do último termo desta equação (termo que contém fun-

ções de Green que descrevem a propagação de elétrons çr ) é a 

"correção para alargamento de ressonância" à teoria (5) • 

O tratamento, em uma aproximação de segunda 

ordem, do penúltimo termo da eq. (II 37), é o que Hubbard
(5) 

chamou de "correção para espalhamento" à sua teoria. Analisa-

mos, aqui, mais detidamente, esta correção. A função de Green 

■• • 
‘< (- 04 - - 04 	'e e  ) C 

t""P  
tão, pode ser decomposta na forma 

, do termo em ques- 

( -m ) C •• C 
or 	 kr )  se w 

/ 	4 	/3  
eeçO 

4
-44  r C ) 	) 

itr 	le 	lec s cr 
(II 38) 



37 

com cada componente satisfazendo a equação de movimento 
4 	.t 

 (W-C)(111 	)1n
p 
 C ) 

cr 	kci"- kq 	̀̀) 

e3 

  

1 s. < 	61 	4  "6: )m i28-- 

lel 	À cr- 	 e  Er: xha. 

(II 39) 

+ termos característicos da "correção para alargamento 	de 

ressonância", aqui desprezados. 

Uma simplificação é aqui introduzida, despre- 

zando-se a correlação 	 ) A2  ri >le 
g 

--
' 	

ímã: 	 . Note-se que fazer isto sia cr- 
nifica desprezar correlação entre ocupações de sítios. 

No segundo termo de (II 39), é feita uma apro 

ximação que consiste em substituir funções de Green associa-

das a quatro sítios por funções de Green associadas a três 

sítios: 
4 

f‘ 	)rn 	C 	C
f

**3> 

	

le c7- ,Qcr 	ácr u,  

, 	4 

	

A,  PI fl  ( 	- 	)C ) C ->"› 

	

0- 	É G" 	J0- 

(II 40) 

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

• 

duz a 
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(to-Er ) ‹< 	*5 „„ P 
dicr 	

__ — • 	• C 

I 	leo- 
•4' 

41, f3 t 	)c 	c. 	• 
- c-- lei 	Cr" 	cr 	40 

É este desacoplamento da cadeia de equações de 

movimento que permite resolver o hamiltoniano de Hubbard na 

analogia de liga com "correção para espalhamento". 

Hunâni mostrou (5)  que g PIIMPg2g0 ngilfl 	8 
propagador 	(2k440 , obtida na aproximação da analogia 	de 

liga (também conhecida como aproximação Hubbard III, por ter 

sido apresentada no terceiro artigo da série), apresenta um 

corte de ramificação no eixo real, diferentemente da expres-

são obtida na aproximação Hubbard I [eq. (II 36)], que apre-

senta singularidades apenas como polos no eixo real. Isto 

significa que o melhoramento introduzido na teoria promoveu 

o surgimento de vidas médias finitas para as pseudo-partícu-

las descritas pelo propagador (6)  

Foi observado, na seção 11.3, que a teoria Hub 

bard I prevê um espectro de pseudo-partículas separado em duas 

sub-bandas, qualquer que seja a interação entre os elétrons. 

Isto impede a ocorrência de uma transição de Mott (4)  . Mott 

sugeriu que uma rede cristalina de átomos de um elétron deve 

apresentar, a T OK, uma transição abrupta de uma fase me-

tálica para uma fase não metálica, com uma variação da dis-

tância a entre os átomos. Na situação 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 

transição de Mott é abrupta no sentido de propor a existên-

cia de uma distância critica a 0  tal que, a T = OK, para 

01.54. o a condutividade C deve ser nula e, para a<la. ' 
 G10. 

Hubbard calculou (5) , na analogia de liga,den 

sidades de estados para o caso de uma banda semi-preenchida 

(um elétron por átomo), em um sistema paramagnético, com uma 

banda não perturbada parabólica, e encontrou o valor critico 

4/U=2/K (41. largura da banda não 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 superfície de Fermi, ten 

do-se apenas uma banda, o sistema sendo condutor. Esta tran-

sição isolante-metal encontrada por Hubbard mostrou-se contí 

nua, enquanto Mott prevê uma transição descontínua; o pró-

prio Hubbard atribui isto ao fato de sua teoria não conside-

rar interações entre elétrons em átomos diferentes. 

Uma crítica à teoria de Hubbard é apontada 

por Herring (7) , que chama a atenção para o fato de a teoria 

não satisfazer o chamado teorema de Luttinger (8)  . O teorema 

de Luttinger estabelece que o volume envolvido pela superfí- 

cie de Fermi, no espaço de momentum, não pode ser 	alterado 

pela interação entre os elétrons. Para o caso de uma 	banda 

semi-preenchida, Herring mostrou que soluções ferromagnéti-

cas obtidas da teoria de Hubbard são consistentes com o teo-

rema de Luttinger; no entanto, quando as concentrações para 

as duas possibilidades de spin são iguais, o volume envolvi- 
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do pela superfície de Fermi se revela da ordem do volume da 

zona de Brillouin, e não a metade, conforme seria de se espe 

rar. Uma explicação 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 

ximação de analogia de liga na forma apresentada não compor- 

ta soluções anti-ferromagnéticas. 

Investigações de situações magnéticas para um 

sistema descrito pelo hamiltoniano de Hubbard, com a banda 

quase semi-preenchida (sistema metálico, devido ao movimen-

to to de elétrons ou furos), foram realizadas por Nagaoka e 

Caron e Kemeny (10), 
 com base em argumentos de mínima ener-

gia. Nagaoka tratou da existência de fases ferromagnéticas e 

anti-ferromagnéticas. Caron e Kemeny calcularam também fases 

paramagnéticas. Para um sistema cúbico simples, a T OK, a 

fig. II 1 apresenta, de forma qualitativa, resultados destes 

autores (4) , em um diagrama de fases AN K M , onde A é a 
largura da banda não perturbada e n é a ocupação por sítio. 

Para n 4 1 e U» A o sistema será ferromagnético, porque 

o elétron (ou furo) de condução apenas se deslocará através 

de um átomo vizinho que tenha spin anti-paralelo ao seu pró-

prio spin. Para valores menores de U, e n em torno de 1, 

a solução anti-ferromagnética revela-se mais estável. 

A estabilidade da fase magnética tem sido es-

tudada mais recentemente por técnicas de grupo de renormali- 
- 	(11) .  zaçao 	No final do capítulo III discutiremos o efeitoda 
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correlação espacial sobre a transição ao magnetismo do hamil-

toniano de Hubbard. 

Figura II 1 - Diagrama de fases mostrando o 	comportamento 

magnético do modelo de Hubbard como função de 

LdU e da ocupação n. F designa região fer 

romagnética, P designa região paramagnética, 

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

11.5 - A correlação espacial no hamiltoniano de Hubbard. 

A solução do hamiltoniano de Hubbard, na ana-

logia de liga, envolve apenas médias térmicas de números de 

ocupação simples, não considerando correlações entre números 

de ocupação em sítios diferentes
(12). Passamos a analisar este 

fato, já observado na seção 11.4, mais detidamente. 

Se o centro da banda é fixo em E B 	O, o ha- 

miltoniano de Hubbard [eq. (II 26)] é escrito como 
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H 	cf  c 4 i U ai m =  
À á À 

• 

(II 42) 

A densidade local de estados eletrônicos es-

tá associada à função de Green 

6 (w) 	• c 	. 
so-P Sc 9) 

(II 43) 

As equações de movimento para esta função de 

Green ficam fáceis de tratar se fazemos a decomposição 

72 	rl fili)G- G cr(w) L_____ 	. 	ia) ) 

	

11,3,1:1 53 	 (II 44) 

onde a componente 
S 

 f' . 	é a função de Green auxiliar 
j 

[13:T 	7r fl• 
r. 	rei

• 
C. ; c. 3 gr up (II 45) 

rné o projetor (II 28) e 1.0 é um con-.0:4;-.  
junto infinito de índices (13  = 4, 2 ) , já que o produto 7r é 
efetuado sobre todos os sítios atômicos. Esta decomposição é 

uma generalização da decomposição (II 30). Uma extensão seme 

lhante, envolvendo produto de número finito de projetores em 

(13) um mesmo sítio, foi feita por Anda 
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fp r, 
A equação de movimento para 1 - 	CO se escre 

ve: 
Ífib 

(w.t ) 	(w) = — vrte> 
(S.  6i 	

vr A 

t 	71- 41 ft• c ) C » 
k 	k 	A IQ- 	fev. 	c „, 

Tz< cf  (ir Ae) (5 )c c ,ct 	4 

Ir' 	li te 	144  kle ;Á reler- Se J 
ri? 

, c 	) (ir n1 SN 

	

k'; I) 4-k Jj- le (7- 9 	0 `v 

(II 46) 

o  onde os elementos diagonais 	r 	e Fq r 	caracterizam 

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

tron com spin cr presente, respectivamente, e f 	+1, 	= 

- 1. 

Introduzindo uma nova função, IN 	°41), atra- 

vés da relação 	 ÓS 

j 

r 	<ir '>A (w) 
35 	A ;ar 	j  

(II 47) 

a função de Green de uma partícula pode ser escrita como: 

2 

< 	II" 	Alf-'3;`-- (,,) 

ss 09=J 	; 3S (II 48) 

Moa 

Esta equação representa um valor médio, sobre 

todas as possíveis configurações da pseudo-liga. Cada confi- 
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, 

	

guração global do sistema tem uma probabilidade < 77-  	2 

	

A ' 	a:  
as probabilidades sendo tais que 

(II 49) 

e a função A. 	60)  depende da maneira pela qual cada espé 
Si 

cie está distribuída na rede. 

Isto evidencia uma correlação espacial entre 

a ocupação de um sítio e as ocupações dos demais sítios. Lo-

go, o hamiltoniano de Hubbard descreve uma liga binária espa 

cialmente correlacionada. Supor independência estatística da 

ocupação de cada sítio, substituindo 	Zr 	(jd 	por ;Cr" 

na equação (II 48), implica em destruir os efei-

tos de correlação espacial. A analogia de liga, descrita na 

seção precedente, adota esta simplificação, tanto na corre- 

ção para espalhamento, quanto na correção para 	alargamento 

de ressonância, tratando o sistema como uma liga 	binária 

'\ ■ 
Portanto, o valor médio e,7! .J1 F 

pf.= 	deve ter er 

uma influência significativa para valores não nulos da corre 

lação eletrônica, o que sugere a necessidade de um cálculo 

auto-consistente deste valor médio, a independência estatís-

tica da ocupação de cada sítio devendo corresponder ao limi-

te 0-4 (9  . Cálculos que levam em consideração a correlação 

espacial no hamiltoniano de Hubbard são apresentados no pró-

ximo capítulo. 

aleatória. 



III. UMA SOLUÇÃO COM CORRELAÇÃO ESPACIAL PARA O HAMILTONIANO 

DE HUBBARD 

A analogia de liga, por ser uma 	aproximação 

de sítio único, desconsidera, como foi observado no capítulo 

anterior,a correlação entre ocupações em sítios diferentes, 

correlação esta implícita no modelo de Hubbard. 

Apresentamos, neste capítulo, cálculos reali-

zados no espírito da analogia de liga, levando em conta a cor 

relação espacial entre sítios adjacentes. Os resultados mos-

tram uma condição mais restritiva para a transição metal-iso 

lante, e uma transição de paramagnetismo para ferromagnetis- 

M O. 

O sistema é representado por uma rede de Be- 

the, construída diagramaticamente por uma iteração 	de ca- 

deias lineares. Cada cadeia linear é tratada por um 	método 

de renormalização no espaço real (dizimação). O modelo da re 

de de Bethe e sua construção, e o método de renormalização 

no espaço real, são as idéias expostas nas duas primeiras se 

ções do capítulo. Nas seguintes, apresentamos a descrição do 

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

111.1 - A rede de Bethe. 

Uma rede que não inclua nenhum caminho fecha-

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

nece resultados exatos para o método de aproximação de Bethe 

-Peierls (15) usado na descrição de ligas cristalinas ou mo-

delos Ising; daí, ser chamada rede de Bethe. 

A fig. III 1 mostra, esquematicamente, uma 

rede de Bethe de número de coordenação Z = 3. Trata-se de 

uma árvore onde cada sítio tem Z vizinhos, e onde existe sem 

pre um único caminho conectando dois pontos de rede. 

