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It was a large room ,

Full of people, all kinds,

And they were all right at the same building

More or less at the same time,

And they were all free,

And they were all asking themselves the same question,
What is behind that curtain ?

Laurie Anderson
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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades eletronicas de sistemas compostos de certos
elementos de terras raras. Fstes sistemas apresentam propriedades fisicas andmalas em
decorréncia da interagdo entre os elétrons 4 f € os elétrons de condugdo . Eles sio conhecidos
como sistemas de valéncia intermediaria, sistemas {ondo, ou, quando a baixas temperaturas
apresentam massas efetivas eletrénicas muito grandes, como sistemas de {érmions pesados,

O hamiltoniano modelo para a descricdo tedrica desses sistemas é o Hamiltoniano Periédico

de Anderson. Nossa abordagem ao problema é de tratar perturbativamente a energia

cinética dos elétrons de condugdao no hamiltoniano modelo pelo uso de fungdes de Green
em uma aproximacao que desacopla médias de operadores em um dado sitio em produtos de
meédias de pares de operadores neste sitio. Utilizando esta técnica calculamos a densidade
de estados eletrdnica, a susceptibilidade estatica magnética e o calor especifico eletrénico.

Os resultados concordam qualitativamente com os experimentos em sistemas de Ce.

ABSTRACT

In this work we study the electronic properties of systems composed of certain rare-earth
elements. These systems present anomalous physical properties due to the interaction
between the 4 f-electrons and the conduction electrons. They are known as intermediate
valence systems, Kondo systems, or heavy-fermion systems, in the case of large electro-
nic effective masses at low temperatures. The model Hamiltonian used in the theoretical
description of these systems is the Periodic Anderson Hamiltonian. Our approach to the
problem consists in treating perturbatively the kinetic energy of the conduction electrons
in the model Hamiltonian. This is done through the use of Green’s functions in an appro-
ximation that decouples single site operator averages in products of operator pair averages.
With this technique we calculate the electronic density of states, the static magnetic sus-
ceptibility and the electronic specific heat. The results agree qualitatively with experiments

in Ce systems.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo dos elementos terras-raras iniciou aproximadamente em 1950 com o desenvol-
vimento de tecnologia adequada para separar os dilerentes elementos que compdem a série.
A visdo fisica inicial para descrever as propriedades magnéticas desses elementos era de
toma-los como um exemplo tipico de magnetismo localizado de origem atémica devido aos
elétrons 4f, com momentos magnéticos dados pelas regras de Hund, cuja interagio com os
vizinhos era blindada pelos orbitais completos 5s ¢ 5p. Sob esta dtica a interagio magnética
ndo pode ser direta como o magnetismo em metais 3d, mas indireta através interagio de
troca ¢ — f {c para elétrons de condugao ) de origem essencialmente intra-atdmica, conhe-
cida como interagdo RKKY. A descoberta de efeito Kondo (blindagem do momento local
por uma nuvem de elétrons de condugéo } em compostos com terras-raras diluidas mudou
essa concepgao pois para explici-lo era necessario supor uma interagio ¢ — f de troca nega-
tiva, ou seja antiferromagnética de forma a tornar instiveis os momentos locais levando-os

a formar um estado fundamental singleto com os elétrons de condugao .

Em torno de 1960, os exemplos tipicos de sistemas Kondo diluidos eram constituidos
por impurezas de atomos 3d como Mn e I”e em metais nobres e era necessirio utilizar con-
centragdes da ordem de partes por milhao (ppm) para evitar os efeitos de interagio matua.
Isto é, em impurezas 3d a interagio mitua é muito mais forte que a interagio Kondo de
blindagem. Em 1970, entretanto, foram descobertos varios sistemas de terras-raras nos

quais o comportamento Kondo era observado, mesmo em compostos densos. Nestes com-
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postos, ao contrario do caso de metais 3d, o efeito Kondo aparentemente supera a interagao
mitua. Nos sistemas periddicos, o estado fundamental ndo pode ser um estado decorrente
de espalhamento, mas deve ser um estado coerente normal ou de um supercondutor, pois

alguns compostos possuem estado fundamental supercondutor.

Alguns materiais mostram anomalias bastante diferentes do comportamento Kondo.
Eles apresentam uma valéncia intermediaria no sentido que os elétrons f nio podem ser

considerados fixos a0 atomo e o niimero médio de elétrons localizados torna-se nio in-
teiro, ocorrendo o mesmo com 3 valéneia. Flee ¢io ucualmente conhaeidas como sistamas

de valéncia mista ou sistemas de valéncia intermediaria. Além dos elementos terras-raras

devemos citar os compostos com actinideos que compde um campo em rapido desenvolvi-
mento onde sao também observados os efeitos de flutuacao de valéncia. Apresentamos a

revisdo dos estudos experimentais em efeito ondo e valéncia mista no capitulo 2.

Atualmente, utiliza-se uma descrigio tedrica tinica para cfeito Kondo e os fendmenos de
valéncia mista através do Hamiltoniano Periédico de Anderson. Tomando-se um conjunto
adequado de pardmetros pode-se tratar o problema Kondo ou o problema de valéncia mista.
Neste hamiltoniano a hibridizagao desempenha urn papel central pois, no limite Kondo, ela
atua no sentido de favorecer o estado singlete, como uma interagio antiferromagnética
efetiva e no limite de valéncia mista ela permite uma delocalizagio dos elétrons f para a
banda de condugdo . No capitulo 3 apresentamos uma revisio do desenvolvimento teérico
na drea, quais os primeiros modelos e diferentes tratamentos do Hamiltoniano Periédico de

Anderson.

A dificuldade em tratar o problema reside no fato de que se por um lado, na auséncia de
hibridizagdo o sistema se constitui de dois subsistemas periddicos separados radicalmente
diferentes (um conjunto de N spins localizados e um conjunto de elétrons de condugao
itinerantes), na presenga da hibridizagio alguma combinagio entre estes extremos deve
ser encontrada e qualquer hibridizagdo , por menor que seja, pode mudar completamente o
quadro descrito acima, Isto significa que a hibridizagdo , apesar de usualmente pequena, nio

¢ um bom parametro para uma expansao perturbativa. Uma dificuldade adicional reside



na repulsao entre elétrons f no mesmo sitio que por nao ser pequena nao € igualmente um
bom pardmetro para expansdo. Em nossa abordagem ao problema tratamos o termo de
energia cinética dos elétrons de condugdo como perturbacio , de forma que partimos de
um sistema com dois niveis eletronicos onde a hibridizacio e a repulsio de Coulomb sio
consideradas na parte nao perturbada do hamiltoniano. No capitulo 4 detalhamos nossa
abordagem ao hamiltoniano perddico de Anderson nio degenerado pelo uso de uma téenica

de fungdes de Green.

