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R E S U M D 

Neste trabalho obtemos as funçõe s de Green, bem 

como as densidades de estado e numeras de oc upação para 

um sistema de valência intermediãria. Ao inv e s dos usuais 

operadores de fermions, usamos operadores qu e criam e des 

traem estados iônicos. o sistema e então descrito como 

uma rede de ions que podem existir em diferentes estados 

de valência, no nosso caso, com 1 ou 2 elêtrons e ener-

gias E0 e 2E 0 +U respectivamente, sendo U a repulsão Cou­

lombiana entre dois elêtrons de um mesmo 1on. Considera-

mos tambêm uma banda de condução que se hibridiza ' com os 

estados iônicos e ainda incluímos a repuls ão Coulombiana, 

G, entre elêtrons da banda e dos Tons . 

O termo em G ê tratado na apro x im aç ão Hart r ee­

Fock · e a interação U, devido ã ãlgebra de stes novos ope­

radores, e tratada exatamente. 

Analizamos os casos em que U ê fi nit o e tenden-

do a infinito para diferentes valores de G. Com G da or­

dem da semilargura de banda, W, a transição do el ê tron iô 

nico para a banda ê descontinua tanto para U finito como 

para U + oo, e continua para valores menore s de G. Estes 

resultados confirmam cãlculos previa s base ados na apro xi -

mação de Hubbard I para U fin i to [3] eU i nfin i t o [1 7 ]. 



I • 

L 

A B S T R A C T 

The Green•s functions, the densities of states 

and the occupation numbers are obtained for an inter-

mediate valence system. Instead of the conven tional 

Fermi field operators, we apply ion states creation and 

annihilation operators. Then, the system can be described 

by a lattice of íons in different vale nce states, in our 

case, with 1 or 2 electrons with energies E
0 

and 2E
0 

+ U 

respectively, being U the Coulomb interaction 

two electrons at the same ion. 

between 

We consider a conduction band hibridized with 

the ionic states and also a Coulomb interaction , G, be-

tween íon and band states is included. The G interaction 

is decoupled in the Hartree-Fock approximation but the 

U interaction is treated exactly due t o the def inition of 

these new operators. 

We analize the case of finite U an d the limite 

U + oo for diferrent values of G. Fo r G - W (U being the 

half band width), the eletronic transition is a discon-

tinuous one for both finite and infinite U, and is con-

tinuous for G < W. Those results are agree with previous 

calculation based in the Hubbard I approxim at ion, both 

for finite [3] and infinite U [17]. 
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I - INTRODUÇ~O 

A sêrie dos terras raras se caract e riz a pelo 

preenchimento sucessivo da camada 4f. Devido ao fato 

destes elétrons serem bastante localizados, as proprie­

dades dos elementos terras raras são determi na das pelos 

seus elêtrons mais externos: Sd e 6s, e são bastan te si 

milares ao longo da série. 

Tambêm a localização dos eletrons 4f determi-

na o aparecimento de um momento magnético em cada ion 

que em geral se ajusta ao valor previsto pelas regras 

de Hund. 

A configuração normal dos terras raras ê do 

tipo 4fn5d 1 6s 2 com n = 1 para o Ce , 2 para o Pr, etc. 

Os três elétrons externos possuem orbitais re lativamen­

te deslocalizados e os ions destes elementos apresentam, 

normalmente, a valência 3+ e suas propriedades quim ic as 

sao portanto bastante semelhantes . 

Entretanto, certos terras r a ra s, ditos "a nor-

mais", apresentam valência diferente de tr ês , em parti­

cular o ce4+ no inicio da serie, Sm 2+ e Eu2 + no mei o 

da sêrie e o Tm2+ e Yb2+ no fim da sér ie . Os esta dos 
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de valência 2+ e 4+ em alguns destes terras raras , sao 

energeticamente mais favorávei s que o estado triva lente, 

porem transições de um estado de valênc ia para outr o p~ 

dem ocorrer por variação das condições externas como a 

temperatura, a pressão ou a composição quim ica no caso 

de ligas. Em geral a transição leva o s istema para ou­

tro estado em que a valência e não int e ira [33]. Este 

estado e dito de "valência mista" ou " valên cia interme-

diâria" e nesta situação muitas das propried ades das 

substâncias correspondentes, termodinâmica s [30,33] (ca 

lar especifico, susceptibilidade magnética, compressi bi 

lidade) e cinéticas [30,33] (propriedades Õpticas, c on­

dutividade elétrica, etc.), são an6malas. O comportame~ 

to an6malo dos terras raras "anormais" tem des pertad o 

bastante interesse na ultima decada e muito tr abalho ex 

perimental e teórico tem sido desenvolvido para expli-

car tais propriedades. 

Neste trabalho abordamos o problema equaci o­

nando um sistema de valência mista descrito por um Ha­

miltoniano que contem um termo de hib r idizaç ão , o Hamil 

toniano de Anderson [ t], mas usando operadores, propo~ 

tos por Foglio [13,12], que destroem e criam i mpurezas 

ao inves dos usuais operadores de fermions . O modelo, 

com o uso destes novos operadores, se baseia numa repr~ 

sentação iônica para os estados f e o sistema e descri­

to como uma rede de ions que po dem existir em dois es ta-

dos de valência mais uma ba nda de condução . 
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Este modelo foi usado por Foglio et al [14, 

15] e um dos meritos desta representaç ão foi mostrar 

qualitativamente o aparecimento do aumento da suscepti­

bilidade na configuração magnetica, que e um a das ca rac 

teristicas marcantes das propriedades magnê tic a s dos 

compostos de valência intermediária. Os opera dores de 

impurezas ainda tem a vantagem de incluir de f orma exa ­

ta a correlação entre os elêtrons f. 

No capitulo 11 fazemos uma revisão da teoria 

de funções de Green de uma particula e de alguns aspe~ 

tos experimentais mais relevantes das transiç Õe s de va-

l encia no Ce e nos monocalcogenetos de Sm. Apresentamos 

ainda um resumo da teoria e uso dos operadores intr odu-

zidos por Foglio [13,12]. 

No capitulo Ill e apresentado o modelo usan do 

operadores de impurezas e calculada s a s fun ções de Green 

para o caso U finito e no limite U infinito. E, fin a l -

mente, no capitulo IV apresentamos os re s ul tad os nume­

ricos, discussão e conclusão deste t ra balho . 
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II - FUNÇOES DE GREEN E OPERADORES DE IMPUREZAS 

11.1 - Introdução 

Na resolução de problemas do tipo apre-

sentado neste trabalho, o formalismo usual e o metodo 

das funções de Green no qual as densidades de estado e 

o numero de ocupaçao sao facilmente derivados. Neste 

capituio fazemos uma breve exposição sobre a t~cn i ca 

das funções de Green de dois tempos introduzidas por 

Zubarev [38] (seção 11.2). 

Em vez dos operadores de campo conven -

cionais usados para descrever estados de fermions (ou 

bosons)[10], utilizaremos operadores de criação (e des-

truição) de estados iônicos por resolverem de forma 

mais precisa as propriedades de ions com elétrons loca-

lizados, como seriam os elétrons 4f das terras raras. 

Estes operadores de impurezas não pos­

suem regras simples de comutação e produto . Faremos na 

secao 11.3 uma exposição mais detalhada da te oria e ãl 

gebra destes operadores seguida de um exemplo do seu 

uso na construção de um Hamiltoni ano adequado ao pro­

blema de valência intermediária (seç ão II. 4 ). 
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II.2 - Funções de Green 

Define-se as funções de Green de dois 

tempos [33,34] 

GR(t,t•) = <<A(t) ;B(t• ) >> R 

GA(t,t•) = <<A(t) ;B(t• ) >> A = 

GC(t,t•) = <<A(t) ;B(t• ) >> c 

-i e (t-t• )<[A(t),B(t• )Jn > 

(II.1a) 

i e (t•-t) <[A(t), B(t•)J > 
n 

(II.1b) 

-i <T A(t) B(t• ) > (II.1c) 

onde R, A, C refere-se ãs funções de Green retardada, a 

vançada e causal, T e o operador ordenamento t emporal 

T A(t) B(t•) = e (t-t• )A(t)B(t•) + ne (t•-t)B( t• )A(t) 

e n = ± 1 dependendo se tratamos com fermion s (n = + 1) 

ou bosons (n =- 1). No caso de operadores de fermions 

omitiremos o n e usaremos o s1mbolo do anticomutador em 

( I I • 1 ) { • • • } • 

Os operadores A(t) e B(t) estão escritos 

na representação de Heisenberg, ou seja, 

A(t) = eiHt A -iHt e 

(e usado um sistema de unidades em que n 1 ). 
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Observa-se ainda de (II.1) que as fun-

çoes de Green da mecânica estat1stica, GA e GR d"f 
, 1 erem 

das de teoria de campo, GC' somente pelo modo como as 

medias são feitas. Ao inves de fazer as medias no mais 

baixo estado do sistema (vãcuo), se faz sobre o ensem-

ble gran canônico, aparecendo portanto, alem da depen­

dência temporal, a dependência com a tempe r atura. Neste 

breve resumo nos deteremos nas funções de Green retarda 

das e omitiremos o 1ndice R. 

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

equaçoes de movimento da forma 

i ~ = AH - HA = [A,H] (II.2) 

Diferenciando a função GR com relação 

a t,. _temos 

i a\ << A(t);B(t•) >> -A e (t-t•) <{A(t),B(t')} > + 

8(t-t•) <{ .Jr A(t),B(t')} > (II.3) 

Levando em conta a relação entre a fun-

çao de Heaveside e(..t,), a distribuição delta [10] 

o(t) + e(t) f
t 

o(t' )dt' (II.4) 

- 00 
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e a equaçao (11.2), podemos escrever a equ açao de movi-

menta para G como: 

d 
Of < < A ( t ) ; B ( t' ) > > 

= ê ( t - t I ) < { A ( t ) , B ( t') } > + < < [ A ( t ) , H J ; B ( t I ) > > 

(1I.5) 

As funções d~ Green a direita na expressao 

(11.5) são, em geral, de ordem mais alta que a função 

inicial. Obtemos então uma cadeia de equações acopladas 

para a função de Green que, com algumas técnicas de a-

proximação, pode ser desacoplada num sistema finito de 

equaçoes que podem ser resolvidas. 