• 	• 	• 

Figura III 1 - Representação esquemática de 

uma rede de Bethe de número 
de coordenação Z = 3. 

Como a rede de Bethe não coincide com nenhu-

ma rede real (a não ser para o caso de uma cadeia 	linear), 
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ela é, na realidade, uma pseudo-rede. Segundo Thorpe (16) o 

 uso da rede de Bethe é útil quando se investiga propriedades 

locais, ou propriedades que não são afetadas pela 	superfí- 

cie, já que a superfície da rede de Bethe é comparável a seu 

volume. 

Consideremos, para exemplificar, um hamilto-

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

H = ;7   c}  
‹if, 	j • 

onde <ij ) significa soma sobre vizinhos mais próximos (não 

estamos levando em conta o spin eletrônico). Seja i = O o In 

dice associado ao sítio onde queremos determinar a densidade 

eletrônica de estados. A aproximação de Bethe consiste em 

considerar um agregado ("cluster") de Z + 1 átomos, conforme 

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

• 
t 

i=0 
t 	 t 

h 	 h 

Figura III 2 - O agregado usado para resolver o 

hamiltoniano de ligações fortes 

em uma rede de Bethe, para o ca-
so Z = 3. O campo h substitui 

o restante do sistema. 
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Nesta aproximação, o hamiltoniano é 	escrito 

COMO 

t 	t 	
t• 1.4 	z_ (c c...§.c

:  c
o )+ 	c C. 2 

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

fora do agregado. 

Com este hamiltoniano, a equação de movimen-

to para coe  (o) 	Co  á C otSt 	fica: 

	

L4) Coo ciA)) = /- +ZL C o ( 	) 

t 
onde( 10) = 	 t,t, C 0 > 

10 
satisfaz a equação 

(w- L )6„ ( w) 	4-.0( (4)) . 

Por outro lado, a equação de movimento 	para 

( (4) ) = tk C • c 1- -9>
(A, 	

se escreve: 
4  

M 

((A)-ti) C) (to,- fi 	± 	,, (w) 

onde 6: 4  (t.4)) 	) C- 
	 satisfaz 
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fw- (2-4) 42-3 C (to 	(“)), 

U.L. 11 o) 

Da periodicidade da rede obtemos a 	condição 

de auto-consistência 

600  (‘4)) ":". € 4  (i)) • 	 (III 7) 

As eqs. (III 3-6), com a condição (III 7), le 

vam à expressão para 4.00 (£0): 

6.„(4)). 

( -z) 4) "4"- 	NIL 

O número médio de ocupação de elétrons no si-

tio é dado por [eq.(II15)]: 

EF 
ali.» <c 

I- 	
-2 j 	G < 	 Go+ ,a o do, • 4.)  

- 	 i" o O 
- 00 

onde E F é a energia de Fermi. 

Como a densidade local de estados,j)(w) , é 

E r,„ 

INSTiTUTO DE FíSICA 
BIBLIOTECA  

definida pela expressão 



temos: 

	

(w) —211 ‘00 64).4.jot) • 	 ( III 11) 

	

A partir da expressão de 	(A)) dada pela 

eq. (III 8), resulta: 

 Cl») 4. 	
J4(2 -4) t 2- (A) f  

27T 	(ZÉ') 2— (.0 2  

onde deve ser tomada a solução p>0 . É imediato, da eq. 

(III 12), que a banda é definida na região de energia 

4:7  t 	, o que estabelece a largura da banda pa- 

ra uma rede de Bethe de coordenação Z: 

4177 t 

A fig. III 3 
	mostra a densidade de estados 

(III 12) para um número de coordenação Z = 3. 

A vantagem de se utilizar a rede de Bethe re-

side no fato desta rede poder ser construída, como veremos 

mais adiante, por uma superposição de cadeias lineares (17,18)  

Isto nos permitirá utilizar a técnica de dizimação, desenvol 

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

te modo, incluiremos os efeitos da correlação espacial na so 

(20 ) lução do hamiltoniano de Hubbard 

50 
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0.3 

02 
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-3 
1 	 1  

O 3 	, 
w/t 

Figura III 3 - Densidade de estados para um hamiltoniano 

simples de ligações fortes em uma rede de 

Bethe com coordenação Z = 3. [Ref.(16)]. 

111.2 - Dizimação de uma cadeia linear. 

A técnica de renormalização no espaço 	real 

(dizimação) de uma cadeia linear, para a determinação de fun 

ções de Green locais, foi desenvolvida por Gonçalves da Sil-

va e Koiller, que a aplicaram para o cálculo da densidade lo 

cal de estados de fônons em uma cadeia linear desordenada (19)  

Para exemplificar o uso da técnica, 	tomemos 

novamente o hamiltoniano simples de ligações fortes 

H:: t 	 ct. c. 
zid> 

descrevendo agora um sistema unidimensional. 

A equação de movimento para a função de Green 

local 600  (w) = .‘<r. C 0  ; C .4!", :)uo 	se escreve : 
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Qopu):.-, 	t[6'40 (i4)+ 'i_t) ((4))./ j) 
(III 14) 

onde os sítios i = 1 	e i = 1 são os dois sítios adjacen- 

tes ao sítio "central" i = 0, e g .0 -1 . 

As funções de Green 640 (w) 	e 6 (W) , por 
r 0  

sua vez, satisfazem as equações de movimento 

10 
(w)=,:l 	6.e (w) + ‘20 (.0) i 
	

(III 15a) 

C; (w)::- 	± 16c,„ (o) +6 
e
(w)} 	(III 15b) 

Substituindo as eqs. (III 15a,b) na eq.(III14), 

temos: 

g., 	 ,t,27 [Gze(W)+ 4;0 
 2 2 	
(W)] } • 

" 	4 	j 	ff 	V 	 (III 16) 

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

que esta última tem a mesma forma da primeira: 

„, 

	

G„„ Go) = 	i. 	t 	(w)+ 	(w) 	(III 17) 
(.1 	Zr 	Zo 	F0 

COM 



e 
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Esta renormalização está representada, esque-

maticamente, na fig. III 4. A expressão "dizimação" tem uma 

razão de ser clara: a função de Green G oo e,,,a, expressa em 

função de G io(w) e G-1-0(w)  na primeira equação de movimento 

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

so da renormalização, em função de G 20 (w) e G20 (w), na 

primeira equação de movimento da nova série. Os sítios loca-

lizados por índices ímpares foram eliminados da cadeia, os 

novos sítios efetivos sendo associados ao resolvente §, a li 

gação efetiva entre eles sendo t. 

4 	:5 	2 	T t i = o t 1 	2 	3 	4 
• 	• 	• • • • • • • 

g 

4 
	

2 	E 	i=o 	E 	2 	 4 

g 
Figura III 4-Dizimação de uma cadeia linear. 

O processo pode ser repetido novamente, che-

gando-se a G oo  (w) como função de G 40 (w) e GrtO (w), e a novos 

parâmetros efetivos g e t. A cada passo, a distância entre 

dois vizinhos adjacentes é dobrada. Após N passos, tem-se 
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(N) 	 (4.4) 

1 	r PW#4) u  c U-i) 2 	 (III 20) 

e 

íi (N)-  E í: (m-1 2 'j (N-4)  
- 

com t (0) .teg (0)  = g. 

Quando 0-woo , 	 , pois o sítio 1.0 

estará infinitamente distante de seu vizinho mais 	próximo. 

Então, 	
(N) tenderá a j(N-1)  , e o processo terá 	convergido 

para o ponto fixo 

(III 22) 

com a função de Green local 

600  ((A 	
a 

z-Ir U • 
(III 23) 

O processo de dizimação é numericamente sim-

ples, e fornece a função de Green local em um sítio de uma 

cadeia linear com a precisão que se queira. 

111.3-0 hamiltoniano de Hubbard em uma rede de Bethe. 

Apresentamos, nesta seção, o tratamento dado 
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ao hamiltoniano de Hubbard, para resolvê-lo no espírito da 

analogia de liga, levando em conta correlação espacial. 

Na analogia de liga, consideramos apenas 	a 

correção para espalhamento. O último termo da 	eq. (II 46), 

originário do comutador [71- #1 (j, W ] 	é característico 	da 

correção para alargamento de ressonância e não será conside- 

rado no presente cálculo, ficando 

	

( 1.0- E )1-7 	(w) =, 	4  <71 (4! • rd 	S 	27T 	i•cr- 

A G- 

	

-f- 	 (w) 
k 	lej (III 24) 

onde 

	

r 	. 

	

r 0,4 	7r/vi PA .._ c, 	ct 	. 
te. 

/. 	 le G 	á G" to 

(III 25) 

Obviamente, um tratamento exato da correlação 

espacial <7ro.e:i> 
• 	Jer 

comentada na seção 11.5, não é possí- 

vel, já que envolve o cálculo de valores médios sobre um nú 

mero infinito de sítios. No entanto, as características es-

senciais podem ser mantidas de maneira simples, considerando 

-se apenas a correlação entre sítios adjacentes, adotando-

-se a seguinte aproximação: 

<71" 114 1 ".) r. (III 26) 
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onde i' denota um sítio vizinho mais próximo do sítio i, e Z 

é o número de coordenação. 

Consideramos o sistema descrito por uma rede 

de Bethe, construída diagramaticamente, mediante iterações 

de cadeias lineares, estas cadeias sendo tratadas pelo méto-

do de renormalização no espaço real. 

Seja uma cadeia linear infinita, descrita pe- 

lo hamiltoniano 

H= tL ct c 4/) ) 
.d; 	 (16-- 	2 	ic 

G' (III 27) 

que é o hamiltoniano de Hubbard com o termo de transferência 

("hopping") na aproximação de ligações fortes, onde fazemos 

t, 	i,j, vizinhos adjacentes, 

t ij = 	 (III 28) 

O, caso contrário. 

O centro da banda está colocado em E B = O. 

Fixemo-nos no átomo localizado no sítio i=0. 

A densidade de estados local, neste sítio, será 	fornecida 

pela função de Green [eqs. (II 43, 44)] 

la ( 0) = <Z 	C0t-0 >>4, 

2 	53 )0—  
= Z—. 	042) 2  

11„1:: 1  

(III 29) 
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com 	ri0 	(to) 	satisfazendo a equação de movimento [eq. 

(II I 24)] 

w-J r 	(w):_ a  < 7T,PA.), 
OQ 	

i 

1) c- 	IA. bc- 

	

tfP (4) #r (w) 	. 

Ao 

(III 30) 

As equações de movimento para as funções de 

Green que aparecem à direita da eq. (III 30) são: 

	

19.1jr 	r ~, 	b54)(7-  
(w—Efs  ) 	 ( 1.0) 	 L' ;0  til)) + 	 (w) 	(III 31a) 

	

80 	 ZO 

	

ff,•1;c- 	r 	/g-}) 	fr.J;c- 
(.4) 	) 	(o) 	(w) 	r 	ti.oi • (III 31b) 

	

rr 7o 	 00 	 FO  

Com isto, a e q . (III 30) pode ser 	reescrita 

COMO: 

{c4.2 - ep  - ( 	+ 	)) r („» 
to 	

= ,0 	-C 	u) E 	oo 
/11.-  

-f- 
Vr 

	

4 ± 2 	fl (w) -t 	ET 	(w) 
20 

(III 32) 

Para dizimarmos a cadeia, devemos escrever a 

e q . (III 32) com a forma da eq. (III 30). 
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( III 3 3) 

-1 resolvente que assume os valores ((á -1.) -1  e ui 	caracte- 

rizando os dois tipos de átomos da pseudo-liga. 

Se definirmos: 

t = t2 
13' 	 Ofl ' 

 	 t 2  cr  
to é' 	d'13 

1 	

÷   	1  ) 	 , 

fo 	 "7 

(III 34a) 

(III 34b) 

(III 35) 

então a eq. (III 32) toma a forma 

J ) 
( 14-2 	 ) Ti (w)= 	<7r /30,,,,f; 	00 	 , cT  

N 	 tf/ ) c- 
-ft. 	) 	04)-t- I., TI_ 	(.„).] 

, 	
zo 

(III 36) 

que só não tem a forma da eq. (III 30) por apresentar parâme 

tros efetivos (identificados pelo "-") dependentes dos indi- 

cesr e 
4 

, ou seja, dependentes das espécies de átomos 
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localizados nos sítios i = + 1, da cadeia original (átomos a 

serem dizimados, neste passo). Aqui, então, introduzimos uma 

aproximação, que consiste em mediar sobre estes sítios da for 

ma seguinte. 