Os efeitos de flutuagao de valencia ¢ da competiao entre as interaces antiferro (Kondo)

¢ RKKY podem ser observados, na regido de baixas temperaturas, abavés 4¢ anomalias 1o

comportamento de grandezas fisicas como a susceptibilidade magnética e o calor espectfico
entre outras, bem como pela interpretacao de dados de [otoluminescéncia que indicam a
existéncia de picos na densidade de estados na vizinhanga do nivel de Fermi. No capitulo
5 utilizamos o método desenvolvido no capitulo 4 para calcular a densidade de estados, a
susceptibilidade estdtica magnética e o calor especifico de sistemas descritos pelo Hamil-
toniano Periodico de Anderson. Ainda neste capitulo estabelecemos comparagio com a

experiéncia. As conclusées sao apresentadas no capitulo 6.



Capitulo 2

Sistemas de Terras Raras

2.1 'Terras Raras Normais e Andmalos

Os elementos terras-raras estdo compreendidos entre o Lantanio (Z=57) e o Lutécio
(Z=171) natabela periédica. Essa série de elementos é obtida preenchendo-se sucessivamente
a camada eletronica 4f de zero a 14 elétrons. No &tomo livre a configuragio eletrénica
normal dos niveis externos é 4f™ 5d' 6s%. A camada 4f tem pequena extensio radial sendo
bem blindada de perturbagdes externas pelas camadas completas 55 ¢ 5p. No metal, os
elétrons 5d e 6s formam a banda de condugio. Os elétrons 4f permanecem localizados e a
superposigdo entre orbitais f de dtomos vizinhos é desprezivel. Assim, um metal terra-rara
normal pode ser entendido como um conjunto de N {ons com configuragéo 4™ imersos
em um mar de 3N elétrons de conduciao [l]. A temperalura e pressao ambientes, quase
todos os elementos terras-raras cristalizam em uma estrutura hexagonal compacta [2]. Os
elementos da série anteriores ao Gadolineo cristalizam e estrutura hexagonal compacta
dupla (dhcp). Excetuam-se o Eurdpio, com estrutura ctbica de corpo centrado (bcc),
o Samdrio, com uma estrutura romboédrica complexa, o [térbio, que apresenta estrutura
ciibica de face centrada (fcc) e, finalmente, o Cério que em cendigdes normais tem estrutura
ciibica de face centrada (fcc), chamada fase y. ssa dltima fase do Ce, sob resfriamento,
transforma-se sucessivamente em uma nova fase ciibica de face centrada, fase o, e em uma

fase hexagonal compacta dupla, fase 5.



Um conceito ttil no estudo de terras-raras € o de rajo atomico. Se definirmos o raio
atdmico em um cristal como a metade da distancia entre um atomo e seu vizinho mais
préximo {3], constataremos que ele decresce quase linearmente de 1.83 A para o Lantanio
até 1.73 A para o Lutécio, exce¢do feita ao Eurdpio, com raio de 2.03 A e ao Itérbio, com
raio de 1.94 A. O raio atémico do Cério-f e do Cério-y é 1.82 A enquanto o raio do Cério-a
¢ de 1.72 A. E a chamada ‘contragéo dos lantanideos’.

Outra nogao 1til é a de valéncia, definida como o nimero de elétrons de condugao por
itomo. Na maioria dog elementog terrag-raras a valéneia é 3 com excecao, novamente,

o t1 TR X ) . .
do Europlo e do [térbio onde a valtnela ¢ ) e do 0dilo o onde & 4. A uniformidade de
estruturas cristalinas e raios atémicos nos elementos terras-raras é certamente decorrente
da uniformidade de valéncia.

O calor especifico eletrénico em um metal esté diretamente associado 3 densidade de

estados eletrénicos no nivel de Fermi, isto é [4], para kgT < Er,

Ca =~T (2.1)
sendo v dado por,
2r? 2
7= ZKyplEr), (22)

onde p(Er) é a densidade de estados no nivel de Fermi, Er a energia dos elétrons ao nivel
de Fermi e ky a constante de Boltzmann.

No caso de terras-raras, uma andlise realizada por Lounasmaa [5] revela que o valor de
7 para a série toda é grosseiramente da ordem de 10mJ/mol K? que corresponde aproxi-
madamente a uma densidade de 2 estados/eV por direcio de spin [1]. As excecdes sio as
mesmas: Eurdpio, com y = 5.8mJ/molK?, Itérbio, com vy = 2.9mJ/molK? e o Cério-a,
com vy = 12.8mJ/mol K2,

A susceptibilidade magnética estética dos elementos terras-raras, a altas temperaturas,
€ paramagnética, do tipo Curie-Weiss (53], dada por C/(T' — 0p), onde 4, é a temperatura

de Curie e
Nyt

O =
3kg

(2.3)



¢ a constante de Curle escrita em termos do momento magnético efetivo,
= ppgsJ(J +1) (2.4)

sendo pp o magneton de Bohr e g; o fator de Landé,

JU+1)+S(S+1) - L(IL+1)
2J(J +1)

1+

|

g (2.5)

com S,L, e J dados pelas regras de Hund [4]. Com excegio do Eurépio (4 = 112 pg),

do Itérbio (y = 0), do Cério-ar (1t = 0) e do Cério-y (s = 2.51 g), todos os elementos

tanra.1amay tam valases e&zperimenfais de momento magnék;co mutto préx:mo ao valor

tedrico (eq. 2.4) para o jon trivalente. A baixas temperaturas os metais terras-raras
apresentam variados ordenamentos magnéticos. Este ordenamento resulta da concorréncia
entre a interagéo RKKY (interagdo indireta entre os momentos localizados pela polarizagio
do gas de elétrons dé condugio ) e o efeito Kondo ( blindagem do momento magnético
pelos elétrons de condugdo ). Assim, a interagao magnética nio pode ser direta como no
magnetismo em metais 3d pois os estados 4 sao blindados pelos orbitais cheios 5s e 5p.

A andlise dos elementos terras-raras segundo o raio atdmico, o calor especifico e o
momento magnético permite separd-los em dois grupos:

i) Os elementos terras-raras ‘normais’, com trés elétrons de condugdo e momento magnético
igual ao do ion trivalente.

ii) Os elementos terras-raras ‘anémalos’, com valéncia usualmente diferente de 3 vari-
ando com pressédo e temperatura. Os metais Cério, Eurdpio e Itérbio pertencem a este
grupo, além destes, compostos e ligas destes trés metais, bem como de Samario, T1lio e
Praseodimio apresentam comportamento anémalo. A anomalia nesses materiais decorre da
ocupagio eletrénica média ser nao inteira, devido % flutuacdes dos clétrons entre estados
localizados e de condugio . Desta situagio ndo usual resultam nio usuais propriedades
eletronicas e magnéticas. A compreensio destes [enémenos tem requerido um grande es-
forgo de pesquisadores teéricos e experimentais nos tltimos trinta anos.