A transformada de Fourier da equaçao (11.5) e 
calculada considerando-se que, se o sistema estiver em 

e q u i_l T b r i o , a função de G r e e n << A ( t ) ; B ( t ' ) > > se r a 

função sõ de t-t'. Define-se, então, 

00 

<< A;B >>w =in f << A(t);B(t') >> ei w(t-t ')d(t- t ') 

(11.6 ) 

Usando esta definiç ão e a equaçao (1 1.5) t e -

mos 

w<<A · B>> · . , w in <{A,B} > + << [A,H];B >>w 

(1I.7) 
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que e a equaçao de movimento para a transformada de 

Fourier de <<A(t) ;B(t• ) >> . Como e do nosso interesse o 

cálculo de valores medios (por exemplo o nQ de ocupação), 

define-se as funções de correlaç ão [ 37 ]: 

FA 8 (t,t•) = <A(t),B(t 1 ) > 

(11.8) 

FBA(t,t•) = <B (t•) ,A(t) > 

que estão relacionadas ã probabilidade de ocorrência de 

B num tempo t• enquanto A ocorre em t ou vice -versa. No 

equilibrio têrmico estas funções dependem sõ da diferen 

ça t-t•: 

<A(t) B(t) > = <A(O) B(O) > <AB > (II. 9) 

A transformada de Fouri er, J( w) , e defi-

nida pela equaçao 

00 

J J( w} e-i w(t-t• )dw 

(II.10) 

analogamente, 

00 

J J•( w) e-iw(t-t•)d w 

(II.11) 
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Usando a representaç ão em que H ê diago­

nal, <niHim> = En onm' e fazendo a l guns cãlculos tem­

se, [37] 

J ( {l.)) ~I <niBim> <m!Ain > e- BEn o (W-En+Em) 
nm 

(II.12) 

onde Q e a função partição Q = Tr - BH e (O potencial 

quimico foi tomado como o zero de energia e B = (kT)- 1 ). 

Do mesmo modo, 

J'(w) =~I <n!Bim > <miAin > e- BEm o(w-En+Em) 
nm 

e de (11.12) e (11.13) encontra-se: 

J'(w) = J(w) esw 

(II.13) 

(II.14) 

Deste modo, a representação e sp ectral da 

transformada de Fourier da funç ão de Green retardada ou 

adiantada pode ser escrita como 

00 

+ 
<< A;B >> [ = 

dw 
E -w± 1 E- (II.15) 

00 

onde se considerou 
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e(t) = O para t < o 

A função (II.15) ê uma funç ã o analiti 

ca de z = E + i E: no semiplano supe r ior e de z = E-i s 

no semiplano inferior, com singularidade no e i xo real . 

Utilizando-se a identidad e 

- 1 = P(E- 1 ) ± i 1Tô (E) t± - E±is 

tem-se de (11.15) que: 

(esw + 1) J(w) =-i lim [G( uJ+iE) - G( w- i E) J 
s -+ 0 

(I I. 16) 

( II.1 7) 

e no limite T = O, que ê o que usar emos , a funçã o co r re 

laç~o sera expressa por 

J ( w) i lim [G( w-t.is) - G( w-i s )] 
E:--+ o+ ( I I.1 8 ) 

Substituindo na equaç ao (II. 10 ) e t om a n-

do t -+ t •, obtemos a função correl a çã o: 

<BA > 

o 

o 
1 lim J [G( w+i t:: ) - G(w-i E)] dw 

E-+ 0+ 
00 

-2 J Im G( w+i s ) dw (II.1 9 ) 
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onde se usou a propriedade que sati s f az a funçã o de 

Green, G(z*) = [G(z)]* [29], excet o no ei xo rea l . 

Estes resultad os sã o a plic a dos ãs grand~ 

zas fisicas de nosso interesse: numero med io de ele-

trons por ãtomo e densidades de e s t ad o. Es tas funçõe s 

de correlação estão relacionadas ã t r ansfo rmada de 

Fourier das funções de Green retard adas po r : 

<< a . 
ao ' (1I.20) 

onde a;
0 

(a a
0

) cria (destrõi) um e le t ron no esta do ISo> 

(!ao>); a e B podem ser tanto estados~ da banda de 

condução como estados dos sitia s i ou j ; 

o numero médio de e lét r ons po r ãtomo , com 

spin o, e definido como 

<n > o 
1 
N I <a : a. > 

. J o J o 
(1I.2 1) 

J 

j e um sitio da rede. De a co r do com (11 . 19 ) pode-se es ­

crever [9] 

<n > = o 

ou 

<n > 
o 

+o::> 

J dw ~ 

+oo 

J [Gjj( w+ie:) - Gjj( w- i e;)] d w 

[G .. ( w+iE:) - G .. ( w - iE)] d w 
JJ JJ 

(1I.22) 
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Como se mede w a partir do nivel de Fer-

< n > 
0 

-00 

(T=O) (11.23) 

concluimos de (II.23) e (II.22) qu e 

P (w) i lim · 
0 = N c+O+ 

para j: 

fica 

[G'!.(w.f.ie:)- G'!.(w-idJ 
JJ JJ 

G0 ( ) 1 'i' ik.(R . -R . ) G ~ ( ) 
ij z = N t e - _ , - J k Z 

G'!.(z:) 
J J . 

.... 

G~(z) 

(II.24) 

(II.25) 

(II.26) 

A expressao para p ( w) no es pa ço dos k 
0 

( II. 27) 
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11.3 - Operadores de Impurezas 

Os operadores de estados de impureza, in 

t r aduzidos por Foglio [1 2 ,11] , partem da caracteriza ção 

de cada ion da rede pelo seu estado iônico (nQ de ele-

trons J, L, S, etc.). A configuraç ão dos est ados iôni-

cos da rede define um "estado" do sistema, incluindo im 

purezas, estados excitados ou diferent es configurações 

e l etrônicas, que e o que interessa no estudo de siste ­

mas de valência mista. Chamaremos . de impureza qualq ue r 

alteração do estado iônico em relação a um certo estad o 

fundamental e os operadores correspondentes, seguind o a 

denominação de Foglio [1~,12] , operadores de cr iaç ão e 

destruição de impurezas (CAOI). 

Estes operadores transformam o vetor que 

rep~esenta (no espaço de Foc k) um estado do s i ste ma r e­

ferência (o cristal substrato) noutro vetor representa~ 

do um estado de outro sistema, no qual um dos Tons do 

sistema referência ê substitu ido por outro diferente. 

Como se vê, o sistema fisico e descrito 

como uma rede de ions que supo mos, pode exis t ir em di-

ferentes estados de valência. Para o caso de SmS, que 

analisaremos no cap. IV, a subrede de Tons Sm poderia 

existir em dois estados: 4f 6 que corr es pon deria ao SmS 

semicondutor ou 4f 5 ~ 1 elet ro n de condução . 

Define-se ent ã o o operador de criação 
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(destruição) B: (BJ. n) para o estado iônico n no sit i o . Jn 
j. t suposto que o sistema i ônic o inicia l pertença a 

um substrato adequado cujo es ta do fundamental não dege­

nerado ê representando por um single to JO>. 

Analogamente ao s ope r adores de campo, es 

tes operadores de impurezas po s sue m pro pri edade s alge ­

bricas especiais do tipo da s r egra s de comutação de f er 

mions e bosons. A diferença bã s ica entr e os operad ores 

de fermions e o de impurezas ê qu e, enq uanto num me s mo 

sitio se pode criar dois fer mion s em estad os diferen t es 

o mesmo nao ocorre com a impur e za. A cr i a ção de um ion 

num dos possiveis estados de um si t io pr o í be a pos t e ­

rior criação de outro ion no me sm o sitio . Par a que se 

possa trocar um estado iôni co po r outro , o primeiro de­

ve ser destruido antes do se gundo ser c r iado. Este a r g~ 

menta ê usado para encontrar a ãlgebra pr õpri a dos ope­

radores iônicos. 

11.3.1 - Propriedades 

Consideremos uma r ede c om N sit i as, ocu-

pados por ions substratos e uma matriz. Quando não hou-

ver impurezas presentes, s upo r emos que a ma t riz s e en-

contre num estado não degen erado Joo . . . 00 > = Jü>. 

Definimos B: o operador l in ea r qu e cri a Jn 
uma impureza no estado n do s 1ti o j, JoO ... jn . .. >= Jj n>, 
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pela relação 

(II.28) 

s: troca o ion substrato em j por uma 
Jn 

impureza no estado In >. Como sõ uma impurez a pode exis-

tir num dado sitio j, qualquer Bjn atuando sobre qual­

quer estado de impureza !jk> dã o vetor nulo. 

Do mesmo modo, 

s: I jk> = o (II.29) 
Jn 

B. I j k> 
Jn 

(I I.30) 

poi~ so se a impureza estive r no estado jjn > pode rã ser 

levada ao estado lO > por B . . Similarmente t er emos, 
Jn 

s. lo> 
Jn 

o (II.31) 

Com as definições acima concl uimo s que 

s: e B. sao hermitianos conjugado s e as se guintes r e 
J n J n 

gras podem ser deduzidas [ 11 J, 

B. kB . 
J J n 

+ + B. kB. 
J J n 

O (ope r ado r nulo) 

( I I.32 ) 
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+ + 
B. B.kB'k J n J J 

1 6 

= 

+ B.kB . kB. = B. J J Jn Jn 

com as seguintes propriedades : 

1. rs:ks'k' s: s . J = o J J Jn Jn 

(II.33) 

(II.34) 

(II.35) 

(II.36) 

2 . I + + B.kB.k + B. B. -J J Jn Jn k 
I (operad or identidade) 

3. = 

onde I e sobre os estados de impurezas. 
k 

(II.37) 

(II.38) 

Qualquer produto dos ope ra dores de im pu ­

rezas pode ser obtido das expressões (11.3 2,33,3 4 ,35 ) e 

(II.37), resultando numa ãlg ebra definida por estas re-

lações. 

Lembremos, ainda, que os diferentes esta 

dos de um mesmo s1tio têm uma certa probabil ida de de 
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ocorrência e a soma destas probabil i dad es. na tu ra l me nt e. 

deve dar um (1), ou seja, 

(11. 39) 

onde P
0 

ê a probabilidade que o est ado fund ame ntal jO> 

esteja ocupado e Pn o estado iôni co jjn >. Deste modo, 

o sistema fisico pode ser descrito como a c omb in açã o li 

near de todos os possiveis estados, 

Assim 

ou ainda [13], 

la> = P0 lü > + L Pnljn > 
n 

PaiO > 

( I I.40) 

(11.41 ) 

(11 .4 2 ) 

(11.43) 
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Como hipotese de trab a lho, esta be l ec emo s 

que a conexao entre quaisquer doi s opera do res de im pu­

rezas agindo em s1tios difer ente s estã dada pelas r e -

gras [11,13,]: 

= = 
+ [ B. ,B

1
] 

Jn m o (II.44 ) 

e as regras de comutação entre os op er ad or es de im pu-

rezas e os de fermions, por: 

[ B a ] = [B+ a ] jn' ko ± jn' ko ± [ B a+ J 
j n' ko ± 

+ + 
[ B. ,ak ] = O Jn a ± 

( I I. 45) 

onde serã usado o sinal + (anticomu t a dor ) quando o ope-

rador de impurezas mudar o numer o de e letro ns do Ton em 

j numa quantidade impar e s inal - (c omutador) se f or 

par. 