Os resolventes bl 
e 
 jf°7 são substituí-

dos por um único valor médio, 	<U, 	, calculado por 

= 

(III 37) 

onde 	 é a probabilidade de, sendo o átomo localiza 
iti31  

do no sítio i = O da espécie caracterizada pelo índice,. , 

o átomo localizado no sítio i = 1 ser da espécie caracteriza 

da pelo índice . 

Então, 	e 7 7  são substituídos por 
uma interação efetiva única 

(III 38) 

e 	és. 
 fseon.)77 	é substituído por um 	dependente unica 

mente do índice po  (que caracteriza a espécie do átomo "cen-
tral"): 

= 	? 	. 
po 	f • 

(III 39) 

Portanto, a eq. (III 36) 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 )C 	será 

renormalizada da forma: 

Z, r 
(51 	 N' 

(III 40) 

Após N passos, t(N) é a interação efetiva en- 

tre o sítio "central" e um seu vizinho mais próximo, e 

é o resolvente efetivo 

4 
_ 	(0) ) 

Po 

onde 

(w) 	N  (0-1) 	,, (80 
j .  = Epo  + 2 É 	. 

Quando N 	00 

(III 42) 

(
"

) > O
(III 43) 

(III 4 4 ) 

ponto fixo para a função de Green local no átomo "central", 

implicando que: 

00 

(w) 
	

(III 45) 
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e, consequentemente [eq. (III 29)], 
2 

Note-se que a média utilizada retém a informa 

ção sobre qual é o tipo de espécie atômica (da pseudo-liga) 

situada no sítio onde a função de Green é calculada. 

Recentemente, este formalismo de renormaliza-

çãõ no espaço 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 situações de desordem. 

A cadeia linear dizimada tem seu átomo "cen- 

tral" associado à função de Green diagonal . Chamemos 
Po 

esta função de Green de 	 , que pode ser representa- 
fl°  da diagramaticamente por . 

É 

54 
(5../3 	s 

° 
(III 47) 

onde S1 é um átomo efetivo que representa uma cadeia semi-in 

finita, ligada ao átomo "central". 

Podemos escrever: 

aJ 4  2 
° t" G  

UP 	54 ' 

( I I I 4 8 ) 

( I II 46) 
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= 	a * 
S1, o 	Si 	rb 

(III 49) 

onde g 51  é a função de Green diagonal de superfície (ou da 

cadeia semi-infinita). 

Logo, 

q X 

0 	si 	130 4 

e, daí, 

O primeiro passo para a construção da rede de 

Bethe será ligar a 01.
fi 	

, por interações t, um número de 
o G 

cadeias semi-infinitas igual a Z - 2, onde Z é o número de 

coordenação da rede, mantendo-se duas ligações livres para a 

construção de uma cadeia linear no passo seguinte: 

USA 

6 
(III 52) 

Então, 

6;34  = 13.0 -f (Z -24/30 6 H si  ) 	 (III 53) 
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onde, agora, 

1--/ S1 	13"54 	4 34 

Logo, usando (III 51), 

gdpo 	• 	. 

84 — 4.  (1-2)  

2 glir o rn, Tp. 4 

(III 54) 

( III 55) 

Agora, em um segundo passo, construímos 	uma 

nova cadeia linear infinita de átomos "efetivos" representa-

dos pela função de Green diagonal G B1 , ligados por intera-

ções t. Esta cadeia é dizimada, fornecendo a função de Green 

diagonal que é utilizada para se repetir o processo 
r°2  

de construção da rede, ligando-se Z - 2 novas funções deGreen 

de superfície à função de Green original 	, por intera 

ções t. O resultado deste segundo passo será, então: 

B2 ( 6. 
2 	p. ELI 	170  (III 56) 

Após n passos, 

(III 57) 
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com C7 = es o Ypo 
A rede de Bethe estará construída quando 

ftif...15010 . Na prática, interrompemos o processo quando atingi 

mos a convergência (3 -=-=, 6 	dentro de um critério fi 
13 to•4 

xado. Assim , a rede utilizada em nossos cálculos 	numéricos 

difere de uma rede de Bethe de número de coordenação Z ape-

nas quando olhamos para o n - ésimo vizinho do sítio O. 

O resultado 	a
' 
 obtido na dizimação do 

último passo será, então, utilizado no cálculo de proprieda-

des físicas de nosso sistema. 

111.4 - Resultados numéricos. 

III.4a) Caso não magnético. 

Apresentamos, aqui, o cálculo auto-consisten-

te da densidade eletrônica de estados à temperatura T = OK, 

realizado para um sistema descrito pelo hamiltoniano de Hub-

bard com correlação entre vizinhos mais próximos, sobre uma 

rede de Bethe. São supostos um elétron por sítio, um número 

de coordenação Z = 6 (o que corresponde a uma rede cúbica sim 

ples), soluções não magnéticas, i.e., < M ) = 

e invariância transiacional: 4o4  > = ( é% 4  • xr 

Fixemo-nos no sítio i = 0. 0 número médio de 

ocupação Ó406. = Gó Coq: 	de elétrons com spin íG 

neste sítio é dado por [eq. (II 15)]: 
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EF  
_o 	cr 

<0 	G 04)+Ào4) _ 00 	 00 

onde E F 
é o nível de Fermi e 

c 	 fi 

(III 58) 

(III 59 ) 

A densidade local de estados, portanto, é: 

(w)— 	(Go4-)(t) __ 	AP t 	PO  ( III 6 0 ) 

A função de Green é calculada pela expressão 

[eq. (III 46)]: 

2 
 

In. 

	
a, fl 

3  (Go ) 

	

■ ao- 	(I 
° Po :"  

onde ap.olà é o ponto fixo resultante da dizimação realizada 

no último passo do processo de construção da rede de Bethe 

descrito na seção anterior, a uma dada energia. 

Logo, o cálculo de pr  envolve a determinação 
,-(r 	 /3  

de cio, 	que, por sua vez, é função deM0 . 	[eq.(III 61)] 

que é obtido da integração dep . Prosseguindo, iD_ depende 

	

c- 	 o- 

de &? 	, ficando caracterizada a natureza auto-consis- 

tente do cálculo. Nesta sub-seção, supomos 

No processo de dizimação da cadeia linear, a 

cada passo se requer a probabilidade 'X. A 13 
	 que, no es- 

pirite) da aproximação (III 26), escrevemos como: 



(III 65) lA ç"  (W) 
01 A 
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Po /3 
Ó4•G' 

1 . I 	44„(j° > 
( I II 62) 

Logo, a correlação espacial Ol ocriYIJG-) também 

está envolvida no cálculo auto-consistente. Este valor médio 

é determinado a partir de: 

EF 
, 

M tYt AG  ) 
	2f dm 6, (u)÷i o ,) do, 0,3- 	 01A 

—00 
	

(III 63) 

onde 

0/4 	 0G- 	AT 	A Cr 

	 (III 64) 

que pode ser decomposta da maneira descrita na seção 11.5: 

onde 

P„: r (4/)::-. 	7r Ai 	pi c ; 

	

0 6-  4G" / 	)7.  34) 
(III 66) 

Estas funções de ordem superior, tratadas de 

maneira idêntica à descrita na seção 111.3, levam a: 

2 

Lifr 	Z--- 1  Õ4 114 — > 	(4)  
o" 

(W) p
o =4 217  

c4—  o (III 67) 
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relação análoga à eq. (III 46). 

...I 
A correlação <,440TP1 0 .1

■  , que aparece na 

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

Po 
) -2 ) •át,4 	ftiS 	

3(
( (4.)) . 	(III  68) 

—cto 	
277 	ar up 

Finalmente, supondo um elétron por átomo, 	a 

conservação do número de partículas é escrita como 

moc 	M, 	= 1 l 
	

(III 69) 

onde 	 , para todo i, por simetria translacio- 

nal (*) . A energia de Fermi deve ser compatível com (III 69). 

Isto fecha o processo auto-consistente. 

Resumindo, as relações auto-consistentes po-

dem ser escritas pelo conjunto de equações que seguem. 

Definindo as integrais 

E. 

3 	- 2 d A Gto  di„), 
4 (2) 	 (2) 

— 03 (III 70) 

tem-se 

2  

27r - 	7 2 

(*) Não tratamos, aqui, o caso anti-ferromagnético, onde duas 
sub-redes deveriam ser consideradas. 
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< 	z. [-L eMoo. 5A A  -D2  )4 0 'D 
coÇ AG 	zfi- 	 (III 72) 

COM 

)- (bc =1  2 (III 73) 

consequência da premissa 	it'locr 5 	It4oi"-)  imposta à eq. (III 69). 

O cálculo numérico foi realizado no computa-

dor SISCO 8000 do Instituto de Física da Universidade Fede-

raL.Fluminense, adotando-se um critério de convergência de 

2 x 10 -3  para os valores médios, e com funções de Green de-

terminadas a energias .Q 4434' O'  4;..5 44)4  )(".3  

A fig. III 5 apresenta a função correlação 

< M;c 	) (i, j, vizinhos mais próximos) como função de o" 

U/t. Para pequenos valores de U a liga se comporta como uma 

liga não correlacionada: 	 114,.. c.? 	 - 

No entanto, para valores crescentesde U, a correlação espa-

cial passa a ter um efeito maior, até um valor que, para 	a 

rede de Bethe, é 21 =ai:t (largura da banda não pertur-

bada: ver eq. (III 13)), quando então a liga é totalmente se 

gregada. Para (...)5 ÁS 	, um gap separa as bandas de Hubbard, 

centradas em O e em U, ocorrendo uma transição metal-isolan-

te. 

Na aproximação Hubbard I a banda semi-preen- 

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

de U (1)  . Na analogia de liga completa (com as correções para 
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espalhamento e para alargamento de ressonância), verifica-se 

<f i o  n. > 

0.50 

0.45 

0.40 

0.35 

0.30 

0.25 
5 	 U/ t 
	 10 

Figura 1115 - Correlação espacial entre primeiros 

vizinhos, como função de U/t, para 

uma banda semi-preenchida. 

que a separação da banda em duas bandas, centradas em E B 	e 

EB + U, se dá a partir de um valor crítico Ucrít  0 , 86645 (5) 

 (ver comentário ao final da seção 11.4), quando se dá uma 

transição metal-isolante. No nosso caso, em que se considera 

a correlação espacial entre sítios adjacentes, na analogia 

de liga com correção para espalhamento, o valor crítico para 

a transição é U crít  A , evidenciando o critério mais res-

tritivo para a transição de metal para não-metal no caso cor 

relacionado. (Se desconsideramos a correlação espacial, nos-

sos cálculos - que não consideram a correção para alargamen-

to de ressonância - fornecem um Ucrít 0,60 4 .) A fig. III 6 
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mostra o efeito da correlação espacial sobre a densidade de 

estados para U = 8 t = 0,89 A (o nível de Fermi está em E F  = 

4t). O sistema não correlacionado já está na fase isolan- 

te, enquanto que, incluindo a correlação, ele ainda é metáli 

CO. 

p(co) 

Figura 1116 - Densidade de estados (em unidades 

arbitrárias) para U'= 8 t. A li-

nha cheia corresponde à situação 

em que a correlação espacial é in 

corporada de uma forma auto-consis 

tente. A linha tracejada se refe-

re à situação sem correlação espa 

cial. As curvas são simétricas em 

relação a 00 = 4 t. 
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Os resultados aqui discutidos estão apresenta 

dos na ref. (20). 

Devemos observar que, após a transição metal 

-isolante (liga segregada), cada sítio terá um elétron 	com 

um dado spin Cr , e <M 7 01.40.) = 0,5. Este grande valor 	da 

correlação sugere que o sistema seja ferromagnético (de fa- 

to, Se < 11106.):: 4 ((n40P=0) 	e se 	/14..)::(440Ç.S , para todo sí- 

tio 1, o sistema é ferromagnético). Na próxima sub-seção es- 

tudaremos a transição para o ferromagnetismo. 

III.4b) Caso magnético. 

Apresentamos, nesta sub-seção, o cálculo auto 

consistente de soluções magnéticas para o hamiltoniano de 

Hubbard, à temperatura T = OK, com correlação entre vizinhos 

mais próximos, sobre uma rede de Bethe, levantando a restri-

ção </,'M ) , mas conservando o número total de elé-

trons por sítio igual a um. 