A proposito, a determinagio experimental da valéncia de um elemento terra-rara ou de

um composto, originalmente, era tomada como proporcional ao desvio do comportamento



esperado para o raio atdmico, no entanto a estimaliva quantitativa por esse método pode
levar a erros em certos casos [6]. Atualmente, determina-se a valéncia de terras-raras pela
analise dos dois picos, correspondentes as configuragoes tri ou tetra-valente, do espectro de
absorgéo de elétrons 2p do carogo atomico 7).

Apresentamos a seguir uma revisao experimental do efeito da substituigio progressiva

de terras-raras em compostos.
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Figura 2.1: Dependéncia em temperatura da resistividade no Ce,La;_,Cu,Si; para dife-
rentes concentragdes z de C'e. O inciso mostra a dependéncia da temperatura Kondo, Tk,

com a concentragdo z [30).
2.2 Efeito Kondo e Terras Raras

O estudo do efeito de impurezas magnéticas em metais ndo-magnéticos iniciou em 1930
quando foi encontrado um minimo da resistividade como fungao da temperatura em metais
normais devido a presenga de impurezas magnéticas [8]. O aumento da resistividade para
temperaturas abaixo do minimo (7' < T..5) ¢ descrito por uma dependéncia tipo In T [11].
O problema da impureza foi estudado por virios autores como Kondo (1964) [10], que foi
o primeito a tratar com sucesso o problema (dai o nome efeito Kondo), Wilson (1975)
[19], que utilizou pela primeira vez a técnica de grupo de renormalizagio para o cilculo da
susceptibilidade magnética e foi resolvido exatamente por Wiegmann (1980) [13], Tsvelick
(1983) [14] e Andrej (1980) [15] (veja também a revisio de Van den Berg (1964) [8] que retine
resultados anteriores ao trabalho de Kondo). Descreveremos detalhadamente os modelos

para a impureza Kondo na revisao teérica apresentada no capitulo 3.

Veremos agora o efeito do aumento da concentragao de impurezas em compostos de



terras-raras e metais. A figura 2.1 mostra o efeito na resistividade da substituigdo pro-
gressiva de La por Ce em uma amostra de LaCuSti;. Para concentragoes menores que
30% o aumento logaritmo na resistividade p(T') é seguido por uma saturagdo a baixas
temperaturas, comportamento caracteristico de impurezas isoladas. Pode-se estimar T,
a temperatura Kondo, experimentalmente fazendo- se o grafico da resistividade, para dife-
rentes concentragao de Ce, versus In{T/T), usando Ty como parametro ajustavel. Para

r < 04, as curvas de p(T) mostram um maximo em T = T?__, sendo o valor de T? ,

dependente da quantidade de Ce. A redugéo da resistividade na regiéo de temperaturas

abaixo do maximo de resistividade é devida a forma,gz'io de um estado coerente. Este estado
surge como consequéncia do aumento da extensao dos estados I{ondo locais formando-se
uma banda estreita para ' — {0 que apresenta caracteristicas de liquido de Fermi, com re-
sistividade p ~ AT? para T — 0. Este comportamento nao pode ser atribuido as interagoes
indiretas entre os orbitais f (RKKY), pois para temperaturas da ordem do mdximo de resis-
tividade ou abaixo nao ha qualquer ordem magnética (para o composto em discussao ) e o
maximo na susceptibilidade paramagnética (veja as figuras 2.2 e 2.3) ocorre a temperaturas

abaixo do maximo da resistividade [31].

A figura 2.2 mostra a dependéncia com temperatura da susceptibilidade magnética
de amostras policristalinas de Ce,La,_,CuySi; para concetragdes de Ce variando entre
0.2 < z < 0.5. A susceptibilidade cresce a medida que a temperatura decresce até
T = TX,.. A curva tem um maximo acentuado em T%,. decrescendo rapidamente para

T <7IX

maz"

Na regiao T' > TX

max

a susceptibilidade pode ser ajustada por uma lei do tipo

Curie-Weiss.

Para concentragoes de Ce variando entre 0.6 < r < 1, mostradas na figura 2.3 observa-
se que o aumento da concentragao de ions magnéticos nao aumenta a tendéncia na direcao
de uma transigao magnética mas, ao contrario, causa uma transigao para um “estado de spin
paramagnético congelado” [31}], sem qualquer ordem magnética [9]. Deve-se também men-
cionar que o composto obtido no limite z — 1, CeCu,St;, nao exibe qualquer transigao

magnética, em vez disso, apresenta uma transi¢ao supercondutora para T ~ 0.5K.

10
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Figura 2.2 Dependéncia em  temperatura da  susceptibilidade magnética do

CeyLay-oCuy Stp para diferentes concentragoes z de Ce [30].
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Figura 2.3: Dependéncia em temperatura da susceptibilidade magnética do

Ce,Lay_,CusSi,y para concentragdes z > 0.6 de Ce [30].
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Figura 2.4: Variagdo das temperaturas Ty e Tryyy como funcio da concentragio de Ce

em ligas do tipo Ce;La;_,CuySt, [30].

No caso em que a concentragio de ions magnéticos nao é elevada, z < 0.7, pode-
se estimar uma temperatura caracteristica para a interacao RKKY, (kg)Triiy, usando
diretamente os valores do madximo da susceptibilidade, T%,,. A estimativa de Tricky (fig.

2.4), para 2 > 0.7, é uma extrapolagio onde se supde o momento magnético dos atomos

de Ce independentes da concentragao z, ou seja, na auséncia de efeito Kondo.

Com a estimativa da variagdo dos dois pardmetros principais, Tx € Trr Ky {fig. 2.4),
pode-se analisar as principais caracteristicas do diagrama de fases magnético da liga
CezLa;_Cuy Sty (veja a figura 2.5) usando a abordagem elaborada por Doniach em seu
modelo de ‘colar Kondo’ (Kondo necklace) [90]. Neste modelo, a transicio do regime de
impureza Kondo (z << 1) para a rede Kondo (z =~ 1) ocorre quando se passa de um estado
fundamental magnético, Ty << Triicy para um estado fundamental nio magnético com

Tk >> Triky.

12
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Figura 2.5: Diagrama de fases T' contra z do CezLa;_,Cu,Si;. P é a fase paramagnética,

S é a fase supercondutora e SF refere-se ao ‘estado de spin congelado’ [30].

Essas duas temperaturas caracteristicas, Tx e Trixy, podem ser relacionadas ao

pardmetro J de acoplamento entre elétrons de condugio e momentos magnéticos locais

do Hamiltoniano Kondo (Hx = —J§.3) [10],

, S
Ty ~ Tpe #0lEpl

(2.6)

Triwy = Jia (2.7)

onde T ¢ a concentragdo de impurezas, gy (£r) é a contribuigio de uma impureza a densidade
de estados no nivel de Ferm: e T a temperatura de Fermi.