11.3.2 -Modelo para um Sist ema com Va l ê ncia Mista 

Como exemplo do uso destes operadores de 

impurezas, veremos como aplic ã- l os para de scre ver um 

sistema de valência intermediã r i a . Faremo s primeiro uma 

rãpida descrição de s tes siste ma s ; os mais estudados sao 

os . do C e e monoca 1 cogenetos de Sm: SmS, Sm Te e SmSe . 
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C~rio: Vemo s na Figura 11. 1 o diagrama 

de fases p-v doCe metâlico [26 , 18,16 ] . As fa s e s y e a 

têm uma estrutura cúbica de face centrada ( fcc ). A tem -

peratura ambiente ocorre uma transição de 1~ ordem en -

tre ambas a uma pressão de 7, 5 kbar com considerãve l 

histerese. A transição de fas e e acompa nhad a por uma v~ 

riação abrupta do volume (15 %) e de alt e r açõ es notãveis 

nas propriedades magnéticas, ele tr ic as , et c. Na fase y 

o Ce e praticamente trivalente ( Ce 3+) e possui um momen 

to magnético correspondente a co nfig uraçã o F
512

, o que 

indica a presença de um elet r on 4f. 

A fase a , entr e t a nto , nao correspo nde 
4 - o ao Ce +. Da diminuição do pa ram e tro de rede (a = 5 .16 A 

o -para a= 4.85 A), da resisti vidade e let r ica e da susce~ 

tibilidade magn~tica que dec resc em abru ptamente [2 2,27 ] , 

ver _Fig.II.2, pode-se inferi r que o numero de eletro ns 

f em cada ãtomo e menor que um e maior que zero. Ass i m, 

os dados indicam que a trans içã o y - a e devida ao sa l -

to de elêtrons 4f ate a band a de c onduç ão e que a 

lência dos ãtomos de Ce vari a desde ce 3 + ( 4f1) ate 

valor intermediârio entre e s t e e o ce 4+ (4f 0 ). 

v a-

um 
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Figura 11.1 -Diagrama de fase doCe metâlico como 

função de pressão (P) e temperatura 
(T) [26]. 

0 o 10 20 30 40 50 60 
P~BAR)-

Figura 11.2 - Constante da rede a [ 16] , resisti vi ­
dade eletrica R re la ti va a seu valo r 
a 4.2°K [40] e sus ceptibi li da de mag­
nêtica x [2Z] do Ce como fu nção de 

pressao aplicada ã t empera t ura ambi­
ente. 
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Outros experimentos indicam que a valên­

cia dos ãtomos de Ce na fase a e intermedi ãria entre 

os valores 3 e 4; a constante de rede na f ase a e cer 

ca de 33 % maior que o valor esperado se o raio iônico 

d - ~ 4+ os atomos de Ce fosse aquele do 1on Ce . Esta obser-

vaçao sugere uma valência de 3.67 para o Ce [16]. 

o coeficiente de calor especi f ico e 
tro dado experimental importante que na fase a do Ce 

OU-

-e 

muito grande (-12mJ/mole-K 2 ) [30], enquanto que para ou 

tros metais tetravalentes e bem menor (-2.4m J/mo le-K 2 ). 

Isto indica que o nivel 4f estã muito prõximo do nivel 

de Fermi tal que as transições eletrônicas entre os es-

ta dos 4f e de condução são energeticamente po ssive i s . 

Em termos das configurações iônicas isto 

implica que, na fase a, as duas co nfi gurações 4f 0 + 

elétron de condução e 4f 1 são ene rgeticamente mu ito pr~ 

ximas. Isto pode visualizar-se na Figura I I.3 onde se 

mostra um diagrama de niveis de energia par a um terra 

r a r a de v a 1 ê n c i a norma 1 ( F i g . I I . 3 a ) em fJ u e _s õ um e s ta do 

e estável energeticamente e uma fase de valê ncia inter­

mediária (Fig. II.3b) onde duas configuraçõe s coex istem 

[20] . Uma situação similar e encontrada nos monoca lco-

genetos de Sm. 
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(b) 
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~I --= \ . - . : ....J. . ~ " ' 1 ~--..L . """"'"" ,.-. .. ... _.,f" '7':~f" 
n~ 'f . . ... 

n-
1. . 

Figura 11.3 - Diagrama de n1veis de energia para 

uma terra rara. Caso (a) ilustra 
n estabilidade configuracional de f . 

Caso (b) ilustra passagem de con­
figuração de fn para fn- 1 • 

Monocalcogenetos de Sm [23, 36,3S] : Em 

condições normais o SmS ê um semicondutor com uma es-

treita banda proibida [4], Eg ~ 0.06 - 0. 25 e V. Nesta 

- ( 2+) . -fase o Sm e bivalente Sm . Uma trans1çao de 19 ordem 

ocorre a pressão de 6.5 kbar com uma diminu ição de 13 % 

do volume, enquanto a estrutura cristalina do tipo NaCl 

ê mantida [G,24]. Visualmente o SmS muda a cor, de pre­

to no estado semicondutor a baixa pre s são atê o dourado 

no estado metãlico. 

Transições semicondu tor-metal tambêm sao 

observadas no SmSe e SmTe (Fig. !!.4); a cor tambêm mu-

da nestas transições que, a temper a tura ambi ente, sao 
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continuas. 

A dependência com a temper at ura da s usce ptibi 

1 idade magnêtica destes compo stos e mostrada na Fig.II. 5 

sendo um caso tipico do paramagneti smo de Van Vleck. I s 

to significa que o estado fundamental dos ions de Sm e 

- - . ~ 2+ f. - 4f 6 nao magnet1co. O 1on Sm tem a con 1gur aç ao e o es 

tado fundamental e O nivel não magneti co 7F
0

• A SUS­

ceptibilidade constante abai xo de T = 100° K resu lt a 

parcialmente do estado magnetico excitado 7F
1

• O ligei 

ro aumento [~] das susceptibilidades perto de T = 0°K 

e provavelmente devido a impurezas sm 3+. 

Figura 11.4 - Resistividade~ p ~ em função 

da pressão P para os mono­
calcogenetos de Sm [ 25 ]. 
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1bo 200 .Joo 4oo 
Tt'kl-

Susceptibilidade magnetica 
função da temperatu ra T do 
SmSe e SmTe ã press ão zero 

X em 
SmS, 

[4] e 
do SmS com valência mi st a a 
10 kbar [20]. 

Prõximo ã transiç ão, a valênci a do SmS e 

- 2,7 e aumenta ligeiramente com a pressao . Este valor 

e deduzido de medias do parâmetr o da re de, deslocamento 

isomerico Mossbauer, efeito Hall, etc. [6,7,19] . 

Como no ca s o doCe , na fase metãlica coexistem 

dois estados iônicos do Sm, 4f 6 e 4f 5 + 1 elétron de 

condução. 

Tentaremos, a seguir, usando os CAOI, cons-

truir um Hamiltoniano apropriado ã descrição destes sis-

temas. 
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II.3.3 -O Hamiltoniano 

A aplicação dos CAOI para o caso do Ce foi de 

senvolvida por Foglio [13] para sistemas do tipo CePd 3 

onde o Ce se encontra num estado de va lência interme -

diãria. 

Toma-se como estado referência aquele em que 

os ions de Ce estão no estado fundamental de va lênc ia 

4+ (4f 0
) com um elêtron de conduç ão por ion na 

O operador de criação B~ . Jn 

banda. 

4+ trocarã o estado com Ce p~ 

ra o estado de ce 3
+, o que corresponde a pa ssar da con-

figuração 4f 0 para a 4f 1 . O Hamiltoniano deste sistema 

pode ser descrito por: 

H L En B.+ B. L + = + Ekcrakcr ak cr + 
jn Jn Jn k0 

~ (V no B~ a. + v* a~ B. ) (II.46) 
Jncr Jn J 0 n a J 0 Jn 

Os dois primeiros termos de (II.46) dão o Ha-

miltoniano do sistema sem hibridiz ação: En e a energia 

4+ necessãria para transformar o Ce no estado ljn > do 

Ce 3
+ e Ek e a energia de um eletron no estad o l~o> da 

banda. O termo restante (hibridização) mistura estados 

do Ce 3
+ com do Ce 4

+ + 1 elétron, de modo que a carga to 
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tal seja conservada. 

Neste modelo considera-se que o estado lü > e 

o estado In> do ion tenham energias muito próximas. Um 

Hamiltoniano mais elaborado pode ser co nstru1do toman 

do como estados base: 

lO> 

1+>, 1.:.>: 

12> 

ion 11 Vazio 11 (estado 4f 0 do Ce 

4f4 do Sm) 

~ 

1 1on com eletron de spin uupu 

11 down 11 (estado 4f 1 do C e ou 4f 5 

Sm) 

4f 2 ~ com 2 eletrons (est ado 10n 

C e ou 4f 6 do Sm) 

ou 

ou 

do 

do 

o indice nem (11.46) e pois+, -ou 2 e o 

Hamiltoniano do sistema e reescrito como, 

H = I E B~ B. +I E B~ B. +I (E +E +U) s+J. 2sJ. 2 + j + J+ J+ j - J- J- j + -

I Ekakoako +V I (B-+: · a. · +s-+: a. +B-t: 2B. a . +B-1;
2

s . a. ) + 
k . J+ J+ J- J- J J+ J- J J- J + o - - - J 

( II.4 7) 

complexo conjugado 

onde foi suposto que por conservaçao de spin 
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V-t V-+ v 

sao as energias necessárias 

V* 

par a 

criar os estados iônicos I+> e 1- > a partir do estado 

lO> pelo acr~scimo de um el~tron da banda ao Ton. O 

parâmetro U· ~a correlação devido a repulsão Coulombia-

na entre o primeiro e o segundo elêtron acrescido s ao 

ion e determina fisicamente qual o par de estados de 

carga com mTnima energia. No caso do Sm (E +E +U) ê da 
+ -

ordem de Ek , por esse motivo as configurações 4f 5 + 1 -
el~tron de . condução ou 4f 6 são prõximas energeticamente. 

No casg de Ce o estado 4f 2 ~ energeticamente muito ins­

tável e se considera normalmente o limite U+ oo , pois se 

pode assumir que a ocupação dupla tem probabilidade ze-

ro. 

Supomos que o estado I+ > ou 1-> na o tem cor­

relação de spin com o estado fundamental lü >, ou seja 

E 
+ 

E = ( II.48) 

Isto~ exato para o Ce onde ID > corre s ponde a 

4f 0 e aproximado para Sm no SmS. Supomos que o estado 

4f
4 

possui dois spins 11 Up 11 e dois "down", en tã o o oper~ 
dor s:a cria o Ton 4f 5 com um elêtron adicio nal de spin 

J 
+ . ... f 6 d . 1- ( a e BjZ cr1a o 1on 4 com 01s e etron s + e - a con 

figuração 4f 6 tem o estado fundamental J = IL- S I = O). 
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No próximo capitulo calculamos as funções de 

Green, relacionadas as medias procurada s, tanto para o 

caso doCe (U ~ ~ como o do Sm (U finito). 



' 

III - C~LCULO DAS FUNÇOES DE GREEN PARA O HAMILTONIANO 

DE DUAS BANDAS 

111.1 - Introdução 

Neste capitulo usamos o modelo descrito na 

seçao 11.4 do capitulo II para descrever um compost o 

terra-rara com Sm ou Ce. Calculamos primeiro, seção III.2, 

as funções de Green sem considerar a interação Coulom-

niana repulsiva entre a banda de condução e os ions do 

sistema. Em seguida, seção III.3, incluímos no Hamilto­

niano do sistema esta interação repul s iva, e calcu l amos 

as funções de Green correspondentes. Por fim, fazemos o 

limite U + oo; este caso corresponde ao Ce metãlico uma 

vez que o estado 4f 2 e energeticament e instãvel. 