O cálculo numérico foi realizado no computa-

dor B6700 da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, e o 

programa utilizado foi o mesmo da sub-seção III.4a). 

Aqui, também, são supostos um número de coor-

denação Z = 6 e invariância translacional. 

O cálculo auto-consistente é exatamente análo 

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

equações que seguem. 
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Definindo as integrais 

G'

2 	
G-(3) 

- f 
4 (Z) 	

( W) 41 141  
_op 	I (2) 

tem-se 

á-frAdato 

e 

A 
0,„ 	, 27, 	<Mo 	4 - 

\ 	1. < 114 ) c-(D G-  DG") 4G-] or 5)2 

( I II 74 ) 

(III 75) 

(III 76) 

onde, agora, está explícita, no super-índiceç , a dependên 

cia em spin dos parâmetros. A auto-consistência é fechada 

com a condição 

114„G.) 	Mo-&)z 	
(III 77) 

As densidades de estados são dadas pelo mesmo 

conjunto de eqs. (III 60, 61). 

A fig. III 7 apresenta o valor da diferença 

mi =4:10011 5— .e. ,%45 como função de U. Vê-se a rápida transi-

ção do sistema de paramagnético(< 100i):<n4 = 0,5) para ferro 

magnético completo (040 /.5 z I , < 00 15 :: , para um valor da 

correlação coulombiana, U, da ordem da largura da banda não 

perturbada, A 4 kirT"---1 t 8,94 t, valor a partir do 
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qual, como foi visto na sub-seção 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 4 ), e para 

três valores de U: 

19) U 	2t, quando o sistema é paramagnético 

(m = O). Aqui, as bandas 1 e 1 coincidem, o nível de Fermi 

estando em seu centro (a banda é semi-preenchida). 

2Q) U 	8t, quando m 	0,23. Como a banda é 

semi-preenchida, o nível de Fermi está em E
F = 4 t. 

3Q) U = 14 t (E F  = 7 t), quando m = 1. É evi-

dente a simetria em torno do nível de Fermi, com a banda 1 

totalmente preenchida, e a banda 4. 	vazia. 

A inclusão da correlação espacial na solução 

em analogia de liga do hamiltoniano de Hubbard leva a solu-

ções ferromagnéticas, contrariamente ao que se verifica quan 

do o sistema é resolvido na aproximação Hubbard III usual. De 

fato, vários autores procuraram uma transição ao ferromagne-

tismo na analogia de liga (22)
, tanto para o hamiltoniano de 

Hubbard simples, quanto para o duplamente degenerado;van der 

Rest e Brouers (22) mostraramque tal transição não aconte-

ce. Portanto, a solução aqui encontrada deve ser creditada 

aos efeitos da correlação espacial. 

A transição obtida (fig. III 7) é rápida, mas 

contínua; porém, para se determinar a ordem da transição, de 

veria ser feita uma análise de mínima energia. 
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4 	8 	12 
	

16 
U/t 

Figura III 7 - Variação do momento magnético 
=01 5 - < o 4 5 	com U. ot 

Possíveis extensões deste trabalho são a cons 

trução do diagrama de fases com valores diferentes de um pa-

ra o número total de elétrons por sítio, e o cálculo da ener 

gia livre e da susceptibilidade magnética. 
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IV. SISTEMAS DE VALÊNCIA INTERMEDIÁRIA 

A série das terras raras se caracteriza por 

apresentar a camada 4f parcialmente preenchida. As funções 

de onda dos elétrons 4f são internas, bem localizadas, e 

contribuem pouco para a blindagem (contração das terras ra-

ras). Estes elétrons são fortemente correlacionados,e são os 

responsáveis pelas propriedades magnéticas dos materiais, com 

um acoplamento spin-órbita relativamente forte. Finalmente, 

os elétrons de valência provêm dos estados 6s - 5d. Assim, 

as terras raras apresentam propriedades químicas muito seme-

lhantes, sendo difíceis de isolar. Porém, alguns elementos 

da série, e certos compostos (calcogenetos de Sm e Tm, por 

exemplo), exibem diferentes estados de valência e proprieda-

des magnéticas difíceis de explicar com base em um modelo lo 

calizado. São as terras raras ditas "anormais". 

No presente capítulo, descrevemos as proprie-

dades físicas destas terras raras anormais e discutimos algu 

mas tentativas de explicação teórica, especialmente o hamil-

toniano de Hubbard de duas bandas, e seu tratamento mediante 

a analogia de liga. 
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IV.1 - Valência intermediária. 

A fig. IV 1 reproduz a série das terras raras 

da tabela periódica, e sua estrutura eletrônica no estado me 

tálico. Estes elementos têm em comum a estrutura do Xenônio 

neutro (Xe: 5s 2 5p 6 ), além da camada externa completa 6s 2 

e, na maioria dos casos, um elétron 5d, também externo. Es-

tas camadas externas são as que participam das ligações quí-

micas destes elementos. Suas propriedades magnéticas são da- 

das pela camada interna 4f, bem localizada, com 	elétrons 

fortemente correlacionados, preenchida ao longo da série. 

Ce
58 

 4f1  4f 

5d 1  

6s 6s2  

Pr 
59 

 4f 4f2  

5d 1 

 6s2 6s 

Nd  60  

4f3  4f 

5d 1  

2 6s 

Pm  61 

 4f4  4f 

5d 1 

 6s2  6s 

Sm  62 

 4f5  4f 

5d 1 

 6s 6s2  

Eu  63  

4f 4f7  

6s 6s2  

Gd  64  

4f7  4f 

5d
1 

6s2  6s 

Tb  65 

 4f8  4f 

5d
1 

6s2  6s 

Dy  66 

 4f 4f9 

5d
1 

6s2  6s 

Ho  67  

10 4f 

5d
1 

6s 6s2  

68 
Er 

11 4f 

5d
1 

6s 6s2  

69 
Tm 

12 4f 

5d
1 

6s 6s2 

70 
Yb 

14 4f 

2 
6s 

5d 1 

71 
Lu 

4f 14 4f 

'7  6s- 

Figura IV 1- A série das terras raras, com a estrutura 

eletrônica do estado metálico. 

Os ions das terras raras são, normalmente, tri 

valentes, o Ce 3+ 
com um elétron 4f, o número de elétrons 

4f aumentando à medida que se avança na série, até a camada 

completa 4f 14 
para o Lu 3+

. Os raios destes ions trivalen- 

desde 1,11 A para o Ce 3+ , até 0,94 A para o 

rizando a chamada contração dos lantanídeos. A 
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'na 4f, que dá as características magnéticas de 

m um raio da ordem de 0,3 A. 

Estes ions apresentam paramagnetismo, com va- 

número de magnetons de Bohr, determinados expe-

e, em boa concordância com valores calculados pa 

"g" de Landé, com termos espectrais dos estados 

dados pela regra de Hund. Exceções são os ca-

e do Sm 3+ , para os quais deve-se considerar a in 

fluência de níveis mais altos do multiplete LS, pois os in-

tervalos entre níveis sucessivos deste multiplete são compa-

ráveis a k B T, à temperatura ambiente (23) 

Alguns elementos de terras raras 	apresentam 

também estados Fónicos com valência diferente de três, em 

particular o Ce 4+ , o Sm 2+ , o Eu 2+ , o Tm 2+ e o Yb 2+ . Estas são 

as terras raras ditas "anormais". Em algumas situações, os 

estados de valência 2+ ou 4+ são energeticamente mais favorá 

veis que o estado trivalente. Observa-se que estes ions, pu-

ros ou em compostos, apresentam variações contínuas ou des-

contínuas na ocupação da camada 4f, com variações de tempe-

ratura, de pressão externa ou, no caso de ligas, de composi-

ção. Acompanhando a variação da valência, surgem mudanças na 

resistividade elétrica, no volume do cristal, em sua rigidez 

elástica, na capacidade calorífica, na refletividade óptica, 

na cor, em propriedades magnéticas, etc (24) . Observa-se, al-

gumas vezes, que, em um certo intervalo de temperatura ou 

pressão, o material persiste em uma fase com uma valência não 

inteira, caracterizando-se então o estado de valência mista. 
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Quando, em um estado de valência mista, veri-

fica-se haver uma distribuição não homogênea do ion de terra 

rara, em dois possíveis estados iônicos bem definidos, diz 

-se que o sistema é um sistema de valência inomogeamente mis-

ta. O termo valência homogeneamente mista, ou valência inter 

mediária, é usado para descrever sistemas cujas propriedades 

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

todos os átomos de terra rara equivalentes (24) . Ocupar-nos- 

-emos, aqui, só dos sistemas homogêneos. 

Um exemplo de estado de valência intermediá-

ria ocorre na transição /e- '2Z do Ce (24) . Em condições nor-

mais de temperatura e pressão o Ce existe em uma fase fcc, 

chamada fase , com uma constante de rede a 5,16 A 2r 	 , for 

mada por um conjunto de caroços iônicos de Ce
3+ e três elé-

trons de condução por átomo. Uma transição de fase ocorre por 

aplicação de pressão externa. A pressão crítica de 7 kbar a 

constante de rede varia abruptamente para a 4,85 A, sem mo 

dificação da simetria da rede. Esta fase colapsada chama-se 

fase O.  . Nesta transição a resistividade elétrica e a sus-

ceptibilidade magnética também decrescem abruptamente. Es-

tas variações estão mostradas na fig. IV 2. 

Esta transição abrupta indica que elétrons 4f 

são promovidos para a banda de condução. Há indicações cla-

ras de que a valência da fase 0( do Ce não é inteira. Na fa 

se 04 a constante de rede é cerca de 33% maior que o valor 

esperado se o raio iônico dos átomos de Ce fosse o do ion 
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Ce
4+

. 	Isto 	sugere unia valência 3,67 para a fase (:), 	do 	Ce
(25)(*)

. 

5.2 1 	1 

5.0 
a a' 

(Á) 
4.8 

I ►-- t-f- 

0.4 ••■ 

R4 , 0.3 

0.2 

X
t 16 

CM10- 8 

O 10 20 30 40 50 60 
P(KBAR) 

Figura IV 2-Constante de rede a (25)  , resistividade 

elétrica R(26) relativa ao seu valor a 

4,2K , e susceptibilidade magnética 94(27) 

do Ce, como funções da pressão P apli 

cada à temperatura ambiente. 

Outro dado experimental importante é o coeficiente 	do ca- 

lor específico eletrônico que, na fase 0C do Ce é muito gran 

de (- 12 mJ/mol.K 2 ), enquanto que para outros metais tetrava 

lentes é bem menor (- 2,4 mJ/mol.K 2 ) (28) . Isto indica que o 

nível 4f está muito próximo do nível de Fermi, tornando 

(*) O raio do ion é determinado pelo raio da camada 5d6s. Uma 

transição de elétrons f para a banda de condução reduz a 

blindagem que a camada 4f exerce sobre a carga nuclear. Daí, 

a carga nuclear efetiva, sentida pelos elétrons externos, au 

menta, e o raio atômico diminui. Isto provoca uma redução na 

constante de rede. 
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energeticamente possível a transição eletrônica entre esta-

dos 4f e de condução. 

A fig. IV 2 mostra, também, que à pressão de 

cerca de 50 kbar ocorre outro decréscimo repentino no volu-

me da rede. A nova fase chama-se fase 0C . Foi proposto (29)  

que a transição ot -  õe do Ce corresponde ao salto final da 

valência para 4, e que o aumento na resistividade que acompa 

nha a transição está associado a uma variação na estrutura 

da rede, de fcc para ortorrômbica. 

Os monocalcogenetos de samário SmS, SmSe e SmTe 

são exemplos de compostos de terras raras anormais. Em con-

dições normais de temperatura e pressão estes compostos são 

semicondutores com gaps de energia de 0,20 eV, 0,46eV 	e 

0,63 eV, respectivamente (30) ,com estrutura cristalina 	tipo 

NaCl. A fig. IV 3 mostra a dependência da susceptibilidade 

magnética com a temperatura, para estes compostos. O compor-

tamento é típico de paramagnetismo de van Vleck, o que signi 

fica que o estado fundamental dos ions de samário é não mag-

nético. O ion Sm 2+ tem a configuração 4f
6 , para o qual o es 

tado fundamental de Russel-Saunders é o nível não magnético 

7 F 0 . A susceptibilidade constante abaixo de T = 100 K resul-

ta parcialmente do estado excitado 
7 F 1, magnético. Assim, 

os dados indicam que o ion de samário é divalente nestes com 

postos, a pressão e temperatura ambientes. 