A intersecgio das curvas T (z) e Triny (2) na figura 2.4, correspondendo a um valor
critico de J = J., pode ser explicado pelas diferentes dependéncias de Tx € Trrxy em J.
Paraz << 1 atemperatura Kondo é desprezivel se comparada & Tricxy que, nessa regiao,

cresce quadraticamente. Para altas concentragbes de Ce ocorre o oposto predominando a

interagdo antiferro e um estado nao magnético para 7" — 0.

13
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Figura 2.6: Classificagio de Sistemas Kondo Concentrados pela relagdo entre as duas tem-

peraturas caracteristicas, Tk e Tricxy; Tar ¢ a temperatura de transigdo magnética [31].

Além do Ce.La;_,Cu,Si,, também [oi estudada a dependéncia de propriedades
magnéticas associadas a variagdo da constante de acoplamento J em ligas do tipo
CezLay_.Ins, CerYny_oIns [38] e CeySei--Aly [39). Nas duas tltimas ligas observa-
se uma redugao do momento magnético do Ce associada a um aumento da constante de
acoplamento J, devido ao maior volume da célula unitdria do Celns com relagdo ao Y Inz e
do CeAl; com relagdo ao ScAl;. Na primeira liga, Ce;La,_.In3, ocorre o oposto pois o vo-
lume da célula unitaria do C'efng é menor que o volume do Lalny e J diminui, propiciando
um aumento no momento magnético encontrado para o fon Ce’*.

Assim, a competigao entre a interacio RKIKY e o acoplamento antiferromagnético
Kondo regida pela constante de acoplamento J determina a natureza do estado fundamental
das redes Kondo. Pode-se construir um diagrama (fig. 2.6) para classificar uma variedade
de compostos de terras-raras e definir uma temperatura de transigao magnética Thy como
fungio da constante de acoplamento normalizada  largura de banda J/W. E interessante
notar que, no caso do CezLa,..,CusSis, 0 composto marginal CeCuySis é 0 “metal Kondo”
ou “rede Kondo” previsto por Doniach [90] e exibe uma transi¢io supercondutora em

T. = 0.5.



2.3 Férmions Pesados

Mencionaremos a seguir alguns compostos de terras-raras e actinideos mats estudados
recentemente na literatura que apresentam caracteristicas anomalas em uma série de gran-
dezas fisicas. Estes compostos sio hoje conhecidos como compostos de ‘férmions pesados’.
A baixas temperaturas eles apresentam um comportamento analogo ao de metais comuns

com a diferenga de terem uma massa efetiva eletronica superior em duas ou trés ordens de

grandeza. Sao eles: CeCu,S31, (mencionado anteriormente), UBes [63], U Pt, [64), NpBeys
[65], UZZTL]-( [66], Ucdu [67], CEAZ3 [68] e CCCUG [69]

Todos esses compostos contém dtomos scparados por mais do que 4 A e, portanto, sem
superposigao significativa de orbitais f. Além disso, todos tém susceptilidades magnéticas
grandes mas finitas para T — 0 e obedecem aproximadamente uma lei do tipo Curie-Weiss
entre 100 K e 300 K. O coeficiente linear do calor especifico eletronico a baixas tempera-
turas € superior a 400 mJ/mol? chegando a atingir 2000mJ/molK? em compostos como
o CeCupSiy (~ 0.6 K), 0 UCdy, (~ 5K) e o UBey; (~ 0.7K).

Ha ainda uma série de outros compostos de terras-raras e actinideos com caracteristicas
semelhantes aos acima porém com massas efetivas inferiores a 400 mJ/mol K2, Entre estes
podemos citar o USnz, o U PtCy e 0 YbCuAl Um estudo comparativo pode ser encontrado

na referéncia [70].
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2.4 Valéncia Mista e Terras Raras

Outra classe de solidos que abordaremos ¢ a dos chamados compostos de Valencia Mista
ou de Valéncia Intermediaria (VI) que a primeira vista parece diferir qualitativamente tanto
de metais normais como de redes Kondo j& que suas caracteristicas sao decorrentes da
proximidade entre o nivel 4f e o de Fermi e os resultados experimentais sao interpretados
sob este ponto de vista. Veremos mais adiante (nos modelos teoricos) que os pontos de
vista podem ser unificados.

Um estado de valéncia intermediaria é caracterizado pela existéncia de duas confi-
guragdes eletronicas, 4"(5d6s)™ ¢ 4/7~'(5d6s)™*', muito proximas em energia. Essa
proximidade permite transigdes entre os diferentes estados de valéncia e, portanto, permite
um numero médio de elétrons f nao inteiro ¢, cosequentemente, uma valéncia nio inteira.
Com base nas regras de Hund, isto pode ocorrer devido & tendéncia de completar (ou es-
vaziar) a camada 4f no final (inicio} da série, como ocorre com Ce, Tm e Yb. Revisdes
sobre o assunto podem ser encontradas em [33}-[35].

Entre os sistemas que apresentam valéncia mista é bem conhecido o comportamento do
Ce (Ce—~) e seus compostos ( CelnAu, CeBe 3, CeNiGe, etc). Além desses, compostos
com Samario (SmBeyz e SmS) sdo também conhecidos. A seguir, utilizando o Ce como
exemplo fundamental, descreveremos as caracteristicas principais desses sistemas.

O metal Ce pode assumir diversos estados eletrénicos (e cristalograficos), dependendo
das condigdes de pressao e temperatura. Lle pode ser magnético (com ordenamento anti-
ferromagnético), pode ser supercondutor e, além disso, é o tinico elemento puro que exibe
um diagrama de fases com um ponto critico sélido-solido {veja figura 2.7).

O diagrama de fases do Ce (veja figura 2.7) tem cinco fases sélidas: duas fases cubicas
de face centrada o e v, uma fase hexagonal compacta dupla 8, uma fase § clbica de
corpo centrado em alta temperatura ¢ uma fase o' de alta pressio com estrutura ainda
indeterminada.

O pardmetro de rede do Ce foi medido & temperatura ambiente até 80 kBar de pressio

por Franceschi e Olcese [37] e o raio atémico obtido (figura 2.8) decresce subitamente a
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(Wohlleben e RYhler 1984) (Kaind! et al, 1984)

y-Ce 303 305
CelnAu 03

CeCu,Si, 305

CeBe,, 304

CeNizGez 307

CeSn, 302 305
CelnAu; 305

a-Ce (17K) 32

CeNi,Si, 32

CCPb3 3‘21

CePd, 323 312
CeRh, 324 324
CeFe, FED)

CeRu, 330

CeCo, 321

CeRh, 324

Celr, 32

CeNi, 322

CeNig 329

CeBe,, (160kbar) 3-39

CeAg, 308
Celn, 305
CeAl, 305

Tabela 2.1: Valéncia do Cério e de compostos de Cérioa T’ = 300K, p = 0 .