III.2 - Formulação do Problema 

O Hamiltoniano que usaremos para descrever o 

sistema e: 
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H= I E s: B. + 
jo O JO JO 

v i k. R . 
+ I - -J + 

7N 
e · [B. a k + B. 2B. ak ] + 

j~a JO _a J Ja - a 

v -ik.R. 
I 1- -J [ + + s: B j 2 J (III.1) 7N e a k B . + a 
j~a a JO k-o Ja 

Este sistema se constitui de uma banda de con 

dução cujos elêtrons têm energias Ek e de dois estados 

iônicos com energias E0 e (2E 0 ~U) correspondentes res-

pectivamente ao ion com eletron e 1on com 2 elétrons. 

A energia Ek dos elétron s da banda 

transformada de Fourier [21] 

-

T . . 
1 J 

1 \ E 
= N ~ k e 

ik.(R.-R .) - _, -J 

tem a 

(III.2) 

que e a amplitude de probabilidade de um eletron pas-

sa r do sitio i ao sitio j . E o e a ener gia necessãria 

criar ... 
estado I ja > pela adiç ã o de e l e par a um 10n no um 

tron e (2E 0+U) a energia necessãria para adicion a r 2 

elétrons ao ion. U e o termo de repulsão Co ulombiana en 

tre o 19 e o 29 elétron adicionado. Os dois ultimas ter 

mos do Hamiltoniano descrevem efeitos de Hibridização 

entre a banda de condução e os estados iôni cos com 1 e 
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2 elêtrons onde V ê o parâmet r o dest a mi stur a que nes t e 

caso e suposto constante. 

Passamos agora ao cãl c ul o da s funções de 

Green usando o mêtodo defini do no cap1tul o II. 

111.3 - Câlculo das Funções de Gree n 

As funções de Green que nos intere ssam sao: 

B . ; + << B. I >> 
J a J a 

<< B j 2; 
+ 

Bjl2 >> 

<< + >> .o& ak o ; a k 1 o ... 

<< B. J a ; 
+ 

ak ' a >> 

+ << ak o ; B. I >> 
(III.3) - J a 

Não inclu1mos funç ões do tipo << a~a; Bj 2 >> 

+ e << B. ; B. , 2 >> porque nao co nse r vam o numero de 
J a J 

particulas. 

Estas funções ob edecem a equa çao de mo vimento 

w<< A;B >> = ~ <{ A,B} > + << [ A, H];B >> (III.4) 
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Calculamos explicitamente a função de Green 

<< B. ;B"':, >>, para mostrar a forma de ope rar com os 
J a J a 

operadores de impurezas. 

Aplicando (III.4) teremos 

w< <B . . ;B"':, >> 
JO J a 

+ + <{B. ,B., } > + << [B. ,H];B., >> 
2TI JO J O J O J O 

(III.5) 

onde 

i ) <{B. ,B"':, } > = 
JO J a 

+ + <B. B ., > + <B., B. > 
JO J a J a J O 

= ( P
0 

+ P ) o ... 
a JJ 

por (II.30), (II.37) e (I I.3 8 ) 

(I I I.6) 

ii) [Bjo' H] = í' E
0 

[B. , 
j\; 1 J O 

+ B. I I 
J a B . I I J 

J a + 

~ (2E +U) [B. ,B+J., 2 BJ .• 2 J + L Ek [ B . , a+k o' ak o' J + 
J, o J a ka ' J a 

V ik.R., 
\ e - - J + + -r-: L. {[B. ,B., ,ak ,] + [B. ,B., 2 B. , , ak ,] + 

vN j' ~o· JO J a _a Ja J J a - a 

v 
IN 

- ik. R. I 

í' e - -J 

/~'~o' 
+ + + } {[B. ,ak , B., J + [ B. ,ak , B. , , B .• 2J 

J a _a J a J a - a J a J 

(III.7) 
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onde, 

ii-1) [B. ,B~~ 1B·1 1 ] 
JO J O J O 

+ 
= B . 8 . ' I B. 1 I 

J O J O J O 

Para sltios diferentes, j ~ j', as relações de 

anticomutação (II.39) podem ser usadas e teremos 

+ + + o [B. ,B. I I B. I I] ;:: -B. I I B. B. I I + B. I I B. B. I I • 
JO J O J O J O J O J O J O JO J O 

Para sitios iguais, j = j 1, as relações (II.29), 

(11.30) e (11.31) podem ser usadas, e 

+ e B. 1B. 1B. =O pois nao podemos destruir duas JO J O JO 

impurezas sucessivamente no mesmo sTtio. 

Deste modo, resulta 

+ [B. ,B. 1 1 8. 1 1 ] 
JO J O J O B . I o I o . . I 

J O 00 JJ 

ii-2) [B. ,B~ 12 B. 12 ] =O tanto 
JO J J para mesmos 

(III.8) 

~ ' s1tios 

(j = j 1
) como sitios diferen tes (j ~ j 1 ). Para 

j ~ j
1 este comutador se anula de modo anãlogo ao 

de (ii-1) e, para j = j 1, se anula quand o a rela-
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çao (11.30) for aplicada porque temos estados di­

ferentes (a~ 2) • 

pelas relações de anticomu-

tação (11.40) entre akal e 8 . • 
Ja 

ii-4) [B. ,B-: 1 1 aka1J = 
J a J a 

+ B. 8.1 1 ak a l Ja J a 
+ - 8 . 1 1ak 18. 
J a _a J a 

(B. B-: 1 , + B~, 1B . ) aka l 
Ja J a J a J a 

gois akal e 8. anticomutam. 
Ja -

Para j ~ j 1 este comutador dã zero pelas rela-

çoes de anticomutação entre 8:1 I e 8. . Para 
J a J a 

j = j 1, usamos (11.30) e obtemos 

(B. B~ + B~ B. ) ak 16 .. 16 1 
J a J a J a J a _ a J J aa 

(111.9) 

i i- 5) [ B . , B: 1 2 B . 1 1 a k 1 J = ( B. 8:1 28. 1 1 + 8: I 
2
8. I 18. ) ak 1 

J a J J a _a Ja J J a J J a Ja -a 

Para j ~ j 1, com o uso das relações de anticomuta 

cão (11.39) e (11.40), este comutador se anula p~ 

lo cancelamento dos produto s de B1s . Para j = j 1 

tambêm dã zero de maneira análoga a do comutador 
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em (i-2). 

ii-6) [B. ,a+k ,B., ,] 
Ja _a J a 

+ 
= B. ak .B . •• 

J a a J a 
+ - ak , B . I 1B . 

a J a J a 

i i - 7) 

=- (B . B . 1 1 + B .l 1B. ) a +k a l 
Ja J a J a J a 

Este comutador se anula para j ~ j 1 pel a a pli ca ­

cão imediata das relações de anticomut a ção (II. 30) 

e (11.40) e para j = j 1
, se anula por que (II.29) 

previne a não destruição sucessiva de duas i mpu­

rezas no mesmo s1tio • 

[B. ,a+k 1B:1 18., 2] = (-8 . s:l 1B . , 2 - s:l 1B . 1
2

B. ) a+k 1 Ja -a J a J · Ja J a J J a J Ja - a 

Por (11.39) e (11.40) este co mutado r se anu la pa-

ra s1tios diferentes (j ~ j 1 
) ; para mesmos s Tt i os 

(j = j') por (11.29), (II.30) e (II. 3 1 ) temos 

+ + [B. ,a k 1 B . 1 1 B . 1 2 J .J (J - (J J (J J 0 • • I 

JJ 

(II I. 10 ) 

A expressao para o comutador [B . ,H] em 
J 

( II I.7) 

fica, 

[B. ,H]= 
Jcr 

E
0 

B. 
Jcr 

v +-
IN 

i k.R. 
\ - - J ( + B+ ) + L e B. B. + . B. akcr + k J G JG J G J G 
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( III.11) 

Substituindo (111.6) e (III . 11) na eq uaçao de 

movimento (111.5) para + << B . ; 8. 1 >> 
J o J a 

re su l ta 

(w- E)<< B. ; B-i_' 1 >> 
o JO J a 

1 
= ..,-::-TI Ô. · 1 (p + p ) 

LTI JJ 0 0 + 

V ik.R. 
- -J ( + . + + -r.:õN L e << B. B. + B. B. ) ak

0
; B. l >> v ~~ k J a J a J a J a J a 

+ B . I >> 
J a (III.12 ) 

Agora, fazemos uso de uma a pro x i mação do tipo 

Hartree-Fock para desacoplar termo s da forma: 

+ . + + 
« ( B • B . + B • B . ) a ko ; BJ. 1 

0
> > 

JO JO JO JO - <B-i_' B. + B. s: ><<a · B+ >> 
JO JO JO JO ko ' j 1 0 

A equaçao (111.12) pode ser ree s cr i ta como 

(w -E ) B . ; + 1 
Ô • • I (Po p ) << B . I >> TiT + + o J o J a JJ o 

v i k. R . 
+ (Po p ) 

~ 
- _ , 

7ff + e ..J << ak o ; B . I >> a J a 
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-ik.R. + 8+ 
V L e . - -J <<Bj2 ak-a; j'a>> 

7ffk 
(III.13 ) 

O ultimo termo do lado di reito de (III .13) se 

ra calculado explicitamente. 

As outras funções de Green em (III .3 ) sao cal 

culadas de maneira anãloga. Deste modo, pode mos escre-

ver 

V -il<.R. 
\ - -J + 7ff L e <<B. ak ;B., 2 >> 
j J a _- a J (III.14) 

+ 

V -ik.R . 
\ - -J + + + 

--r.tN L e [ << B. ;ak' >> + << B . B. 2 ;ak' >> ] 
v1~ j J a _ a J- a J _ a 

(III.15) 

As funções de Green, devido a hi bridiza ção, 

sao escritas como: 



,. 

+ << B. ; a k' >> J O a 
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( III. 16 ) 

{w- Ek) <<ak ;a:. > > a J a 

V - i k .R . 
= -m L e - - J [ << B. ;B : , >> 

v i~ j Ja J a + 

+ + <<B. B. 2 ; B., >> ] 
J-a J J a (III.1 7) 

A seguir, ca lcul am os as equaçoes de movimento 

para · as funções de Green de ordem super i or que aparecem 

nas equações (III.13), (III.14) , (III. 15) , 

(111.17). São elas, 

( I I I . 1 6 ) e 

+ 
Bj2; << B . 