A fig. IV 4 mostra a variação, com a pressão, 

da resistividade e do volume do cristal, para os monocalcoge 

netos de samário SmS, SmSe e SmTe. O volume do SmS cai brus- 
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camente de 13% à pressão crítica de 6,5 kbar, sem variação 

O 100 200 300 400 

T( °K) 

Figura IV 3- Susceptibilidade magnética % como função da 

temperatura T, para SmS, SmSe e SmTe 'a pressão 

zero (30) e para o SmS com valência mista a 

10 kbar (31)  

da simetria da rede (32-33) . Para o SmSe e o SmTe, a mudan- 

ça de volume é contínua. A resistividade elétrica dos compos 

tos também decresce, com a transição, o comportamento passan 
34) .  

do de semicondutor para metálico (30,34). 	fases colapsa- 

das (de altas pressões) têm constantes de rede 30% maiores 

que os valores esperados se a variação de valência fosse pa-

ra o Sm 3+ . As valências destas fases foram calculadas
(34) co 

mo sendo 2,80 para o SmS, 2,76 para o SmSe e 2,66 para o 

SmTe. 

O SmS apresenta um grande calor específico e 

letrônico, na fase colapsada
(35) indicando que o nível 4f 

está muito próximo do nível de Fermi. 

Também, verifica-se uma mudança na cor dos 

compostos, do preto, no estado de baixa pressão, para doura-

do (SmS), marrom (SmSe) e púrpura (SmTe), no estado metálico, 
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Figura IV 4- Logaritmo da resistividade elétrica R (30) 

 relativa à do SmS à pressão zero, e volume 

relativo V/Vo (32) , como função da pressão 

P, para SmS, SmSe e SmTe. 

este aumento de refletividade óptica sendo resultante 	dos 

elétrons de condução presentes na fase metálica. 

Outro composto que apresenta algumas proprie-

dades típicas de valência intermediária é o SmB 6
(24) : medi-

das do deslocamento isomérico MOssbauer como função da tempe 

ratura (36) , por exemplo, indicam, para este composto, uma li 

nha única, intermediária, em comparação com as posições cor-

respondentes aos deslocamentos isoméricos 2 +  e 3 +  (obtidas 

do SmF 2 e do SmF 3, respectivamente). 
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A existência de um gap, a temperaturas fini-

tas, em compostos como o SmS e o SmB 6, ainda é matéria de con 

trovérsia. Medidas de propriedades de transporte parecem in-

dicar que estes sistemas, semicondutores a baixas temperatu-

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

colapsada (37).  Assim, espera-se que uma transição semicondu 

tor-metal, ou seja uma redução 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 SmB 6 . 

103/T DOI 

o 	100 	200 	300 350 

O 	100 	200 
	

300 350 

TIKI 

6) 

Figura IV 5—Resultados de variação da resistividade com a 

temperatura obtidos para: a) SmS (35) ,b) SmB
6

(38) 
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Finalmente, podemos citar que alguns compos-

tos de Tm exibem ordem magnética na fase de valência inter 

mediária, porém não nos detemos, aqui, em discuti - los; uma 

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

IV.2 - Modelos teóricos. 

Existem várias alternativas teóricas para ex-

plicar a valência não inteira das terras raras anormais. Es-

ses modelos devem explicar, além da ocupação fracionária da 

banda de condução, as propriedades magnéticas, calorimétri-

cas e de transporte, e o mecanismo da transição de valência 

(abrupta, no caso do Ce e do SmS, contínua, no caso do SmSe 

e do SmTe) (24)  

Os modelos que descrevemos aqui são os que a-

presentam uma melhor concordância com as propriedades experi 

mentais. São os chamados modelos de promoção, onde a idéia, 

inicialmente introduzida por Coqblin e Blandin (39) , é supor 

que uma fração de elétrons 4f é promovida para a banda de 

condução, devido à proximidade do nível 4f com o nível de 

Fermi. 

A primeira explicação para a transição 

do Ce foi dada com base no modelo de estado 	ligado vir- 

tual 	: o nível localizado 4f é alargado, a densidadede 

estados 4f tomando uma forma de lorentziana estreita, por 

causa da mistura (hibridização) com os elétrons de condução. 
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Quando pressão é aplicada, o nível 4f é deslocado através 

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

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

to está de acordo com medidas do coeficiente do calor especí 

fico eletrônico e da susceptibilidade magnética aproximadamente cons 

tante na fase e.do Ce; ambas apresentam grandes valores (42) 

mostrando claramente a existência de flutuações de spin origi 

nárias da grande densidade de estados ao nível de Fermi. Tam 

bém, a transferência de elétrons f para a banda de condu- 

ção explica a variação na resistividade elétrica, que acompa 

nha a transição. 

Outra maneira de lidar com a mistura de esta-

dos 4f e de condução é introduzindo uma hibridização coe-

rente , que leva em conta a simetria translacional do 

cristal. Com  a hibridização coerente, transições de valência 

em diferentes sítios são correlacionadas espacialmente, em 

contraste com a abordagem de estado ligado virtual, onde os 

ions são tratados como independentes e não interagentes. 

Já para explicar o mecanismo da transição há 

duas classes diferentes de abordagens teóricas para o proble 

ma (3) : os modelos eletrônicos e os modelos de rede. Nos mo-

delos eletrônicos, a transição é explicada pela existência de 

uma repulsão coulombiana entre os elétrons localizados f e 

os elétrons da banda de condução, mecanismo este sugerido por 

Ramírez, Falicov e Kimball (modelo RFK) (44) . Nos modelos de 

rede, onde a variação de volume do cristal é vista como uma 

causa da transição (contrariamente aos modelos eletrônicos, 
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onde esta variação é um efeito), a interação elétron-rede e 

a energia elástica são de importância fundamental no estabe-

lecimento da ordem da transição. Exemplos de modelos de rede 

são o modelo de compressão de Hirst (45),  e o próprio modelo 

de Coqblin e Blandin (39) . Ambas as classes de modelos levam 

a resultados quantitativos razoáveis. Aqui, nos atemos a um 

tratamento eletrônico do fenômeno. 

Então, um hamiltoniano modelo, que bem descre 

va um sistema de valência intermediária, deve ser um hamilto 

niano de duas bandas, a banda estreita f, de elétrons forte 

mente correlacionados, e a banda de condução s-d, contendo 

termos que levem em conta: 

a) a correlação coulombiana (U) entre os elé-

trons f, que causa a separação deste nível em sub-níveis lo 

calizados em E. e E. + U. 

b) a hibridização coerente (V) entre os elé-

trons f e os elétrons de condução, responsável pelo alarga 

mento do nível f (ou sub-níveis f), tornando-o a banda es-

treita de que trata Hubbard; 

c) a correlação coulombiana (G) entre os elé-

trons f e os elétrons de condução, presentes no mesmo sí-

tio, em princípio responsável pela transição de fase. 

Não consideramos, aqui, a degenerescência do 

nível 4f e efeitos do campo cristalino. Eles são relevan-

tes na compreensão de algumas propriedades magnéticas e de 

41) transporte de compostos de Ce (39, 	. No estudo da transi- 

ção de valência do Ce ou dos compostos de Sm esses efei- 
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tos podem ser desprezados (24,41)  

Assim, escrevemos o hamiltoniano: 

1-1=2— E Pt 	+ 1  2— 	ryl•()  ,A 1)  + 
c- 	o I.Zq' 	 I 	;c7- 

+ 	E ot t  6
, ;6-  • 

+ d 	-12  
NI  

;G" 	ir. 

	

t 	t "1" 
onde 	 e ol 	(- 	el) são os operadores usuais 

	

lir 	.4'' 	.; G' 	.i G" 

de criação (aniquilação) para elétrons f e d no sítio i 

com spin C;..  . As duas bàndas hibridizadas são a banda f (su-

posta de largura nula), localizada em E 0 , com repulsão cou-

lombiana intra-atômica U, e a banda de condução d (a banda 

s-d do sistema real) centrada à energia EB. 	V 	
e N. 

iç 

são os operadores números de ocupação .r
. 	

e Ct+  

respectivamente. Note-se que não consideramos uma correlação 

coulombiana entre elétrons de condução, que deve ser irrele-

vante em comparação com os demais parâmetros, devido à largu 

ra da banda de condução. 

A interação coulombiana G, entre elétrons f 

e de condução, age apenas entre elétrons localizados no mes-

mo sítio, devido à forte blindagem do nível f. O modelo 



89 

RFK (44)
, que introduziu esta interação, adota um nível f in 

finitamente estreito, e admite apenas um elétron f por sí-

tio (ou seja, toma o limite U 0° ). O modelo é uma teoria 

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

çalves da Silva e Falicov (46) 
trataram, simultaneamente, os 

efeitos da correlação G e os da hibridização coerente V, 

ainda em um limite 	00  . 

Dentre as várias técnicas para o tratamento 

do hamiltoniano (IV 1), podemos citar as aproximações Hartree- 

-Fock (aproximação de campo médio) e Hubbard I. Além destas, 

outras aproximações têm sido largamente utilizadas, sendo a 

analogia de liga (Hubbard III), tratada na aproximação de po 

tencial coerente, CPA ("coherent potential approximation"), 

a que se revela mais rica. A CPA é um tipo de aproximação de 

sítio único (47)
; estas aproximações são teorias de pertur-

bação de espalhamento múltiplo, a onda espalhada sendo uma 

soma de contribuições de cada sítio, onde cada contribuição 

se faz sobre uma onda efetiva que consiste da onda inciden-

te e de contribuições de todos os outros sítios à onda espa-

lhada. A aproximação CPA é um método de determinação auto-

consistente da auto-energia dependente de energia (48). Vi-

mos, na seção 11.5, que na aproximação Hubbard III a corre-

ção para espalhamento consiste em considerar o sistema como 

uma rede desordenada com concentrações dependentes de médias 

de números de ocupação simples. De fato, o apêndice C da ref. 

(47) mostra a equivalência entre o tratamento em analogia 

de liga com a correção para espalhamento da aproximação Hub- 
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bard III (5)e o tratamento CPA (*) 

O efeito da correlação coulombiana G, entre 

elétrons d e f em um mesmo sítio, tem sido objeto de con 

trovérsia no que toca ao tipo de transição de valência em 

sistemas de terras raras. No modelo RFK esta interação, que 

é tratada em uma aproximação Hartree-Fock, provoca transi- 

ções de valência contínuas ou descontínuas, dependendo da in 

tensidade de G (44) . Plischke (50) ,  Ghosh (51) , e 	Baeck e 

Czycholl (52) , tratando G na aproximação CPA, não encontra- 

ram transições descontínuas; Ueda (53) , também na aproxima- 

ção CPA, encontrou transições de valência descontinuas. Tam 

bém, um tratamento Hubbard I de U em combinação com um trata 

mento Hartree-Fock de G 
(54)

2  ou um tratamento Hubbard I que 

inclui tanto U quanto G (55)  , forneceram transições des- 

contínuas. 

Como exemplo de resultado obtido na aproxima- 

ção CPA, a fig. IV 6 apresenta as densidades de estados ob- 

tidas por Leder e Czycholl 	, tratando o hamiltoniano (IV 1) 

sem a correlação d-f (G), adotando-se uma banda de condução 

não perturbada semi-elíptica, e supondo-se um sistema para- 

magnético. 

(*) O "dicionário" apresentado no apêndice C da Ref. (47),pa 

ra comparar as notações das refs. (47) e (5), apresenta uma 
(49) 

incorreção, apontada por Acquarone, Ray e Spalek 
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-Figura IV 6- Densidades de estados por direção de spin 

para elétrons f e d. W é a semi-largu 

ra da banda de condução não perturbada;C F 

 é a energia de Fermi. O número total de 

elétrons é 3; E 0  = - 2,7 W, U = 3W e V . 

0,008W [ref. (56)]. 

A fig. IV 6 revela a ressonância da densidade 

de estados f no entorno de E 0  + U. A hibridização V pro-

duz o pequeno gap, e a energia de Fermi está na região do 

pico f mais pronunciado. 