TkBar e a 50 kBar. A mudanca de raio estd diretamente conectada com a mudanca de
valéncia. O raio iénico do C'e®t é1.846 A, sendo um pouco maior que o valor correspondente
ao Ce — v [40]. Por outro lado a constincia do raio atémico entre 50 e 80 kBar indica
uma valéncia de 4 [1]. Se extrapolarmos linearmente a valéncia a partir do raio atdmico
obtemos uma valéncia de 3.06 para o Ce —~ e de 3.67 para o Ce— o & pressao normal. No
entanto, Wohlleben e Réhler [41], utilizando limiar de absorgo ético (Lyy;) mostram que a
valéncia do Ce esté limitada a ~ 3,25 e que néo existem compostos metalicos de Cério com
valéncia 4. Ocorre que quando se determinou a valéncia acima citada, por interpolacéo dos
raios de Ce’t e Ce'* superestimou-se este dltimo em 0.09 A resultando em um valor maior
para a valéncia do Ce. A tabela 2.1 fornece a valéncia para diferentes fases do Ce e seus
compostos como obtidos por Wohllenben e Rohler, bem como os dados obtidos por estudos

de limiar de absor¢do (Mjv,v), [42] que apresentam boa concordéncia com os primeiros.

A susceptibilidade magnética para o C'e—y segue uma lei tipo Curie- Weiss com momento
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magnético de 2.52 pp [43] ou de 2.4 up [44], concordando aproximadamente com o valor
tedrico do momento magnético do Ce** correspondente a configuragio 4f! (2.535 ug). A
susceptibilidade magnética do Ce — a, ao contrario, é aproximadamente constante com a
temperatura. Esse aparente paramagnetismo de Pauli, indicaria a inexistencia de momento
magnético no Ce —a. No entanto, estudos a baixa temperatura [45) mostram um aumento

da susceptibilidade, que poderia ser intrinseco a0 Ce—q, ou devido a pequenas quantidades

de Ce—f. A susceptibilidade do C'e— (7 segue uma lei Curie-Weiss, com momento magnético

de 2.61 up a altas temperaturas e o C'e — 3 ordena-se antiferromagnéticamente a uma
temperatura de 13 K.

A resistividade elétrica do Ce — a foi medida por varios autores [46}-[49]. Eles pro-
curaram uma lei em T2 na tentativa de encontrar contribuigbes de origem magnética na
resistividade. Presentemente pode-se concluir que nao ha qualquer lei em 72 ou ainda que
qualquer termo em T2, se existir, é muito pequeno. A resistividade elétrica do Ce — §
tem um comportamento nao usual, com uma queda grande abaixo de 20 K e um segundo
aumento no intervalo entre 50 K e 300 K. Se subtrairmos a resistividade residual e a contri-
buigdo de fénon [50] obteremos a curva mostrada na figura 2.9 que tem um comportamento

tipicamente Kondo.

A resistividade elétrica do Ce — 4 é semelhante & do Ce — 3 podendo exibir também
comportamento Kondo. A analise, no entanto, ndo € tao simples, pois nao existe fase pura
de Ce—+ a baixas temperaturas. Apesar das dificuldades experimentais, parece bem aceito
que Ce — B e C'e —+ podem ser considerados como os primeiros exemplos de metais que se

comportam como sistemas Kondo.

O calor especifico do Ce — a apresenta uma constante ¥y = 12.8mJ/mol.K? [51]. A
capacidade calorifica do Ce — § também foi medida, apresentando v = 9.4 mJ/mol K*
[52]. A constante do calor especifico do Ce — v, que nao pode ser medida diretamente, foi

estimada em vy = 7.5mJ/mol. K* [1].

Ha também exemplos de compostos de terras-raras andomalas com particularidades in-

teressantes como é o caso do SmS que, sob pressdo, sofre uma transigio metal- isolante
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Figura 2.9: Resistividade anémala do Ce — 3, obtida mediante subtragio das resistividades

de fonon e residual da observada. A linha sélida resulta de um modelo proposto por Liu e

outros [50].

acompanhado de uma transigdo de valéncia. QOutro caso é o TmSe que se torna semicon-
dutor a baixas temperaturas na fase antiferromagnética [1].

A pressdo normal, o SmS é um semicondutor com um pequeno gap (~ 0.06eV) e
com uma susceptibilidade magnética aproximadamente independente da temperatura. A
pressao de 6.5 kBar, este composto sofre uma transi¢ao de primeira ordem de semi-condutor
para metal, sem alteragdo na estrutura cristalografica (53], [54]. Medidas de pardmetro de
rede apontam um numero de elétrons de condugdo igual a 0.77 enquanto o nimero de
elétrons 4f decresce de 6 para 5.23. H4 uma redugio do volume atdmico de 16% [54].
Entre 7.5 ¢ 12 kBar a susceptibilidade magnética é caracterizada por um paramagnetismo
de Pauli com uma susceptibilidade elevada de 3.107% emu/mol [53].

A resistividade a 10 e 20 kBar é aproximadamente igual a 200 uQ.cm desde a tempe-
ratura ambiente até aproximadamente 50 K e apés cresce rapidamente para temperatu-
ras menores. Iiste comportamento fisico do SmS deu origem a modelos que atribuem a
transicdo induzida por pressao a passagem do nivel 4 f de baixo para cima do nivel de Fermi
[55], {56] e [57].

Tanto o SmS [59] quanto o SmBg [60] foram estudados por fotoemissio de raios-
X. Observa-se que as duas frequéncias correspondentes as configuragdes Sm?* (4f) e

Sm>*t (4%) estdo presentes no espectro de fotoemissio. A interpretacio dos dados de
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fotoemissdo sempre foi controvertida, sendo a observagdo de duas linhas geralmente inter-
pretada como prova do modelo de Hirst [57], que entende o fendmeno de valéncia mista
como devido a flutuagio temporal entre duas configuragoes .
’ v A ‘. « V).
O composto TmSe ¢ um caso interessante entre os compostos de valéncia intermediaria

pois apresenta ordenamento antiferromagnético e resistividade tipica de semicondutor a

baixas temperaturas [61), [62). A temperatura de Néel é de 3 K e a resistividade aumenta
de 200 pfd.cm até 1500 pfd.cm quando a temperatura decresce de 273 K até 4.2 I{ com
comportamento quase logarftmo entre 30 e 5 K, LEste com[)ortamento é atribuido a efeito

Kondo [61], [62]. Do ponto de vista tedrico o TmSe é também um caso singular por

"oy

apresentar duas conﬁgurag&es 101Cas magnéf}cas, Tm” e Tm3+. Uma boa revisao a

respeito das propriedades do TmSe pode ser encontrada na referéncia [1).
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Capitulo 3

Modelos Teéricos para Redes de Terras-Raras e

Actinideos

Apresentamos uma breve descrigao dos modelos tedricos que foram historicamente uti-

lizados para descrever sistemas de valéncia intermedidria e sistemas Kondo.