J- 0 

<< Bj 2 
+ a k ; -a 

+ 
B . I > > ' J a 

+ 
B . I > >' 

J a 

+ 
a k ' a >> 

<< B+. B a+ 
J - a j 2 ; k' a>> , 

<< B . + 
a k ; Bj'2 >> , J O - a 

(III.18) 
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Note-se que todas elas conservam o numero de 

particulas e o spin, como era de esperar. As equaçoes 

de movimento para estas funções de Green são : 

( 2E U E ) < B + B+ >> w- o- + k < j2 ak-o; j'o 

v L 
- 7N k11 a' 

V ik.R. 
f . - -J <B+ B B+ >> - 7N L e < i- o j2; j' o 

i ;t j 

+ B . I >> 
J o 

(III.19) 

v L 
7N k' 

i k I • R . 
e- -J<<(B: B. + B. s:) ak' a+k ; BJ-:,

2
>> + JO JO J a J a O -a 

V -ik.R. 
\ - -1 + + + 7N L e [ < < B . B . ; B . , ,1 > > + « B . B . B . 

2 
; B . , 

2 
» J + 

i ;tj J o 1 -a J _ '- JO 1 -a 1 J 

(III.20) 
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(w- E - U) < <B~ B · B+ >> o J-cr j2' j' cr 

-ik.R. 
e . - -J + + << ak B. 2 ; B., >> - o J J o 

A equaçao para + + -<<B. B. 2 ; a k,
0

>> e 
J - o J 

a equacao (111.21) apenas trocando -s e + B. I 

J o 

( I I I. 21) 

a nã loga 

+ por ak ' cr 

Do mesmo modo, a de -e aná lo ga a 

(1!!.19) trocando-se 

Os propagadores de orde m ma i s a l ta que apare-

cem nas equações anteriores, ( I I I . 1 9 ) , ( I I I . 2 O ) e 

(111.21), são desacoplados novamente num a a prox i maçã o 

tipo Hartree-Fock, ou seja, 



t 
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. + + 
b) L «B. ak ak" .;B., » a• Ja _a_ -a J a 

. + + - I <ak ak •• • > <<B. ; B .• >> 
1 a - a Ja J a a ~ -

+ + - <akaak .. > <<B. ; B .• >> a Ja J a 

(supomos que nao hã correlação entre elêtron s de spins 

opostos, por isso <a+ a >;;; O) 
k a k 11 -a 

c) + 
- <ak ak. > -a -a 

Para facilitar os cãlculos e levando em conta 

que a energia de hibridização Vê pequena, e liminamos 

termos que originem outros de ordem superior a V2 nas 

equações iniciais (III.13), (III.14) e (III.15). Fazen-

do isto eliminamos todas as somas sobre i ~ j nas equa-

çoes (III.19), (III.20), (III.21) e anãloga s. 

Com estas aproximações obtemos: 

v r 
- IN k •• 

+ B . I >> 
J a 

i k'! R. 
- -J + + 

e <ak ak.. ><<B . ; B . • >> -a -a Ja J a (III. 22) 



t 

(w - E o -

(w - E o -
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Ek) << 8. ak ; + 
Bj~z >> = Ja _-a 

v L i k1! R . 
(Po Pa) 

... -J + 
7N + e << a k.. a ; Bj l 2>> + k 11 a k- a 

· -i k1! R . 
V I e - -J [ 1 - <a+ a > ] <<B · B+ >> 

7N k11 k1
.!. a k- a j 2 ' j • 2 

u) + + <<B. B.
2

; B. I >> 
J- a J J a 

v I i k1! R . 
( p P2) - - J + 

7N + e << a k1 1 a ; B. I >> - a kll J a 

-i k1! R. v 
7N 

L .. - -J + 
k.. e < < B j 2 a k .. - a ' 

+ B . I >> 
J a 

A equaçao para e 

(I I I.23) 

(III.24) 

anã loga 

ã (111.22) e para + + << B . B. 2 ; B.1 >> 
J- a J J a ã (I II.24) . Sub s -

tituindo a expressao (III. 22) em (III.16) e ( I II . 24) em 

( I I I. 1 7) te mos : 



.. 

t 
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= 

(III.25) 

Na representação de Wanni e r [17_,7 ] os operadores 

de criação (destruição) são escritos como: 

+ 1 L i k. R . - - J + a. = 7N e a J-0 k k - o 

(III.26 ) 

1 L -ik.R . - - J a . 7N e a J-0 k k - o 

então, 

<n. > 
J-0 

1 I 
= N 

+ <a. 
0
a. 

0
> 

J- J-
1 t i( k - k ').R. 

= u L e - - -J <a+ a , > 
11 k~ k- o k - o j 

(II I. 27) 

supondo que a rede possui simetri a tra nsl acional, o nu-

mero mêdio de elétrons por sitio, esta ti s ti camente, in-

depende do sitio. 
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Assim, 

<n. >=<n > 
J- o -a (III.2 8 ) 

(hipõtese que foi usada implicitamente ao es cr ever P
0

, 

P
0 

e P2 independentes do s1tio) e (III.25) pode serre­

escrita: 

(w- E -o 
_v_z_<_n_-_o_>_) < < B . . 
. . JO , 

w-2E
0

-U+Ek 

-Yu I 
v·~ k" << a k" a ; 

(III.29 ) 

e, 

(w- vz ( p 
-0 + p20 Ek + - U << a~o ; B . I >> = 

w - E o - J a 

v -ik.R. 
I e - -J << B. ; + 

7N B . I >> 
j JO J a 

vz 
1. I" -i( k 1 ~k ).R . 

- ~ -J + + 
e << B. 2ak l ; B.1 >> 

N j ~ 1 J - o J a 

( I I I.30) 
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O· Gltimo termo da expressao acima ~ despreza-

do pois quando substituido em (II I .1 2 ) dã origem a um 

termo proporcional a V3 • 

Substituindo finalmente (III.29), ( I I I . 3 O ) , 

(11!.22), (11!.23), (III.24) nas equaçoes i nic iais 

(III.12), (III.13) e (II1.14) teremo s as fu nç ões de 

Green procuradas, que são: 

E -o V2(p .f.p2) -
-a w-Ek -

w - E - U o 

1 
'ZTI 

- u -

o .. . (P + P ) 
J J o a 

+ B . I >> 
J a 

(III.31) 

= 

(III.32) 

v 2 ( p ~ + p 2 )') 
__ ___::._a __ << a 
. k 

w - E - U -o 
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( II I.3 3 ) 

Fazendo a transform ad a de Fou r i er das expres -

soes acima e definindo as funções de Gr een: 

Ga ( k) + = <<ako; ak o >> s 

Ga 
1 

( k ) = <<Bko; s+ >> 
kcr 

o 
(~) << Bk2; 

+ 
Gz 8kz >> ( I II.34) 

relacionadas as anteriores atravês de exp r essões com o : 

+ <<8. ; B., >> 
JO J a 

1 ik.(R.-R . ,) 
= o:r I e - -J -J << B . B+kcr >> 

,, k kcr ' 

Temos finalmente: 

w-E -o 
V2 <n > - a 

- 1 

_v -2 _(_P_-_o_+_P--=-u2 )) 

w - E
0 

(III.35 ) 



• 

G~ (k) = 

G~ (~) = 
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V2 (P + P ) o a V2 < n > 

)

-1 

w- E k-
V2( P +P

2
J-- a 

w - E - U o 

- a -----
w-2Eo-U+ E~ 

(III.36 ) 

V2 (2 - <n>)) - 1 

w - E - Ek o 

(III.37) 

onde <n> = <n > + <n > 
-a a (III.38) 

As equaçoes acima podem ser fator a das de modo 

a ficarem em função expl1cita de suas ra1zes. Assim, 

o Po + p2 w - E o Ek 
G2 ( k) = 

2n(~~ 2E0 -U) V2 (2- <n>) w-E - - Ek o 2E
0 

u W- -

(III.39) 



... 

. 
• 

onde 

w1 = w - E
0 

-

Po+Po 
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V2 ( 2- <n > ) 

w - 2E - U o 

Dividindo por -(w - E ) o e isolando Ek 

onde 

w-E
0

-U(P
0

+P
0

) 

(w-E -U) (w-E ) o o 

- 0 V
2 

<n > J 

l 

(III.40) 

(III.41) 

+ 



. 
" 

• • 

,. 

( 

ou 

e , 

1 

D 

onde 
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L
-[w-E -U(P ~p )] ( w- 2E -U) - V2 < n >] v2 o o a o - a 

(w - E ) ( w - E - U) o o 

2E - U -o 
v2 <n >) - a 

w - E o 

I INSTITUTO DE FfSICA I 
BIBLIOTECA 

(1 11.42) 

( 111.43) 

E f - E J 
1 k 

(111. 44) 

(11 1. 4 5 ) 
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com, 

V2 <n > -o 
+ vz 

w-E -U(P +P ) 
o o o 

(w-E )( w-E -U) o o 

(III.46) 

Qf = -w w-2E
0 

-U - -o + yz 0 O o o - o ~ 
V2 <n >) [w-E -U(P +P )]( w-2E -U)-V 2 <n > 
w - E (w - E ) (w - E - U) o o o 

= 

G0 (k) pode ser escrita então, com o: o 

X 

(III.47) 

(I I I.48) 

(III.49) 
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Par a temos, 

L- V
2 

<n > J 
~ - Eo - -a 

w - 2E
0 

- U + Ek-
;::;-

(w - E
0 

- U) 

Z7T (w-E
0

- .. <n_a> )Dw-E ~,)( ~-E -U)-V 2 (P +P2 ~-V2 (P +P )(w-E -U) 
2E U E ,, o -a o a o w- o- + k -

(III.50) 

Multiplicando e dividindo a expressao anterior por 

-(w- ~ 0 )(w- E
0 

- U), teremos 

V2 <n > -a 

o 

(III.51) 

com, 

vz [ [w-E -U (P +P )] (w-2E - U) - V2 <n >(P +P
2

) J -
( )( ) o o a o - a - a w-E w-E -U o o 

2E - U -o 
vz <n >) -a 
w- E 

o 

(III.52) 



. . 

( 

• 

ou 

1 

D 
= 

onde, 

s 
E 1 ,2 

------------

1 

(E~-Ek)(E~-Ek) 
= 

.... 

Ps 
= ± 

2 

= 

- u -

!J.s !J.s 

V2 <n > -a 

52 

(III.53) 

"~ 4 s (III.54) 

(III.55) 

V2 [ w-E -U (P +P )] o o a + ------~--~----
(w-E ) (w-E -U) o o 

(III.56) 

V
2 

[[w-E -U(P ~p )]( w-2E -U)-V 2 <n >( P +P2 ~j -
( )( ) o o a o -a -a w-E w-E -U o o 

- 2E o - u - V
2 

< n >) - a (III.57) 
w - E o 
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Deste modo, G
5 

(k) fica 

2n E5 -E J 
1 k 

(111.58) 

111.4 - Hamiltoniano com termo de repulsão Coulombiana 

Estendemos aqui o modelo apresentado na seçao 

anterior incluindo no Hamiltoniano a repuls ão Coulombi~ 

na G. Nosso interesse de introduzir G foi para tornar 

o modelo mais realista e produzir transiçõe s abruptas 

[ 2 ' _3 J • 

+ + B. B. a. 1 a. 1 
JO JO JO JO 

(111.59) 

O primeiro termo de HG descreve a repulsão 

entre os elétrons da banda e os Tons com 1 e létron, G 

e a energia de repulsão entre eles. o 29 termo descre-

ve a interação repulsiva entre os eletrons da banda e 

os Tons com 2 eletrons; como hã doi s eletrons no ion , 
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o termo de repulsão entre eletrons de condução e 1on 

com 2 eletrons serã 2G . 