No próximo capítulo, apresentamos um tratamen 

to do hamiltoniano de duas bandas, para sistemas de valência 

intermediária, no espírito da analogia de liga, o sistema 

sendo representado por uma rede de Bethe construída por ite-

ração de cadeias lineares tratadas pela técnica de renorma-

lização no espaço real. O nosso objetivo é comparar as densi 

dades de estados com as obtidas com a CPA, e discutir a tran 

PW 

10 

5 



92 

sição em função de U, de G, e da hibridização. 



V. RENORMALIZAÇÃO NO ESPAÇO REAL DE UM HAMILTONIANO DE 

VALÊNCIA INTERMEDIÁRIA EM UMA REDE DE BETHE 

Neste capítulo, tratamos um sistema de valên-

cia intermediária descrito por um hamiltoniano de duas ban-

das, e utilizando as técnicas descritas e utilizadas nos ca-

pítulos II e III para o hamiltoniano de Hubbard. 

O hamiltoniano que utilizamos é um hamiltonia-

no de Hubbard estendido para duas bandas hibridizadas, tam- 

bém'chamado bém - chamado de hamiltoniano de Anderson periódico: 

.i)  
E -} 	t 	-1- _!... 2_ U 41 

	f 
	4 

., r 	c' 	i r :c 	2 À G" 	.4c 	.; "g=  

÷ z__ \ t., 	± 1)  + 2— E CL t  Cl. + 	( V 1 ) 

	

.4 i tj 5 	.4 	i çr 	j.  (I' 	ic 	3 	w.  O" j.  G' 

G- 

4 Z.  v 1 I-  ct, 4 2  G Iiiici A4 "e -i- 
‘ .,. j 	doi. 	II": 0. 	A . 0._ 

Õ 	4.4""rt 	
10.- 	À Q

-1 
 

a- 
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+2_v (f t  c1 	cLt 	) 4. 

+2- vl 	dt 
ç 

• 

Os três primeiros termos de (V 1) são o hamil 

toniano de Hubbard para a banda estreita f, onde, no termo 

de transferência (termo em V ff ), a soma é realizada apenas 

sobre vizinhos mais próximos, como usualmente se faz em ter-

mos de ligações fortes. Os dois termos seguintesdescrevem a 

banda de condução sem correlação coulombiana. Os dois últi-

mos termos são os que consideram uma hibridização intra-atô 

mica, V i , e uma hibridização inter-atômica, V2 
(58) De 

considerações de simetria, V 1  deveria ser nulo. No entan-

to, V 1  é usualmente tomado como uma hibridização efetiva lo 

cal. Assim, pode-se tratar ambos V 1  e V2  e comparar os 

efeitos. 

A analogia de liga tem sido largamente utili-

zada no estudo de hamiltonianos com correlações 	coulombia- 

nas, em particular sistemas de valência intermediária (24)  

As funções de Green do sistema são usualmente calculadas na 

aproximação de potencial coerente (CPA) 	[ver, p. ex., refs. 

(50-53, 56, 59)]. 

Densidades de estados mais detalhadas 	podem 

ser obtidas, no caso de cadeias lineares desordenadas, pela 

técnica de renormalização no espaço real 
(19)  . Densidades de 

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

lização, por Gonçalves da Silva e Schlottmann (58)  

Tratamos, aqui, o hamiltoniano de duas bandas 

em uma rede de Bethe, usando a técnica de dizimação, confor-

me foi feito no capítulo III. 

Analisamos, em separado, neste capítulo, 	os 

efeitos causados pelos termos que consideram a 	correlação 

f-f, U, e a correlação d-f, G. Na seção V.1, 	é estudado o 

efeito de U sobre a transição de valência; na seção 	V.2, 

além de um estudo de G sobre a transição, é analisado o com-

portamento do gap de hibridização e da densidade de esta-

dos à energia de Fermi, achando-se uma transição semicondu-

tor-metal em função de G. 

V.1 - Efeito da correlação coulombiana U. 

Nosso objetivo, nesta seção, é o de estudar o 

efeito da correlação coulombiana U, entre elétrons f em um 

mesmo sítio, em um sistema de valência intermediária descri-

to pelo hamiltoniano (V 1), desconsiderando a correlação cou 

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

Então, 

H
A t- 

=- 2- E 4: p 4.. 2. 2_. u 
.4 . çr- 	° 	J'cr 	4. c- 	Z A. G- 	 ;G" 	j• 
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+2. Vr É 	+ 	E ct-t.  
CÃ 	T 	IT (1 6. 	0—  3 "cr 

a. 

	

 cif 	(ff ot 4614. t.  
cl 	iCr 	 G- 	A 	1  ;c Ar 	 4.6" 

cr 
( V 2 ) 

 

1 st +2, v, 
ci d , , 

o- 

 

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 sítios formam uma cadeia linear. 

Figura V 1 - Cadeia linear de banda dupla. 

A cadeia f é "desordenada" 

no sentido da analogia de li-

ga. 
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Utilizamos a técnica apresentada no cap. III, 

descrevendo o sistema por uma rede de Bethe, construída ite-

rativamente de cadeias lineares tratadas pelo método de dizi 

mação. 

Porém, diferentemente do que foi feito no cap. 

III, as cadeias lineares são aqui consideradas aleatoreamen-

te desordenadas, i.e., não consideramos correlação entre ocu 

pações de sítios diferentes. 

As funções de Green atômicas "despidas" são 

jç" 	4  
O-E o (V 3a) 

ocorrendo com uma probabilidade 4-4 _ , onde M = 
■ 

fo- 	 io- 

1 
- ao - U (V 3b) 

ocorrendo com uma probabilidade pl_ 	e, para os elétrons 
fr 

de condução, 

a cir 	4 
Qt. = 	 

e. (V 3c) 

u) sendo uma energia complexa. Os índices A e B referem-

-se aos dois tipos de sítios na liga, conforme vistos por um 
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elétron f de spin G—  : sítios ocupados por átomos que não 

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

U'. 

Como nosso ponto de partida é uma cadeia du- 

pla, é conveniente escrever as funções de Green em forma ma-

tricial: 

4" 
c- (d-, 	O 

ig.  -- 
.01 	0 	dç) 

2 

(V 4) 

onde 01 = A,B refere-se às duas ressonâncias dos elétrons f. 

As funções de Green 

414) 	 A 

j 

 f 
CI 	(GO) = 	., 4: 	) 

.; à G- 	 ,;a. 7 	G- 	i..4) 

' Ct 	
t.C) 	C C 4 2  ) :: 	. ( ) 	• C I- - ) 	 ) 

IV)" 	 iG 	Li Gs 	4.) 

	

G
d 

(w) .v.. 	cI, 	• .() f-  „ 
. 

ISG- 	
A•6 J 	a 	t4.0  

cid 

	

G 	(w) .-_- ec .51 . jt 
.i 6 G 	 i " ) f

, 

44,  

e 

(V 5a) 

( V 5 b ) 

(V 5c) 

(V 5d) 

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

tricial 
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(V 6) 

onde o par de índices olp sob o par de índices ij 	indica 

que, para um elétron f de spin G- , o sítio i é do 	tipo 

425( e o sítio j é do tipo f3. 
Definimos, também, as matrizes de transferên- 

cia 

(V 7a) 

o) 
e 

W (V 7b) 

Assim, matricialmente, a equação de movimen- 
r. 

to para a função de Green local Goa  (GO) , no sítio i = O da 
el 

cadeia linear (ocupado por um átomo do tipo Q.1 ), se escre-

ve: 

onde 

c- 
Coo = live] 	

o 
+ 1 6-  W (6.a  4 ç 	 (V 8) ç  i

4  0 
	7 0  W 

/3  1 
é a função de Green atômica local (locador) 



"vestida": 

1 00 

11 0̀ rot  (v 9) 

As funções de Green não diagonais 	Gjo  (w) e 

7  por sua vez, satisfazem as equações de movimen 

e 

G- 
6, 0  h w 6„ 62 , 

Pel 	 dy 	id  
(V 10a) 

G •••• L.ç  v\I (G 	G G- a- 

	

oo 	o 

	

e2 	
—tit 

(V 10b) 
• 

A substituição das eqs. (V 10 a,b) na eq.(V8) 

fornece: 

o o iça) 	G-(4) 	6-(4) 	 ro) c- 

o 01 	0,1 4 	

+ ■A/ 	G 

	

4 	20 	-4- 	TO 

(V 11) 

onde 

VV 
c(Â) 

W 	\ki 
	 (V 12a) 

4 
	 AP 

`- 	

(V 12b) 

7,./7 
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.. N  G-(0) . , 	", G- (o) 
com yv 	:: vv e 	,3. 	- V- 	. 

	

o 44 	o ei 
Quando F4 co.)) 

hi-bco j  w —100 	e 

C 	80v
(N) 	 C-  )t.  

o o? 	Jo 
(V 18) 

onde 8. 	((.4 é o ponto fixo do processo, a função de Green 
Od 

matricial local efetiva para um sítio da cadeia dupla. 

O método de construção da rede de Bethe é aná 

logo ao descrito na seção 111.3. Considerando g. 	(u)) 	co- 
as 

mo a função de Green de um átomo efetivo (que inclui 	todos 

os outros átomos da cadeia), podemos representá-la, diagrama 

ticamente, como: 

G * 
V1/  (3-0 	° 	• G' 

gr s 0,4 s 
(V 19)  

onde g.
c 

Go 	é a função de Green de uma cadeia linear semi 
ws 

-infinita. 

Agora, construímos um novo átomo efetivo: 

(V 20) 

oa 

onde Z é o número de coordenação da rede a ser representa-

da; duas ligações são deixadas livres para a construção da 

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

obtém-se: 

H 41 
ocJ 	2 	o 

(V 21) 

C-  
H 0 

1 
0 Uma nova cadeia linear de átomos H 	e 9  en  

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

uma expressão análoga à eq. (III 57): 

TOO[.  7.21C- C , (1 -. 4.{  
N _ 	b , L1-1 

oet 	2 	0°' 	pot 

cw141 

ro.1 (V 22) 

c (o) 
C O M 

lecida quando se chega a uma diferença entre as funções 	de 

Green associadas a dois passos consecutivos menor que um va-

lor pequeno previamente fixado. 

O resultado 
aoci 	

, obtido na dizimação do 

último passo, é, agora, mediado sobre as possibilidades GZ. A,B 

de estados de ressonância do sítio i = O, adotando-se a fun-

ção de Green 

00 tj".0 8 A 
(V 23) 

para o cálculo das propriedades físicas do sistema, em 	uma 

auto-consistência que adota o nível de Fermi compatível com 

a condição nIT ,  2, ni r  sendo o número médio total de elé-

trons f e d, por sítio. 
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As funções de Green assim obtidas são usadas 

para calcular o número de ocupação da camada f, de forma au 

to-consistente, como uma função da posição relativa do nível 

f com relação à banda de condução, (E 0  - EB )mdd 
para va-

lores diferentes de V 1 /V dd' V
2
/V dd 

e U/V dd' 

Supomos os elétrons f com uma superposição 

("overlap") desprezível, fazendo V ff  = O. O número de coor- 

deneçao utilizado nos cálculos é Z = 6 (rede cúbica 	sim- 

ples). A superposição entre os orbitais f e d é considera 

da menor que a superposição entre os orbitais de 	condução; 

da ordem de 

apenas local 

próximos (V 1 =0), 

assim, utilizamos valores para a hibridização 

0,5 V dd . Tratamos dos casos de hibridização 

(V 2  = 0), de hibridização entre vizinhos mais 

e ambas as hibridizações. 

Como a banda descrita por um hamiltoniano de 

ligações fortes tem, em uma rede de Bethe, uma largura de ban 

da A= 415:7 V cut [ver eq. (III 13)], consideramos dois va 

lores para U: U5Vdd (aproximadamente meia largura de ban 

da) e U = 10 V dd 
(da ordem da largura de banda). 

Os cálculos numéricos foram realizados no com 

putador B6700 da UFRGS, adotando-se um critério de convergên 

cia de 2 x 10 -3  e com funções de Green determinadas 
A-3  

gias ?R•it (-0  + 	2. 1?-e 	+ J. 	v  • 

No que segue, a banda de condução está 

da em E B 	
0, e todas as energias estão 

a ener 

centra 

referidas a V dd 	1. 