3.1 Sistemas de Valéncia Intermediaria

Os modelos para valéncia intermedidria podemn ser classificados [76] segundo a hipdtese
utilizada para a transigao de valéncia. ’a os modelos que atribuem a transigao a alteragoes
de rede [57], [58]. L hd os que atribuem a lransigio a causas de naturcza puramente
eletronica, como repulsio coulombiana entre elétrons (f-f ou f-d) e a hibridizagdo entre
elétrons (f-d). Atualmente (e nesse trabalho) o interesse em estudar sistemas de valéncia
mista esta mais voltado para a descricio das propricdades desses sistemas no estado de
valéncia mista do que na transi¢io de valéncia propriamente dita. Neste sentido os modelos
eletronicos mostram- se nais adequados, razao pela qual tralaremos principalmente destes
ultimos.

Um dos primeiros modelos voltados para explicar o diagrama de fases do Ce foi desen-
volvido por Cogblin e Blandin [71]. Eles utilizaram o conceito de “estado ligado virtual” de
Anderson [75] e Friedel [81] de natureza puramente eletronica no qual o nivel inicial mente

localizado (nivel f) sofre um alargamento (proporcional a V?) devido a interagiao com a
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banda via hibridizagéo (V), de forma que o elétron f pode “escapar” para essa banda apds
um tempo de vida finito. Alerh disso, acrescentaram um termo representando a energia

elastica da rede e a degenerescéncia do nivel 4f. Este abordagem une as caracteristicas
positivas dos modelos eletrnicos,que descreveremos a seguir, com o mecanismo de des-
locamento do nivel de Fermi induzidos por pressio (“compression shift”) [57] € explica
a transicao de primeira ordem v — « do Ce, o magnetismo da fase 4 ¢ o alte valor do
coeficiente v do calor especifico.

O primeirs modals puramante eletronico para Valancia Intermedidma foi dasenvolvido

por Ramirez, Falikov e Kimball {modelo RFK) [56], [72] tendo como objetivo explicar a

transicio v — o do C'e. Nesse modelo a transigdo de valéncia com temperatura e pressio é
obtida essencialmente devido a repulsao entre elétrons f e de condug¢do . Os ingredientes

deste modelo sio:
a} Uma banda originada nos elétrons 6s e 5d.
b) um estado localizado com energia E em cada 4tomo de Ce
c) repulsdo de Coulomb (V) infinita entre elétrons f no mesmo sitio.
d) repulsio de Coulomb (G) entre elétrons [ e ¢ (de condugéo ) no mesmo sitio.

Este modelo proporciona uma boa explicagio para a transi¢do ¥ — o no diagrama de
fases do Ce. No entanto, prevé uma descontinuidade na susceptibilidade (nessa mesma
transi¢do ) em desacordo com a experiéncia. Além disso outros autores [77], [78], [80],
defenderam a 1déia de que as transigoes de valéncia de primeira ordem obtidas na transigio
de valéncia com temperatura resultavam da forma da densidade de estados empregada por
RFK e do fato de tratar G em Hartree-Fock [86], [87] e [88].

Avignon e Ghatak [79] acrescentaram um termo de hibridizagdo ao modelo RFK e
Gongalves da Silva e Falikov [80] consideraram o caso de repulsao de Coulomb finita, U,
entre elétrons f localizados. Com estes acréscimos o modelo RIFK torna-se uma extensio

do hamiltoniano de Anderson [75] acrescentando-lhe “uma impureza” em cada sitio e uma
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repulsio G:

Ho= Y Bl = X B, + 2 Yokl +
o Fo 10

1
5 Yo Vielek fie + he) +G Y nlyns, (3.1)
P 100
onde c%o representa um operador de criagio de eletrons de condugio , com vetor de onda k
e spin ¢ na banda c, ffa cria elétrons f no sitio ¢, nf, = c{:a cr, € nf:, = f! f;, representam,

[ENDECLIVAMENLE, 05 operadores Aumero (e elEtrons newses estados. Alim divo, 7 = wg.

Na, a,uséncia ClO Jaermo em G, o hami]fon;a.no gl é COH}WCCiC]O como Hamilfon;a,no per;c’)c“co

de Anderson.

Com base no hamiltoniano 3.1 diversas abordagens foram elaboradas para tratar sis-
temas de valéncia mista. Dado o elevado nimero de modelos nesta linha, inicialmente
mencionaremos os mais antigos e, posteriormente, abordaremos os mais recentes, ja sob
um ponto de vista unificado com os trabalhos em efeito Kondo.

Nesta linha deve-se ainda mencionar os trabalhos de Alascio [73], que além da transicio
de valéncia encontra também uma susceptibilidade finita a baixas temperaturas; o traba-
lTho de Barabanov [82], Iglesias-Sicardi [55], Aveline [86] entre outros. Mais recentemente
encontramos novas abordagens ao problema da transicdo de valéncia tratado através do
hamiltoniano RFK estendido. Baeck e Czycholl {83] trataram-no na aproximacio de po-
tencial coerente (CPA). Mors e Iglesias [84] utilizaram a aproximagio de Hubbard III no
limite U — oc; Ueda [85] considerou uma desordem efctiva na interagao G e Simées et al.
[87], {88] trata o modelo RIFK estendido em uma aproximagao do tipo Hubbard 1.

Atualmente, dado que nao é claro que o termo em G do hamiltoniano 3.1 gera uma
transigao abrupta de valéncia [57] e que 0 estudo do estado de valéncia intermedidria é mais
interessante que a transicdo , o termo em G é desconsiderado obtendo-se o Hamiltoniano
Periddico de Anderson. IS com base nesse hamiltoniano que sao efetuadas as diferentes

abordagens aos sistemas de valéncia mista ¢ aos sisternas Kondo que veremos a seguir.