-Por simplicidade, este HG e tra ta do numa a pr~ 

ximação de campo medio (MFA) [34,39], ou seja, 

+ <a .• a .• > 
JO J o ~ B: B . -i- ~ G I <B: B. >I a: • a. , 

J J o J o j 0 J o J o 
0

, J o J o 

(III. 60 ) 

e fazendo uso das expressoes (II.37) e (II.19), temos 

HG - · ~ <n > I s: B . + (P +P ) ~ I a: ,a. , + 
j o J o J a a - a j 

0
, J a J a 

G <n> [B+J. 2BJ. 2 + P2 I a: , a. , ] 
j o' J 0 J 0 

( I I I . 6 1 ) 

Supomos que, P = P , a probabilidade que os 
o - o 

estados jja> e jj-o> estejam ocupado s e a mesma e ex-

pressamos os operadores dos elétrons de conduç ã o, 

e a .• , na representação k. 
JO 

+ a. 
J a 

+ 



J. a: .a .. = L 
J a J a J a j a• 
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. i(k-k 1 ).R . 
L e - - -J 

kk 1 

Deste modo, HG e reescrito como 

e o Hamiltoniano total fica, 

( I I I . 6 2) 

H = L ( E 
0 

+ ~< n > ) B: B . + I ( 2 E + U + G < n > ) B : 2 B . 2 + 
jo JO J O j O J J 

+ 

V ik.R. 
7R ) e - -J (B: ak + s: 2B . a k ) + 

jgo · J o _o J J o - o 

V -ik.R . 

~
. e - -J (a+ B. + + ) 7N k + a k - OBJ. OBJ. 2 j a _a J O 

( I I I. 6 3 ) 
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Como se observa, de (111.62), o efeito da in-

clusão de G no Hamiltoniano ê o de renormal izar as ener-

gias, tanto da banda de condução (Ek + Ek + G(P
0

+P
2

) ) 

como dos estados i5nicos l·ocalizados (E
0 

+ E
0 

+ ~ <n>). 

As funções de Green para este caso sao calcu-

ladas usando o mesmo procedimento anterior ou a partir 

dos resultados obtidos na seção 111.3, renormalizando 

as energias. Teremos, pois, que as funções de Green, 

levando em conta a interação Coulombiana repulsiva G, 

serao: 

2TI G w - E
0 

- U - 7 <n> 

vz (Po + Pcr ) )I 
2 <n > 

E - G -0 w - -z<n> o 
2E - u Ek- G( <n> -Pc -Pz) w- + o 

(111.64) 



~ . 
Ga (k) = 

1 

G~ (k) = 
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vz ( p o + 
V2 

w - Ek- G(Pa-i-P 2 ) -
w - E o 

p ) 
a 

( p 
- a 

- u -

+ 

< n > - a 

P2J 
)I 

G <n > z 

(III.65) 

Po + P2 

2n ( w - 2E 0 - U - G <n > 

V2 (2 - <n > ) 

(III.66) 
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III.5 -Limite U Infinito 

Se a interação Coulombiana U entr e os eletrons 

de um mesmo Ton for muito forte, nos permi te co nc luir 

que U e maior que os outros parâmetro s de e nergia do Ha -

miltoniano e podemos considerar as funções de Gr ee n para 

o limite U-+ oo, 

Chamaremos 

1 i m G13 
= g , onde a s, 1 ,2 e S = o ,a a 

U-+ oo (III.67) 

e de (III.63), (III.64) e (III.65) temos, 

g ~ ( k) 1 =o 

P +P o a 

2n 

g ~A ( k) = o 

G 
-z< n> 

( I I I . 6 8.) 

V2 ( p . + p ) ) o a 
- 1 

(III.69) 

(I II. 70) 
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Este limite U + oo ilustra bem o cas o do Ce em 

2 - . . que o estado 4f e de energi a mu1to a lt a e nes te l im1te 

a probabilidade de dupla ocup açao e anulada. Deste modo, 

P2 = O e as funções g~ (~) e g0 (k) 
o sao ree s critas 

como 

e, 

2n W-GP 
(J 

p + p 
o (J 

G 2 (w-E
0

- z<n>) 

w-GP 
(J 

(III.71) 

V2 (P
0

+P 
---...G,.----- - E k 
w-E 0 - z <n> 

( w - GP 
(J 

(III.72) 



.. 
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• 

onde, 

w - GP 
(J 

60 

p ) 
(J 

(III.73) 

No prõximo capitulo obte mos as den s idades de 

estado, numero e probabilidade de ocupaçã o a partir 

das funções de Green obtidas no s limites U finito e 

infinito . 
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IV. DETERMINAÇAO DO NOMERO DE OCUPAÇAO E DE NSIDADES DE 

ESTADOS; RESULTADOS NUMtRICOS 

IV.1 - Introdução 

Neste cap1tulo apresentamos os detalhes dos 

cãlculos numéricos para obtenção das densidades de esta 

dos, numero de ocupação e probabilidades de estados u­

sando as funções de Green calculadas nos cap1tu lo III. 

A seguir apresentamos os resultad os numérico s bem como 

a discussão dos mesmos. 

IV.2 - Densidades de Estados 

Partindo da equaçao (III.27), as densidades 

para os estados da banda de condução s e est ados iôni­

cos com 1 e 2 eletrons podem ser escritas com o 

P~ ( w) = 
2 lim 1 a 

L Im Gs (w,Ek) 
N o-+O+ k 

(IV.1) 
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onde w = E + i ô 

Por analogia com a de nsidade de estados da 

banda, chamamos de densidade de estad os iôni cos ãs den -

sidades de probabilidades. As s i m, 

P ~ (w) = 
2 1 i m. 

N o+ O+ 

2 1 i m. 

N ô+ O+ 

L Im G~ (w, Ek) 
k 

onde Ga Go 
s' 2 e G ~ sao a s funções de Green 

no cap.III. 

( I V • 2 ) 

( I V . 3 ) 

ca l cu ladas 

Definimos, primei r o , a re l ação de dispersão 

da bandas de condução, a (k), atra vês da sua densidade 

de estado por ã t omo, que ê , 

p
5 

( w ) = 

= 

N 

N 

L o ( w - Ek) 
k 

( I V • 4 ) 
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com 

onde EB 

ta como, 

o Pz ( w) 
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o (X ) I ( X a ( ~ ) ( I V . 5 ) Ps -
N k -

e o baricentro da ba nd a de co nd uç ã o. 

(J Deste modo, a den s id a de Ps pode se r re es c ri -

~ J Im I G~ ( w,E) ô (E - Ek ) dE 

-

= - 2 Im I G ~ (w, E) N k ô ( E -E 8 - a (~)) dE 

= - 2 Im I p ~ (E-E 8 ) G ~ (w,E) dE 

o As expressoes pa r a p
2 e 

-2 Im I p ~ (E-E 8 ) G~ (w, E) dE 

-2 lm f p ~ (E-E 8 ) G ~ (w,E) dE 

s ao 

( I V . 6 ) 

aná l ogas, 

( I V. 7) 

(IV . 8 ) 
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Para facilitar os cálculos das ex pre ssoes an-

teriores, escolhemos uma forma simples para a densidade 

de estados da banda de conduç ão descri ta por [ 3], 

= 
o 

P s (E) 

3 

4W 

o 

[ 1 - (E/W) 2
] , l EI :s W 

' I E I > o 

onde W e a semilargura de banda. 

( I V . 9 ) 

As funções de Green , como vis to no cap.III, PQ 

dem ser escritas na forma 

E( w) - Ek E( w) - Ek E( w) - Ek 

(IV . 10 ) 

Substituindo em (IV . 6), (IV .?) e ( I V. 8 ) obte -

mos integrais do tipo 

i ) 

w 

f 
-W 

o 
P s (E) 

dE 
E( w) - E8 - E 

( IV.11) 
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com 

w 
i i ) f 

-W 

w 
i i i ) f 

- W 
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w o ( E ) 

f 
Ps 

F( w) dE uma função complexa de z. 
-W w - E 

o ( E ) (E .f. E
8

) Ps 
dE = ( E ( w) - EB) F(E ( w) - E B) - 1 + 

E( w) - EB - E 

EB F(E(w) - EB) 

= E(w) F(E( w) - E8) - 1 

(IV.12) 

(IV.13) 

A fun ção compl exa F( w), usando (IV .9) , e: 

F ( w) = 
r 

L -2 w W - ( W 2 
- w 2 

) 1 n w + ~] w -

(IV.14) 
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As densidades de estado s 0 o 0 
Ps' P2 e p 1 , us an-

do as definiçÕes desta seção e as funções de Green (III. 

39), (III.49) e (III.58), teremos, 

P~ (w) = 

ou 

p~ ( w) 

1 1 
= -- Im-

'1T 26 

1 
= - - Im 

'1T 

V2 <n > -a 
w - E o 

s 

p~ (E) dE 

2] s - w + 2E +U-E F(E2 - E ) -o s B 

(I V.15) 
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s onde E1, 2 

( I I I • 5 5 ) • 

= 

onde 

p ~ (w) = 

e ' 

P~ (w) = 

67 

e 6 sao dados pel a s expre s soes (I I I . 54 ) s 

TI 

e 

( I V. 16 ) 

Portanto ~ 

I m [ V' ( -w-~ -2--E_<_n_>_ J F 

o 
TI 

( IV.17) 
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(IV .1 8) 

onde f 
E1,2 (w) e 6f sao dados por (III.45), ( III. 46) e 

(111.47) e E~ ( w) - E; ( w) = 26f . 

P~ (w) = 

Portanto, 

( p o +P a ) 
---Im----

n 26f( w-E
0

) 
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w - E - U o 

(IV. 19 ) 

As densidades obt i das em (1V .1 7), (IV.1 8 ) e 

(IV.19) não levam em conta a re puls ão Coulo mbiana G. Quan 

do esta interação ê inclu1da no Ham il to ni a no, a s de ns i da -

des de estados devem ser cal c ul a das com as funç ões de 

Green (111.64), (I1I.65) e (111 .66) ou, co mo se viu na 

seçao 111.4, as energias dev em ser r e normali za das na for-

ma: 

onde E 
a 

+ 

= 

G < n > 

2 

Ef Ef Es Es 
1' 2' 1 ' 2 ou 
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Caso U + oo : 

Par a o limite U +co as de nsid a des de estados 

sao obtidas de mane i ra anãlog a us a ndo as correspondentes 

funções de Gre e n com U + "" • ou seja , 

De (III. 71) e (IV.3) , 

p~ ( w) 

onde 

w - GP 
a 

e, de (I I I.7 2 ) e (IV.3): 

- -
Tf 

= 

w - GP 0 - EB - E 

E1 ( w) - EB - E 

(IV . 20) 

( I V • 2 1 ) 

dE 

( I V • 2 2 ) 
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I V . 3 - Numero de Ocupação e Probab il idad es de Estados 

o numero medi o de ocupaçao de elétron s por 

ãtomo foi definido em (II.23) a temperatura zero ( T = O) 

e as probab i 1 idades de ocupaçao dos estados iônicos, 

pk = < + 
B j k B j k >, podem ser definidas de maneira simi lar. 