Resultados do cálculo auto-consistente 	de 

são mostrados na fig. V 2. As curvas a, 
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b e c referem-se a uma correlação U= 10; a curva d re-

fere-se a U = 5. A curva a corresponde a uma situação 

de tibridização apenas local, com V 1  = 0,5 e V 2  = 0. A cur 

va b corresponde a uma hibridização apenas entre vizinhos 

mais próximos, com V 1  = O e V 2  = 0,5. As curvas c e d 

correspondem a situações em que foram considerados os dois 

tipos de hibridização, com V 1  = V 2  = 0,5. 

<n 

2.0 

1.0 

-15.0 -13.0 -11.0 -9.0 -7.0 -5.0 -3.0 
Eo-E B  

Vdd 

Figura V 2 -O número de ocupação da camada f como 

função da posição relativa do nível f com 

relação à banda de condução. As curvas 

a(V 1 =0,5V dd ,V 2 =0), b(V 1 =0,V 2 =0,5V dd ) e 

c(V 1 =V 2 =0,5V dd ) referem-se a U = 10V dd . 

A curva d(V 1 =V 2 =0,5V dd ) refere-se a U= 5Vdd. 
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A fig. V 2 não apresenta transição abrupta: 

nas quatro situações, a transição de um elétron do nível f 

para a banda de condução se dá de maneira contínua. 

A banda não perturbada, de largura àã /PA e cji( 

ocupará a região de energia entre - 4,47 e + 4,47. Na figu-

ra V 2, aumentar o valor de E 0 , ao longo do eixo horizontal, 

significa aproximar o nível localizado f da banda de condu 
ção, simulando a aplicação de pressão sobre o sistema. É evi 

dente, na figura, que a transição começa a ocorrer quando o 

nível f em E 0  + U entra na banda de condução. 

Na fig. V 3 são apresentadas densidades 	lo- 

cais de estados para o caso d da fig. V 2: U = 5, V 1 .V2.0,5, 

para três valores de E 0 : - 10, - 7 e - 4. No eixo das ener-

gias, E significa (ao)  . O nível de Fermi, E F , está indicado 

em cada situação. Conforme era de se esperar, os resultados 

são-  bem diferentes de resultados obtidos para uma cadeia li-

near . Também, cálculos CPA, apesar de numericamente mais 

complexos, não mostram uma estrutura tão detalhada (ver, p. 

ex., fig. IV 6). 

A fig. V 3 torna claro que a transição isolan 

te-metal ocorre quando o nível f em E 0  + U entra na banda 

de condução, o nível de Fermi cruzando um pico da densidade 

de estados, como acontece em transições de Valência
(24) . Tam-

bém, pode-se ver que existe um gap de hibridização para 

E 0  = -7 e - 4. Este gap é maior quando ,..4f501. (E 0  = - 4), 

porque para valores inteiros de ‘,/i/y o sistema é menos "de-

sordenado", no espírito da analogia de liga. 
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Soluções magnéticas ordenadas não foram encon-

tradas, em concordância com cálculos anteriores em analogia 

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

Os resultados desta seção estão apresentados 

na ref. (18). 

V.2 - Efeito da correlação coulombiana C. 

V.2a) Efeito de G sobre a transição de valência. 

O efeito da correlação coulombiana entre elé-

trons d e f em um mesmo sítio (o termo em G no hamilto-

niano (V 1)), tem sido objeto de controvérsia no que toca ao 

tipo de transição de valência em sistemas de terras raras, 

conforme comentado na seção IV 2. 

Aqui, apresentamos uma investigação do efeito 

da correlação G sobre a transição de valência em sistemas de 

valência intermediária, seguindo o mesmo caminho da seção 

V 1, i.e., utilizando a técnica de renormalização no espaço 

real do hamiltoniano em uma rede de Bethe, sem considerar 

correlação entre ocupações de sítios diferentes. 

Nosso hamiltoniano aqui é, então, o hamilto-

niano (V 1). Para facilitar a análise do papel de G na tran 

sição, tomamos o limite k..).. 00  (o que reduz o número de po-

los das funções de Green), o que significa que o número máxi 

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

a) em um sítio sem elétron f, um elétron d 

estará em um nível de energia E B ; 

b) em um sítio com um elétron f, um elétron d 

estará em um nível de energia E B  + G; 

c) em um sítio sem outro elétron f,e sem elé 

tron d, um elétron f estará em um nível de energia E 0 ; 

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

elétron d, um elétron f estará em um nível de energia E 0 +G; 

e) em um sítio sem outro elétron f, e com dois 

elétrons d, um elétron f estará em um nível de 	energia 

E 0  + 2G. 

Assim, as "concentrações" efetivas de cada ní 

vel são: 

nível 	 "concentração" 

E - é= 
4.4 - o 

	

(4-60fa 	da 
)(i-M) ) 	(V 24a) 

	

. 	 eià 

E 
° 

(414  )['44  (1-/"Q#M (I-0)] 	(V 24b) 

.1"; 616 	&ler 	ta- 	Ja 

(4 - M4) 	Mja.  M (V 24c) 

( 1 - PA - Mv  ) 	(V 25a) 



D, 	E, onde: 

4 (V 27a) 

(4)- ec, 

1 (V 27b) 

4 (V 27c) 

-E0-26 

4 (V 28a) 

- E 

(V 28b) 

com. 	A, B , C e 

5(T 
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dE 
Es  + (O + A14) 	(V 25b) 

A técnica utilizada é a mesma da seção 	V.1, 

agora com a função de Green atômica matricial "despida" 

7 	
4‘4117 

çl.1: 01ÍS :-.  (V 26) 
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Aqui, vale observar que um cálculo 	CPA 	das 

funções de Green levaria à necessidade de se resolver UM equa 

ção algébrica cúbica (quadrática) para as auto-energias f(d), 

com a consequente complicação de se ter que descartar solu-

ções fisicamente espúrias. 

As funções de Green obtidas ao final do pro-

cesso, em cada valor de energia, são mediadas sobre as dife-

rentes situações de ressonância, os pesos de cada situação 

sendo dados pelas "concentrações" efetivas (V 24 a,b,c) 	e 

(V 25 a,b). 

Supomos aqui, também, uma superposição despre 

zível para os elétrons f: V ff 	0; e um número de coordena- 

ção Z = 6. O número de ocupação médio em cada sítio 	e as 

densidades de estados são calculados auto-consistentemente 

com o nível de Fermi ajustado para garantir 

L(on„ >+(14, >)-= 1 
fa 	04G- (V 29 ) 

Os cálculos numéricos foram realizados no com 

putador 86700 da UFRGS e no computador VAX/VMSdo CRTBT ("Cen 

tre de Recherches sur les Très Basses Températures", Greno-

ble), adotando-se um critério de convergência de 2 x 10 -3  e 
3 

com funções de Green determinadas a energias /22 14/ 4-,a0e'x'pu4ix10 . 

O zero de energia é E B 	O , e todas as ener- 

gias são referidas a V dd  = 1. 

Na fig. V 4, apresentamos a ocupação 	média 

<AI 

 

5_ f+ 	como função de E 0 , para V 1 	0,4, V 2 	O e 



ekowe 	 .ffiew■ ri•■■ ~me. Meg. •■••• ..1■1~ 
Min. • 11••■1 • 	• '=IN• 4~11.1, 

0 . 5 
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G = O, 4 e 7, em uma situação não magnética. A transição de 

2 E0->E B  0.0 
-6 

 

Vdd 

Figura V 4 - O número de ocupação do nível f como função 

da posição relativa do nível f com respeito 

à banda de condução, para 1)-4w . V i =0,4V dd , 

V 2  = O (hibridização apenas local), a linha 

contínua se refere a G = O, a linha tracejada 

se refere a G = 4V dd 
e a linha traço-ponto se 

refere a G = 7V dd. 

valência torna-se mais rápida quando G cresce, mas é sem- 

pre contínua. (Foram realizados cálculos, também, para uma 
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razão G/V 1  maior, com G = 7, V 1  = 0,2 e V 2  = 0, e não 	se 

encontrou diferença significativa.) Os valores G = 4 e G 2 7 

correspondem a valores um pouco menor e maior que a meia lar 

gura de banda, respectivamente. 

Na fig. V 5, 	ft15 h. E. é apresentado pa- 

6 	 2 E0->E B  0.0 

Vdd 

Figura V 5 - O mesmo que a fig. V 4, para V 1  = O, 

V 2  = 0,4V dd  (apenas hibridização en-

tre vizinhos mais próximos), G = O 

(linha contínua) e G = 4V dd (linha 

tracejada). 
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ra V 1  = 0, V 2  = 0,4 e G = O e 4. A transição é mais suave 

porque, como veremos abaixo, a hibridização 	inter-atômi 

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

ção local. 

Algumas densidades de estados são 	mostradas 

nas figs. V 6, V 7, e V 8. 

A 	fig. 	V 6 mostra 	as 	densidades 	de 

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

intermeaLrIJ e i (apOs 	AAAiM) A U 1  ...: O 
' 2 - " 

G = 0. O gap de hibridização (*) está evidente, e o nível 

de Fermi está dentro da banda inferior porque, para 1)-N,00 , 

a ocupação da banda inferior vai de 1 para 2 quando E 0 	vai 

de - 00 para + 00 . Observamos que, após a transição, 	não 

existe caráter f para a densidade de estados no nível de 

Fermi. 

A fig. V 7 mostra densidades de estados para 

V 1  = O, V 2  = 0,4 e G = 4. O gap de hibridização está pre-

sente para E a  = - 2 (ZV.:.' 4  ), mas desaparece para uma ocu 

pação fracionária e para MAN O . Pode-se observar os pi-

cos da densidade f em E o , E 0  + G e E 0  + 2G. Os "pesos" 

destes picos são proporcionais às concentrações (V24, a,b,c); 

esta é a razão pela qual, para E 0  = -2, o pico em E 0  + G é 

muito pequeno, e o pico em E 0  + 2G não aparece. Estes picos 

também foram encontrados na ref. (55) e são responsáveis, de 

(*) Dedicamos a sub-seção V.2b) a comentar o gap de hibridiza 

ção. 
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acordo com Liu e Ho (60)  , pelo espectro de fotoemissão do Ce 

metálico. 

Finalmente, na fig. V 8, mostramos densidades 

de estados para V 1  = 0,4, V 2  = O e G = 4. Os picos f são mais 

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

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

to menor que a hibridização entre sítios mais próximos, so-

bre as formas das densidades de estados. 

Nossos cálculos mostram claramente que a den-

sidade de estados para os elétrons f é separada em picos 

em E 0 , E 0  + G e E 0  + 2G, como nas refs. (55) e (60). Encon 

tramos, também, transições de valência muito abruptas, mas 

sempre contínuas, em concordância com outros cálculos feitos 

em analogia de liga tratada na CPA (50, 51, 52) . Porém , com 

relação a este último ponto, o cálculo presente pode ser me-

lhorado. Um valor finito de U pode ser levado em conta, co 

mo na ref. (55), e um valor estável de valência intermediá- 

ria poderia ser encontrado, quando E 0 	U, mas não E 0  + G, 

entra na banda. Também, para 	oo , uma rede de Bethe com 

desordem não diagonal poderia ser considerada, porque a pro 

babilidade de transferência depende da ocupação de cada sí-

tio. 

Os resultados desta sub-seção estão apresentados 

na ref. (61). 



119 

V.2b) Efeito de G sobre o gap de hibridização. 