3.2 Sistemas Kondo

O primeiro modelo tedrico para explicar o comportamento logaritmico com a tempe-
ratura na resistividade de metais de transi¢io com impurczas magnéticas foi proposto por
Kondo [10]. Ele modelou o problema através da interacio de um spin 1/2 localizado com um
gas de elétrons de condugdo mediada por uma constante de acoplamento antiferromagnética

J (( 0). O hamiltoniano modelo é:

- AW S ozt
Hy = Z E'(k)cgac,;(r +J E S.Sciac,;a, (3.2)
1% kkaa.
onde 5 é o operador de spin para a impureza magnética e 5o operador de spin para elétrons
da banda de condugéo . Kondo encontrou a dependéncia logaritma da resistividade usando
teoria de perturbacio em segunda ordem. A solugio encontrada, no entanto, nio é vilida

para temperaturas muito baixas, divergindo a uma temperatura caracteristica,

Tk ~ Tpe 77

onde g(Er) é a densidade de estados ao nivel de Fermi. A origem da divergéncia a baixas
temperaturas [31] estd na formagdo de uma estreita (com largura ~ kpTy ) ressonancia de
muitos corpos proxima ao nivel de Fermi [17], [18]. Isto ocorre quando se passa de um
regime perturbativo da interagdo entre os elétrons de condugdo e 0 momento magnético
local para um regime de interagdo forte ocorrendo a formagdo de um estado quasi-ligado
[93]. Nesta regido de temperaturas o termo de interacio entre o momento local e os elfrons
de conducdo ndo pode mais ser tratado perturbativamente. A temperaturas bem abaixo
de Tk ¢é possivel tratar o problema como um liquido de Fermi [12].

Recentemente, Wiegmann (1980) [13], Tsevelick ¢ Wiegmann (1983) [14] e Andrej (1980)
[15]), encontraram a solugdo exata para o problema Kondo de uma impureza usando o
Bethe “ansatz” [16]. A solugio de Wicgman-Andrej é vélida para qualquer temperatura
englobando todos os resultados anteriores, inclusive os resultados numéricos de Wilson para

a susceptibilidade [19] obtidos pelo método do grupo de renormalizacio .
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Em 1931, Bethe [16] mostrou que o problema da cadeia de spins (1/2) de Heisenberg
com interagio entre primeiros vizinhos é integravel e construiu fungdes de onda exatas,
Seu trabalho iniciou a solugdo de inumeros sistemas quanticos integraveis pela técnica hoje
conhecida como Bethe “ansatz”. Um sistema de muitos corpos tem um nuimero infinito
de graus de liberdade e, portanto, deve-se conhecer um nimero infinito de grandezas con-

servadas para integrar o sistema. [m geral, apenas poucas quantidades conservadas sio

conhecidas, mas em sistemas simples, no caso de possuirem apenas uma dimensao espacial
e uma temporal e conservarem mormento no processo de espalhamento, essas quantidades
podem ser construidos a partir da matriz de transferéncia, pois, nesse caso ela pode ser
determinada a partir de um produto de matrizes de espalhamento de duas particulas. A
matriz de espalhamento de duas particulas desenpenha o papel de tijolo fundamental com
o qual uma fungao de onda de N particulas pode ser construida. A descrigdo da técnica é
bastante longa e ndo creio ser objeto deste trabalho detalha-la aqui. Uma revisio minuciosa

pode ser encontrada na referéncia [20].

O ‘ansatz’ de Bethe fornece resultados exatos para médias sobre quantidades conser-
vadas, com isso pode-se calcular grandezas como a valéncia, a susceptibilidade e a condu-
tividade a campo zero. Tentativas de calcular fungées de correlagio dindmicas até agora
falharam e grandezas como a densidade de estados, a susceptibilidade dinimica e a resisti-
vidade dinamica ndo podem ser obtidas por essa técnica. Por outro lado, a comparagdo de
resultados obtidos por outras aproximacgbes com os resultados exatos do ‘ansatz’ de Bethe,

fornece um excelente teste para fundamentar essas aproximacoes .

Neste sentido as aproximagdes com maior sucesso sao as chamadas expansdes em 1/N
(N é a degenerescéncia do orbital f), aplicada ao hamiltoniano de Anderson degenerado.
A idéia na expansdo em 1/N é a seguinte: Decorre de uma descrigio de liquido de Fermi
que o deslocamento de fase {“phase shift”) de um elétron com momentum de Fermi, a
temperaturas baixas, decresce como 1/N [21], de forma que para degenerescéncia muito
grande o espalhamento sofrido por um elétron no nivel de Fermi sera pequeno. Este fato

somado aos trabalhos de Haldane [22] e Ramakrishnan [23] levaram Anderson [24] a sugerir
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1/N como o parametro pequeno com relagao ao qual expandir, Dentro deste espirito varias
aproximagoes foram elaboradas, a seguir citaremos algumas.

Uma boa aproximagéo é a NCA (25], [26] (‘Non- Crossing Diagrams Approximation’)
que consiste em somar auto- consistentemente um subconjunto infinito de diagramas. Esta
aproximagio obtem densidades de estado, susceptibilidade dindmica e propriedades de

transporte em acordo com a experiéncia. Por outro lado, ela falha ao tentar reproduzir as

relagdes de liquido de Fermi.
Gunnarsson e Schénhammer [27] utilizaram uma abordagem variacional e estenderam

o calculo de Varma e Yafet [28] para uma degenerescéncia arbitraria e duas excitagdes
elétron-buraco. Esse método fornece bons resultados para a densidade de estados e para a
susceptibilidade dinamica, apesar de restrito a 7 = 0 e apresentar uma descontinuidade ao
nivel de Fermi.

Resolvido, pelo menos em parte, o problema da impureza perguntamo- nos sobre o
efeito de aumentar o nimero das mesmas. Para uma pequena concentragio de impurezas
o comportamento de impureza inica ¢ mantido. A partir de certas concentragdes , no
entanto, a blindagem de um dado momento magnético local pelos elétrons de conducio
comega a estender-se até outro momento local e o cardter de impureza tinica é perdido.
Segundo Nozieres {29], a T' = 0, o spin de uma impureza isolada é blindado por uma
densidade de spin de elétrons de condugio dentro de uma esfera de raio ¢ ~ WTk/kp,
onde W & a largura de banda e kr 0 momentum de Fermi. Em um sistema concentrado as
esferas se superpde e a blindagem néo pede mais ser atribuida a este ou aquele momento
magnético.

No limite de concentragdes estequiométricas obtém-se a chamada “rede Kondo”, estu-
dada teoricamente por varios autores [89], [90], [91] e [94]. Utilizando uma técnica de grupo
de renormalizagdo , Jullien e outros [89] determinaram a natureza do estado fundamental
da rede Kondo em uma dimensdo I' = 0 como funcio da integral de troca J e da largura

de banda W,

O hamiltoniano por eles utilizado corresponde a uma versao simplificada do hamiltoni-

27



ano Kondo em uma dimensio, chamado “colar Kondo”, introduzido por Doniach [90).
=-JZS T,+£Z[T T i

onde S e 7 sdo operadores de spin dos estados localizados ¢ de condugdo , respectivamente

e t & a interagdo entre dois spins localizados em sitios vizinhos e J a integral de troca.
Jullien e outros encontraram uma transicao de fase de 22 ordem de um estado magnético

para um estado tipo Kondo ndo magnético para | J/W |.~ 0.4. Posteriormente Lacroix

e Cyrot [92], usando um método de integral funcional na aproximagio de Hartree-Fock,
encontraram uma transigio de um estado magnético para um estado nao magnético do

tipo Kondo, para | J/W |~ 1, para T = 0 ¢ um nimero de clétrons de condugao de 0.2 por
atomo.