Temos então, 

EF 
<n > = I <a: a. > f p~ ( w ) dw (IV . 23) a N j JO JO 

- 00 

EF 

p1 p = <B: B. > f p ~( w ) dw (I V. 24) (J J0 J0 
- 00 

EF 

P2 + 
Bj2 > f p~ ( w ) dw ( I V . 2 5 ) <B j 2 = 

- 00 

as quais sao resolvidas autoconsistentemen t e com EF de­

terminado pelo numero total de eletrons, que e assumido 

igual a dois. Deste modo, podemos calcular o numero de 

ocupação da banda, probabilidade s de ocorrência de esta 

dos iônicos com 1 e 2 elétrons e, portanto, a valência 

do Sm e Ce. 

Como se viu de (IV.15) , (IV.17) e (I V.1 8 ) , as 

densidades de estados podem ser esc r itas na forma : 
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p (z) = -- Im f ( z ) 
~ TI ~ 

= s ' 1 e 2 e f ( z) e uma fu nção 
~ . 

z = E + i cS ' o + o+. 

As integrais em (IV. 23 ) , 

escritas, em 

Im f (z) dz = 
lJ 

-

forma 

1 i m 
L+oo 

geral, 

(IV . 24) 

com o: 

( I V • 2 6 ) 

comp le xa de 

e (IV.25) p~ 

(IV.27) 

e o percurso definid o na figura IV .1 . 

c / ,. 
/ 

lt. 
I 

I 
I 
I 

I 
L ~ 

E" t E.. 

Fi gura IV.1 -Caminho de in tegração no plano complexo. 
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A integração ne s te cami nho fec hado e definido 

por: 

= f 
L 

Como nao hã polos dentro deste contorno , ~ 

J c 

e' 

f 
R 

= - I 

No limite em que 

1 ' A1 = Po + 

Tomando 

f (z) dz 
)..1 

f (z) dz 
)..1 

p 
a e A2 

z e i e 

n . ; e 
f 

1p e 

I p e 
7T 2 

()() 

, e 

R 

c 

' 

de 

f )J (z) dz - J 
c 

-7 ()() f ( z) 
)..1 

p + P2. o 

t emos 

i n 

2 

O e, 

f (z ) dz 
)..1 

(IV . 28 ) 

A 
)..1 

+ onde, z 

(IV.29) 

( I V • 3 O ) 
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Ass i m procedendo, t eremos para (IV .2 8) 

- + 
2 TT 

00 

f Re f~(EF + iy) dy 
ó 

(I V.31) 

Esta equaçao e calcul a da nume r icam ent e e pa ra 

isso a decompomos em 

00 ZM 

f Re f~(EF + iy) dy = R e f f~ ( EF + i y) dy + 
ó ó 

00 

R e f f~(E F + i y) dy 

ZM ( IV. 32 ) 

onde zM e o li mite num~ rico de int egra çã o. Se o va l o r 

de zM for suficientemente gr a nd e , a ult ima integ ral 

em (IV.32) po de s er facil me nt e integrada ao se con s id e ­

rar o compo r tamento assintót ico da parte re a l das fun-

ções de Green pa ra y grand e, ou seja, 

Para y grande 

Re f (z) 
~ E2 2 

F + y y 

EF - i y 

E
2 2 

F + y 

2 

(IV . 33 ) 

(I V. 34) 
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e' 
-.. 

ao ao 

EF 
R e f f~(z) dz EF f d~ Re f~(zM) ZM -: 

ZM z y ZM 
M 

( I V • 3 5 ) 

resultando, 

ZM 

f f ( z) dz 1 R e f f~(EF +iy) dy + Re f~(zM) ZM = - + -
~ 2 1T 1T L 6 

( I V • 3 6 ) 

ou' explicitando, 
• 

<n > 1 R e f f
5

(EF+iy) dy + 1 Re f
5

( zM) - + - ZM a 2 1T 1T 
cS 

(IV.37) 

p2 
Po+P2 

R e f f 2 (zM+iy) dy + 1 
Re f 2 (zM) + - - ZM 

2 1T 1T 
cS 

(I V. 38) 

P
0

+P R e f f 1(zM+iy) dy + 1 
Re f 1(zM) p1 

- z t·1 = + -
2 1T cS 

1T 

(IV . 39) 
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De modo similar tem os qu e no limi te u + oo : 

ZM 

<n > + - R e I fs(EF +iy) dy + Re fs(zM) ZM a 2 1T TT 

ô 

( I V. 40 ) 

p +P 
ZM 

p 1 
o a + - R e I f 1(EF+iy) dy + R e f1(zM ) ZM = 

2 1T 1T o 
(IV . 41) 

IV.4 - Resultados 

As equaçoes (IV.37 ), (IV . 38 ) e (IV .39) for am 

resolvidas autoconsistente me nte para determ inar <n > ' a 

P1 e P2 em função da posiç ã o relativa da banda de con ­

dução com relação aos estado s i ôn i cos . O n1vel de Fe r mi 

ê fixado pela condição de cons er vação do num ero tot a l 

de elétrons do sistema. 

Como nos interessam tr a ns i ções de valê ncia em 

que o sistema inicialmente es teja num estado iônico com 

2 elétrons e uma banda de condu ção vazia, ou seja , um 

semicondutor, t omamos, no caso U fi nito , o nume ro t otal 

de elétrons como s endo igu a l a doi s. Este caso corres-

ponde aos monocalcogenet os de Sm, que são semiconduto-

res a pressão normal. 
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No limite u + oo o es t ado iô ni co com do is ele 

trons e energeticamente inating i ve l e sõ encont ra mos um 

estado iônico com 1 elétron ; tomamos en t ão o nQ t otal 

de elétrons como sendo igual a 1, que corre spo nderia a 

fase y doCe metálico (não con si de r and o os elé t r ons de 

condução). 

Os parâmetros do modelo sao : a s energ i as dos 

estados iônicos com 1 e 2 elétrons, respe c t iva men t e E
0 

e 2E 0 +U; o baricentro da banda de c onduç ão EB; a s emi ­

largura da banda, W = 1, usada como unid a de de ener gia; 

a energia de hibridização V; a repul sã o Coulomb ian a U 

entre o 19 e o 2Q elétron do ion e a r e pul são Co ulo mb i a 

na G entre a banda de condução e os ions. 

Nestes cãlculos , consi de ramo s, ainda, que a 

probabilidade do sistema est ar nu m estado iônico com 

elétron de spin "up " ou "down " -e a mesma, ou seja , 

P0 = P . Também supomos <n > = <n > . Estas duas hi -- o o - o 

põteses restringem nossas solu ções ao caso não magnéti-

c o. 

I V.4.1 - Caso U finito 

Antes de resolv e r numer i camente as equaçoes 

autoconsistentes (IV.37, 38 e 39) , vamo s es tudar o caso 

V= O, que pode ser resolvido an aliticament e. 
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a) Limite Atômico: 

Considerando hibridi zação nul a ( V = O) , tenta 

remos comparar nossos result a dos com o limite atômico 

jã conhecido. As funções de Gree n para os estados iô ni ­

cos com 1 e 2 elétrons ficam (para G = O), 

= (I V.4 2) 

= 
p o + p 2 

2n w - 2E
0 

- U 
(I V.4 3) 

= (IV.44) 

A ultima função de Gre e n c o rre s ponde a um a 

banda com relação de dispersão Ek nã o hib ridizada com 

os estados iônicos. Com relaç ã o a G
1 

e G
2 

s a bemos que: 

então, 

= 1 - p 
- 0 

= 1 - p 
- 0 

p 
- 0 

(IV.4 5) 
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- P - Pz - o 

- p 

w -

- o 
2E 

o - u 

(I V.46) 

(IV.47) 

A função de Green, no limite atômi co, na no-

tação de Hubbard [21] e, 

L
- 1 - <n > -a 

+ 
<n > - a 

(IV.48) 

onde 

27T 

<n > 
-a 

w - E o w - 2E
0 

corresponde ao numero med io de eletro ns 

por sTtio e a den si dade de estado s correspon de ntes e: 

= (1 - <n >) ó(E-E ) + <n > ó(E - 2E - U) - a o - a o 

f 

(IV.49) 

que tem soluç6es autoconsisten tes se o n9 tota l de e l e-

trens por sTtio for <n> = O, 1 ou 2 . 

Se <n> 1, qualquer combinação de <n > 
a e 

<n > e solução e o nTvel de Fermi co i ncide com E
0

. Se -a 

<n> = 2, o Ton estã na energi a 2E + U. o 



• 

I 

.,.. 

e fi ca um 

<n > e_ <n 
a 

Assim, 

8 0 

. No nosso caso, se <n> = 

- p 
- a 

= 

- p - p 
- a a 

2n w - 2E
0 

- U 

A contribuição do n i v e 1 2E
0 

O e , 

1 - <n> 

w - 2E - U o 

+ u vai 

(IV . 50) 

o 

( I V • 5 1 ) 

a zero 

e l êtron em E o com qua l quer combi naçã o de 

>' o -a que co incide com o l im i te atômico. 

Se <n> 2 • p p o e Pz a - a 

Ga 
1 = o ( I V • 5 2 ) 

Go = ( I V • 5 3 ) 2 2n 2E u w - -o 

que tambêm corresponde ao li mite atômico, logo as fun­

ções obti das na seçao IV.3 reproduzem corr etame nt e o 

limite at ômic o , o que se r ve como verificação ad icion a l . 

b) Numero de Ocupação 

Os parâmetros us a dos no cãlculo num é rico fo-

ram: 



• 

.J 

8 1 

v o. 2 :;: 

w 

u 3. o = 
w 

G 
o' o . 5 ' 1 • o = 

w 

E o 
2. o = -

w 

Supomos que tanto E
0 

co mo 

(I V. 54 ) 

2E + U sao est ã o 

veis em relação ao estado com o e l e tro n f , qu e e toma do co-

mo o zero de energia. A e s co lh a do zero e 

mas deve-se cuidar que a d iferença entre E
0 

arbitrária 

e 2E + U o 
corresponda a uma separa çã o em energia da ordem de W, 

v a l _o r q u e s e e s p e r a d a i n t e r a ç ã o C o u 1 o m b i a n a e n t r e o s 

elêtrons 4f [ 2]. Nesta caso, (2 E +U ) - E = W. o o 

Os valores de G s ão escolh i dos entre O e W. 