O hamiltoniano (V 1) tem sido o ponto de par-

tida em muitos trabalhos teóricos sobre sistemas de valência 

intermediária. As correlações U e G, e a mistura entre os 

dois tipos de elétrons (elétrons f altamente localizados, 

e elétrons itinerantes s-d), V 1  e V 2 , se mostram importan- 

tes na explicação de muitas propriedades físicas de tais sis 

temas. Por exemplo, a repulsão coulombiana d-f, G, pode pro- 

vocar a transição 04 -ot do Ce ou a transição semicondu- 

tor -metal do SmS (44,54,55) , e a hibridização d - f gera o gap 

na densidade de estados que pode explicar o comportamento se 

micondutor do Sms ou do SmB 6 
(62) 

 
A existência e a sobrevivência do gap de hi-

bridização a temperaturas não nulas é um tema de investiga-

ção atual e a existência do gap de energia a temperaturas 

baixas, para o SmS e o SmB 6 , é confirmada por experiências 

recentes de tunelamento (63) . Como foi observado ao final 

da seção IV.1, medidas de transporte parecem mostrar que es-

tes compostos são semicondutores a baixas temperaturas e me-

tais "pobres" a altas temperaturas. Isto indica que o gap de 

hibridização diminui, até se fechar, como função da tempera-

tura. Porém, de um ponto de vista teórico, quando um hamilto 

niano modelo é resolvido por meio de alguma técnica de desa-

coplamento das funções de Green, as densidades de estados ob 

tidas não variam com a temperatura, a dependência com a tem-

peratura sendo introduzida atra\ies da estatística de Fermi 

-Dirac. 
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No entanto, Ishikawa (64) propôs uma explica- 

ção para a transição de não-metal para metal como função da 

temperatura, através de uma representação de integral funcio 

nal aplicada ao hamiltoniano que contém a repulsão coulombia 

na f-f. A transição ocorre como função de variáveis de cam- 

po aleatório, que mudam com a temperatura (65) . 

Ao invés de estudarmos explicitamente os efei 

tos da temperatura, apresentamos, aqui, uma descrição das va 

riações da estrutura eletrônica e do gap de hibrização, em 

um sistema de valência intermediária, quando dois termos "com 

petitivos" são levados em conta: a hibridização d-f e a de 

sordem introduzida pela repulsão coulombiana d-f. 

A idéia básica é a de que, a T= OK, o esta-

do de valência intermediária é homegêneo, i.e., todos os sí-

tios têm o mesmo número de elétrons f. Também, como na teo-

ria de Mott (62),  a hibridização entre o nível f e a banda 

de condução cria um pequeno gap e, então, o sistema é semi 

condutor. A temperaturas não nulas, flutuações de carga e de 

spin "randomizam" a rede, cada sítio possuindo um número di-

ferente de elétrons f. Este potencial randômico é visto pe-

los elétrons de condução através de G, a repulsão coulombia 

na d-f, e veremos que, quando G é da ordem da hibridiza-

ção, o gap desaparece. 

No limite kj..--)00 , as bandas f e d têm nú 

meros de ocupação total diferentes (um, para a banda f, e 

dois, para a banda d). Então, para G = O, o nível de Fermi 

não deve estar no gap, para PI=<41 = 1 : o sistema 
TOTAL 
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deve ser metálico. Encontramos, para G = O, o valor M T= 1,33, 

correspondendo a uma situação com o nível de Fermi no gap. As 

sim, apresentamos resultados de cáculos realizados com ambas 

as condições: 

(m 1  +0 )1 
cr 	t ç 	67  (V 30a) 

e 

	

2-- M 4  fV) 	?.? 
0.. 	 si 	 / 

(V 30b) 

Para análise de uma situação de valência in-

termediária, o nível f é colocado dentro da banda de condu 

ção, com E 0  = - 2. Duas hibridizações diferentes são consi-

deradas: a) V 1  = 0,4, V 2  = 0, correspondendo a uma hibridi-

za ção local fraca; e b) V 1  = O, V 2  = 0,4, correspondendo 

a uma hibridização inter-sítios. Como os dois casos exibem 

um gap de hibridização (para G = O), que é maior para o 

caso b), os resultados aqui apresentados referem-se a esta 

situação de mistura inter-sítios. 

A fig. V 9 mostra o número de ocupação do ní-

vel f, < 11/V 	como função de G, para V 1  = O e V 2  = 0,4, 

e para os dois valores M T.= 1 e 1,33. Para MT = 1, CM(1 

aumenta a partir de 0,56, tendendo para um valor inteiro, com 

o aumento de G, a partir de zero. Para M T  = 1,33, o número 

de elétrons f decresce como função de G, porque a eq.(V30b) 

implica na existência de elétrons d (‹'/O) tem um máximo em 
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um), reforçando os pesos dos níveis E o  + G e E 0  + 2G [eqs. 

(V 24)], que estão acima do nível de Fermi (estes picos es-

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

<n f) 

1 

0.5 

3 	4 
G/Vdd 

Figura V 9 - Número de ocupação do nível f, ,<m4.5, como fun 
ção de G, para V 1  = O e V 2  = 0,4V dd  (hibridiza 
ção inter-sítios). A linha cheia corresponde a 
um número de ocupação total MT  = 1; a linha 
tracejada corresponde a NIT = 1,33. O nível f 
está em E 0  = - 2 Vdd . 

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

I)  tados total no nível de Fermi, 	(EF ), como função de G, pa- 
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ra a mesma hibridização inter-sítios (V 1  = 0, V 2  = 0,4), e pa 

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

1 
	

2 	3 	4 
G/Vdd 

Figura V 10 - Densidade de estados total (em unidades 

arbitrárias) no nível de Fermi, P(EF ), 

e largura do gap de hidridização, Q , 

como funções de G. V i  = 0, V 2  = 0,4V dd ; 

M T  = 1 (linhas cheias) e M T  = 1,33 (li 

nhas tracejadas). O nível f está em 

E 0  = - 2 V dd . 

parâmetros, a largura do gap de hibridização, decrescendo 

para zero como o crescimento de G. Está claro, na figura, 

que o nível de Fermi está no gap, para G ;E., 0,6 eAn T  = 1,33. 

Para nN T  = 1, o nível de Fermi está na banda inferior, quan-

do G = 0. A densidade de estados no nível de Fermi tem um 

máximo para G = 3 (G = 2) para M T  = 1 (M T  = 1,33), indican-

do o nível de Fermi cruzando o pico f em Eo. 
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As densidades de estados f e d, para valo- 

res diferentes de G, são mostradas na fig. V 11, para M T -1, 

e na fig. V 12, para M T  = 1,33. 

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

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

saparecendo para G = 1. O gap reaparece a partir de G = 2 

pois, para G > 2, a repulsão coulombiana afasta a banda de 

condução para energias maiores .. Vê-se, também, que para Ga 

há três picos na densidade de estados f, às energias E0 , E.+G 

e E. + 2 G. Seus pesos relativos são proporcionais ao número 

de elétrons d [eqs. (V 24)]. para G = 3, o pico em E. é 

dominante (porque <ma  0,Z ). Então, o sistema está mais 

ordenado para G >) V que para G - V. Pode-se dizer,no espí 

rito da analogia de liga, que o sistema é ordenado para G=0 

(apenas duas bandas hibridizadas, sem correlação inter-ban-

das) e para G >) V, estando em um estado desordenado para 

G - V. 

A fig. V 12 (A4 T  = 1,33) mostra o gap de hi-

bridização decrescendo com o aumento de G, desaparecendo pa 

ra G = 0,8. Os três picos da densidade de estados f são tam 

bém vistos, mas o pico em E. tem um peso menor que no caso 

= 1. O nível de Fermi vai de E F  = - 1,98, para G = 0, a 

E F  = 0,6, para G = 3. Como M T  = 1,33, espera-se que o siste 

ma seja sempre metálico, quando G--Ipoo 

Dos resultados apresentados, podemos concluir: 

a) Quando G = O, a hibridização d-f gera o 

conhecido gap de hibridização. Para um número total de elé 
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trons de 1,33 o sistema é um semicondutor com a energia de 

Ferrai neste gap. (O fato de que em nosso caso o nível de Fer 

mi está abaixo do gap, quando MT 	1, deve ser atribuído à 

aproximação U —IP 00 	) . 

b) Quando GíO e da ordem da hibridização, 

Os elétrons de condução "vêem", através de G, uma rede de- 

sordenada, com um número diferente de elétrons f em cada si 

tio, e o mesmo é válido para os elétrons f. A desordem des-

trói o gap de hibridização ( que é uma conseqüência da coe 

rência). Aqui só consideramos flutuações de carga mas, como 

os elétrons f são fortemente correlacionados, flutuações 

de spin também deveriam ser incluídas. Como flutuações ocor-

rem a temperaturas finitas, pode-se esperar que em nosso mo-

delo o efeito da temperatura possa ser associado qualitativa 

mente com um aumento de G, isto é, maior desordem. Uma tran 

sição de não metal para metal ocorre quando a correlação d-f 

vai de zero a um valor da ordem da hibridização. 

Portanto, foi visto que a desordem gerada por 

flutuações de carga (spin) pode explicar qualitativamente al 

gumas propriedades de sistemas de valência intermediária,tais 

como a variação do gap de hibridização e a densidade de es 

tados no nível de Fermi. 

Os resultados desta sub-seção estão apresenta 

dos na ref. (66). 



VI. COMENTÁRIOS E CONCLUSÕES 

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-

ção espacial e de sistemas de valência intermediária. 

A analogia de liga tem se mostrado apropriada 

para a descrição de sistemas eletrônicos com interação cou-

lombiana, e o método de renormalização aqui usado permite es 

tudá-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 (aproximação Hubbard III); 

porém, esta aproximação não considera a correlação entre nú-

meros de ocupação em sítios diferentes da rede. 

A primeira parte deste trabalho mostra que a 

correlação espacial surge naturalmente quando se usam opera-

dores de projeção generalizados, em um tratamento em analo-

gia de liga para o hamiltoniano de Hubbard. O sistema foi des 

crito por uma rede de Bethe, construída por iteração de ca-

deias lineares, cada qual, em cada passo da construção, re- 
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normalizada no espaço real (dizimada). Verificou-se que a in 

clusão da correlação espacial modifica de forma significati- 

va a densidade de estados, levando a uma condição mais res- 

tritiva para a transição metal-isolante do sistema (transi- 

ção de Mott). Mais importante ainda, aumentando o valor da 

correlação coulombiana, ocorre uma transição para o ferromas 

netismo, enquanto que soluções ferromagnéticas estáveis não 

haviam sido encontradas em tratamentos usuais de analogia de 

liga. 

No nosso estudo consideramos uma banda semi-

preenchida. Uma extensão interessante deste trabalho é con-

siderar a possibilidade de um número de elétrons por sítio 

diferente de um, o que permitirá construir um diagrama de 

fases magnéticas em função de n (número de elétrons por sí-

tio) e U (a correlação coulombiana intra-sítio). No cálculo 

apresentado não é possível obter soluções anti-ferromagnéti-

cas, por se supor invariância translacional na rede; uma ex-

tensão deve adotar, como ponto de partida, uma cadeia linear 

com duas sub-redes. 

A segunda parte do trabalho foi dedicada à aná 

lise de alguns aspectos dos sistemas de valência intermediá-

ria, representados pelo hamiltoniano de Anderson periódico, 

que contém o hamiltoniano de Hubbard como parte descritiva da 

banda estreita f, um termo de ligações fortes descrevendo a 

banda de condução, uma correlação coulombiana entre os elé-

trons f e os elétrons de condução (que induz a transição 

de valência), e a hibridização (mistura) coerente entre os 
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dois tipos de elétrons, geradora do gap semicondutor. 

O tratamento dado a este hamiltoniano também 

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

da iterativamente a partir de cadeias lineares dizimadas. 

Foram analisados, em separado, os efeitos da 

correlação coulombiana intra-sítio entre elétrons f, U, e 

os da correlação coulombiana entre elétrons f e de condu- 

¡h, G. 

A análise dos efeitos de U sobre e trend, - 

ção de valência revelou densidades de estados mais detalha-

das que as encontradas em tratamentos CPA para a analogia de 

liga, e uma transição isolante-metal em função da pressão. 

Os resultados obtidos dos cálculos com a cor-

relação G mostram que a transição de valência é mais abrupta 

quando os valores de G são grandes comparados com a hibri-

dização, porém sempre contínua. Isto parece confirmar cálcu-

los anteriores em CPA; no entanto para uma conclusão defini-

tiva é necessária uma análise que leve em conta, simultanea-

mente, valores finitos tanto para U quanto para G, e tem-

peraturas não nulas. Esta é uma outra possível extensão des- 

te trabalho. 

Por outro lado, foi verificada a variação do 

gap de hibridização em função de G, com o desaparecimento do 

gap para valores de G comparáveis à hibridização. 

Finalmente, devemos ressaltar que os cálculos 

aqui apresentados são os primeiros a utilizar a analogia de 

liga em uma rede de Bethe, para estudar hamiltonianos com cor 
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relações coulombianas. Achamos que a simplicidade e potência 

do método ficaram claras na exposição do mesmo, o que permi-

te prever sua riqueza de variantes e possibilidades de apli-

cações, algumas das quais foram aqui sugeridas. 
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