No caso de U finito, com <n> :;: 2 , f o ram resolvidas auto 

consistenteme nte as equaçõe s (I V. 37, 38 e 39) e obtidos 

os valores mêdios de p1' p2 e <n> . o numero médio 

elétrons 4f po r ãtomo e obtid o co nside r a ndo que p1 

:;: P e qu e P2 cor r espo nde a Tons com 2 el ét rons 4f . - a 

Po r t a nto, 

de 

p 
a 

(IV.55) 
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<n> = <n > + <n > a - a 2 <n > 
a 

Quando a banda se encontra 

(IV.56) 

por cima de 

2E 0 + U + W, o sistema ê um semicondutor. O efeito da 

pressao e simulado aproximando a banda dos n1veis loca­

lizados. Uma transferência de elêtrons ê induzida, en-

tão, do estado iônico para a banda de conduç ã o. 

Na figura IV.2 mostramos o n9 de elêtrons 4f 

em fu~ção da posição relativa da banda, EB' para E
0

= -2 

e 2E 0 + U = -1 com G/W =O, 0.5 e 1. Como se ob se rva, 

temos transições cont1nuas e descont1nuas dependendo do 

valor G/W. 

Para o mãximo valor de G/W usado, a tra nsição 

e descontTnua e contTnua para valore s menore s. A t ran ­

sição ocorre na medida em que a banda e "pu xa da 11 para 

baixo (região de energias mais baixas que a dos estados 

iônicos), como se observa da figura IV.2, co meça a ocor 

rer antes quanto menor for G e a inclinação de uma cur­

va de transição eletrônica e maior quanto menor for G. 

EB 
Em ~ -0.9 jã houve a transição completa de um ele -

W 

tron e se a pressão fosse aumentada, o segundo eletron 

que ficou ainda localizado, tambem seria tran s ferido. 

• 



t 
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Devido a hibridização, o num e ro de e l et ron s f 

nao e exatamente apõs a transi çã o , ma s o es tad o obti 

do não pode ser caracterizado co mo de val ên c i a i nt e rme 

diãria. Comentaremos este ponto nas co ncl us ões . Para 

analisar o comportamento semicondu tor ou metãlico do 

sistema vamos examinar as curvas de dens i dade de es t a 

dos. 

< /)'Jl > 
2.0 ~-----~:-------- Gfw ;;: J ,O 

G/w-= o.s 

L5 

J.o 

o. o -0-4 -o. ~ -l. Z 
E.e/w 

Figura IV.2 - Valor medio do numero de ocupa ção de eletrons f 

em função de EB/W para G/ W = O, 0. 5 e 1 . 0, com 

U/W = 3.0 e E
0

/W = -2 . 0. 
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c) Densidade de Estados 

Nas figuras I V . 3 sao repre se ntad as as densida 

des de estados pa-a diferentes valore s de EB com G = o . 
Com EB = 0.2 (fig.IV.3(a)) temos um mãximo de p2 per-

to de E = - 1 • o que corresponde a um gra nd e numero de 

ions com dois elétrons. Existe um pequeno nu mero de ele 

trons de condução e o sistema e semimetãli co jã para 

E8 = -0.7 (ver fig.IV.2), figura IV.3(b), te mos um alto 

numero de estados de condução no nivel de Fermi; o s is 

tema e um metal. Percebemos um aumento de p 
1 

e um de -

crescimo de p2. o pico da densidade de estad os e devi­

do ã hjbridização como tambem os "gaps" . 

Finalmente na IV.3(c) o estado metãli co e ela 

ramente caracterizado e desaparece a densid ade p2 , o 

sistema possui um elêtron f (em -2) e um el êtron de con 

dução. Uma situação anãloga e ob servada par a G/W = 0.5, 

fig.IV.4(a, b e c). A contribuição dos estado s de co ndu-

ção no nivel de Fermi e muito pequena par a EB -o. 2' 

p1 ~ 0.0 (fig.IV.4(a)) e ca r act eri za um estado met ãlico, 

-0.9 (fig.IV.4(b)). 

No caso de transição descontinua, G/W = 1 , 

observam na figura IV.5(a) um estado semime tãl ico para 

E8 = -0.8, imediatamente antes da transição e um estado 

metãlico para E8 = -1.2, na fig.IV.5 ( b) lo go a pós a 

transição. 

Em resumo, o sistema pa ssa de um estado sem i-

metãlico a um estado metãlico no s três casos analisad os. 
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IV.4.2 - Caso U ~ oo 

Para o caso U ~ oo de vem os i nteg rar autoco nsi s 

tentemente as equações (IV .3 7, 38 e 39) c om a hipó t ese 

P p · o que resulta a -a 

P
0 

= 1 - 2P
1 ( IV . 57) 

e, obviamente, 

O nu mero total de e l étro ns e fixado em um, e o 

efeito da press ã o ê simulad o da mesma forma que na seção 

anterior. 

Nas figuras IV.6 re prese nt am os o numero de e le 

trons f em função de E8 pa ra G/ W = O, 0. 5, 1 e 2. Par a 

G = O e G = 0.5W temos, como no caso anterior, transi -

çÕes continuas para <nf > - O. Para G = W f o i imposs iv el 

obter convergência na regi ã o de t r a ns i çã o o que indica 

que estamos no limite da regi ão de transi ções conti nu as, 

a linha tracejada simplesmente une os pon tos limites ob ­

tidos. Com G = 2W aparece a t r ans iç ã o c la ramente desco n 

tinua. Neste caso o numer o de elét r ons f muda num curto 

intervalo (E 8 ~ 1.6 a E
8 

- - 2 . 2 ) de para O enqua nto 

que para G = O essa mudança e gr adua l sobre um inter va l o 

ma i o r. 
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Gfw =- 2. o 

Gf'N = O.s 

GjvJ == o . o 

-l.Z -;.c, 

Eo/W 

Figura IV.6 - Numero medio de elétrons f em função de 

G E8/W para - = O, 0.5, 1. 0 e 2.0, no 
w 

limite U-+ co 

Densidade de Estados 

As figuras IV.7 (G = O) , IV. 8 (G/W = 0 .5) e 

IV.9) (G/W 2.0) mostram as densidade s de estados para 

diferentes valores de E8 • Em todos os casos e c l ara a 

mudança de um sistema semiconduto r para um metal . Na 

fig.IV.7(b) (G = O) e IV.8(b) (G/ W = 0.5) nota-se o re -
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gime cont1nuo da transição com a passagem do es tado f 

pelo nivel de Fermi, com uma alta densi da de de estados 

no n1vel de Fermi enquanto que no cas o G/W = 2.0 a ban 

da "pula" de cima para baixo do n1v e l f ante s (E
6 

= -2.2) 

e depois (E 8 = -1 .6) da transi ção. 

f(E.} 

z.o 1-

J.O ~ 
E,. 
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" ,, 
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I I 
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-,Z.lf -1 . L( -o. 4 o.'! 

E. 

Figura IV.7(a) - Densidade de estado s da banda ( linh a 

tracejada) e i ônicos com 1 eletron 

(linha cheia ) em função da energia, 

para G = O, E8;w = - 1.0 eU-+ oo 
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Figura IV.7(b) - Densidade de estados iônicos com 1 elêtron 

(linha che i a) e da banda ( l i nha trac ej ada) 

em função da energia, para G = O , 
E8/W = -1.6 e U + oo , 

o.o 
E 
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Figu ra IV.7(c) - Densidade de estados iônicos com elêt ron 
(linha (linha chei a ) e estados 

tracejada) em f unção da 
E8;w = - 2.6 com U ~ oo . 

da banda 

energia, com G = O, 

E 
-.!.0 
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Figura IV. 8(a ) - Densidade de estado s iônicos com 1 eletron 

(li nha chei a) e da ba nda (linha tracejada) 
em f un ção da energia , com G/W = 0.5 

EB/W = - 1 e U 7 oo. 
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Figura IV. 8(b) - Densidade de es ta do s i ônicos com 1 eletron 

(l i nha che ia ) e da banda ( l inha tracejada ) 
em função da energia, para G/ W = 0.5 
E8/ W = -1.7 e U + oo . 
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em função da energia, com G/W = 0.5 , 
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IV.5 - Discussão e Conclu sões 

Este trabalho e o primeiro em que se usou a 

representação iônica para o Hamiltoniano RF K completo. 

Este tipo de operadore s, que apres e ntam a van 

tagem de incluir as correlações intra-iônica s nas auto-

energias dos estados iôni cos, possuem , tambe m, regras 

de produto mais complexas que os operadores de bosons 

ou fermions. Para determin ar a conveniência do us o des 

tes operadores, vamos compara r os resultados obtido s no 

presente trabalho com cãlculos ba seados da r epresen t a-

cão 
11 

t r-a d i c i o na 1 11 
( f e r m i o n s ) e u s a n do a a p r o x i ma ç ã o c h~ 

ma da Hubba rd I [21]. Não compararemos com cã lculo s em 
que u e tratado em Hartree-Foc k porque e s ta aprox im a ção 
na o reproduz o limite atômico. 

Podemos observar que os resultados a presenta-
dos confirmam cãlculos previ os de Aveline e Iglesias 
[ 3 J baseados na aproximação Hubbard I para u finito 

e de Gonçalves da Silva e Falicov [17] para U infinito . 

A partir das figuras IV.2 e IV.6 ve mos que 

com G = O obtemos uma mudança continua de um estado se 

micondutor para metãlico, e que a inclusão de um termo 

com G ~ O, tratado na aproxim ação de Hartre e-Fock, c omo 

nas referências citadas [3 ,17] ge ra t r an s i ções desc on-

tinuas para G - W . 
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Tambêm, co mo em [ 3 ], o num e ro de e l ê trons 4f 

varia entre valo r es pr ati ca mente int e iro s , o qu e nao im 

pede que uma fraç ã o dos mesmo s, co mo s e po de ve r nas fi 

guras IV.7(b) e (c), possa co ntribuir a os pro cesso s de 

condução. 

A diferença entre as densidade s de es tados 

aqui apresentadas (para U finit o ) e as previ a mente ob­

tidas [ 3] deve ser colocado na co nta do tr ata mento da -

do ao termo de hibridizaç ão que, qua ndo expr es so por 

operadores de fermions, pode s er desacop l a do , o que nao 

e possivel na representaç ã o iôni ca . 

Se a Aproximaç ã o Hubbard I para U re produ z 

corretamente o limite atô mico [ 2 1 ], a co ncordâ nc i a en -

tre os resultados dessa apr ox i maç ã o e o pre s e nte t r a ta -

mento confirma a validade da apro x i ma ção para ba ndas e s 

trettas (U >> Wf) jã qu e na repr es entação i ôni ca as 

correlações estão incluida s nos termos diag ona is do Ha-

miltoniano. 

Como conclusão pod emos di zer que o us o de op~ 

radores de estados iônico s para o câ l c ul o das Fun ções de 

Green d~ uma part1 c ula não a pres e nt a grande d i fere nça 

com o resultado da aproxi maçã o Hubb a r d I no t ra tame nto 

das correlações. Vendo a ã l ge br a destes ope rad ore s , mai s 

complexa devido especialmen te ã hi br i di za ção , par ec e na 

tural o tratamen t o do Ha milt oniano RFK na me nc ionada a -

proximaç ã o que re s ul ta , po r sua vez , co nfi r mad a na s ua 

validade. 
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