Uma forma de relacionar os casos limites de impurcza unica e rede Kondo ¢ estudar
o problema de duas impurezas em um gas de elétrons de condugao [98]-[100]. Encontra-
se que o estado fundamental é um singlete em todos os casos. Quando a interagao é
antiferromagnética e forte, os dois spins formam um estado singlete e nao ha efeito Kondo.
Por outro lado, se a interacdo RKKY entre os dois ions ¢ fraca, entao um estado singlete é
formado em cada sitio, ou seja, os momentos sdo congelados separadamente.

Apesar das origens distantes, os problemas de valéncia mista e de sistemas Kondo
podem ser modelados sob um tnico ponto de vista através do hamiltoniano periddico de
Anderson. Para tanto deve- se mostrar que este hramiltoniano, historicamente usado para
sistemas de valéncia mista, reduz-se ao hamiltoniano Kondo 3.2. Isto é realizado através
da transformagao de Schrieffer-Wollf [96).

Nesta transformacio , realizada em segunda ordem na hibridizagdo , mostra-se que
o hamiltoniano periédico de Anderson reduz-se ac hamiltoniano Kondo 3.2 no limite em
que a energia dos elétrons f estd bem abaixo do nivel de Fermi, ou seja para hibridizacdo
pequena frente a energia do nivel f. A constante de acoplamento J do hamiltoniano Kondo
3.2 relaciona-se com os parametros do Hamiltoniano de Anderson por:

1 \
J=VIEt ar D)
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onde A é a diferenga entre o nivel f e o nivel de Fermi e U a repulsio de Coulomb entre
dois elétrons f no mesmo sitio. No limite de valéncia mista deve-se levar em conta que
A <<V e os termos de ordem superior a V? nio podem mais ser desprezados.

Pode-se, entéo , passar continuamente do limite Kondo para o limite de valéncia mista
aproximando o nivel de energia dos elétrons f ao centro da banda de condugiao . Mas

apenas o Hamiltoniano de Anderson é valido nos dois limites.

Apesar de se obter uma visao unificada dos fenomenos de valéncia mista e efeito Kondo

através do hamiltoniano periddico de Anderson sabemas ser impossivel resolvé-lo exatar
mente para um conjunto qualquer dos paradinetros pois trata-se

de um problema de muitog corpos em imteracio .

Variadas abordagens foram elaboradas para obter solugées aproximadas ao Hamiltoni-
ano periddico de Anderson. Uma revisao recente ¢ extensiva pode ser encontrada em [97).
Mencionaremos algumas abordagens sem a intengio de exaurir o assunto.

Uma tentativa promissora de descrever a fungao de onda do estado fundamental e
definir um estado fundamental variacional com parametros determinados por minimizagio
de energia. Esta rota foi explorada nas rel. [101]-[105] que se basearam no trabalho de
Gutzwiller [106]. Considerando um orbital f por sitie, escolhe-se para o estado fundamental

a fungio tentativa [105]:

9, >= JT(1 —nl(@)n{() |, >= P|®, >. (3.3)

O estado |®, > é um determinante de Slater construido a partir de estados hibridizados de
Bloch;
©, >= [1(1 + a(k) f} o) |FS > (3.4)

%
sendo |F'S > o estado do mar de Fermi constituido por elétrons de condugéo nao-hibridizados.
Os parametros a(k) determinam o grau de hibridizagio e sdo os parimetros variacionais.

A forma 3.4, entretanto, nao permite que se faga o célculo de grandezas como <
VU,|H|¥, > sem aproximagoes adicionais [104]. Resultados tipicos obtidos sdo uma redugao
da hibridizagao efetiva e o deslocamento do nivel [ efetivo de alguns elétron-Volts abaixo
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do nivel de Fermi para um valor da ordem de Tk acima deste. Além disso, mostra-se que no
limite de grande degenerescéncia do orbital [ e hibridizagdo pequena a energia ganha por

sitio devido a formagio do singleto é maior no caso da rede Kondo do que no da impureza
[101].No entanto, para pequena degenerescéncia (2) o estado fundamental ferromagnético
tem energia menor que o nio-magnético, o que estd em desacordo com os experimentos
em sistemas como o (e onde a degenerescéncia efetiva ¢ 2 (devido aos efeitos de campo
cristalino e interagio spin-orbita).

Outra forma de abordar o problema da rede Kondo (ou de Anderson) ne limite de U
grande € elimind-lo do hamiltoniano pela introdugio de um caimpo auxiliar de bésons ( ou
bosons escravos) [110]-[112]. Nste caso emprega-se o hamiltoniano:

H = Mo + Y en fL3) fuli) +

mi

[ Vimo (R, n) b1(3) !

Teno S (i) R e h

1
onde o operador bf(7) pode ser considerado como um operador de criagio para um estado
J vazio no sitio i. A condigao de ocupagdo simples (n; = 1) do sitio f é garantida atrav’es
do vinculo,
I (i) + B (D) = 1.
i

A vantagem da formulagdo de béson escravo é que todos os operadores obedecem a
relagées de comutagio para bdsons ou férmions, de forma que as técnicas diagramadticas
convencionais podem ser utilizadas. O prego a ser pago ao eliminar-se U é que com a
mtrodugdo do campo adicional (de bdsons) resulta um aumento na complexidade dos dia-
gramas.

Nesta formulagdo em aproximagées de campo médio [107]- [112] observam-se dois efeitos
imediatos; a renormalizagio da hibridizagdo por um fator r (< 1) e da energia do elétron
f (no caso de degenerescéncia 2) para a vizinhanga do nivel de Fermi (€ ~ p + kg Txk).

Na aproximagio de campo médio impde-se uma quebra de simetria do hamiltoniano com
relagio & troca de fase (explicitamente, b — be e f,, — f, e?). Como consequéncia

, nesta aproximagdo desprezam-se as flutuagoes no campo de hdsons que sio responsiveis
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pelo acoplamento entre elétrons f e de condugéo para T > Tj. No entanto, com aumento da
degenerescéncia orbital a influéncia dessas flutuagdes diminui e no limite de degenerescencia
infinita a aproximagdo de campo médio torna-se exata.

Formas alternativas na qual atualmente se aborda os problemas de valéncia mista e
rede Kondo ¢ de realizar expansées perturbativas no Hamiltoniano Periédico de Anderson.
Contrariamente ao tratamento em um metal normal, aqui o termo de repulséo, U, € incluido
no hamiltoniano néo perturbado e a perturbagio é ou a hibridizagao {113}-{116] ou o termo
de “hoping” dos elétrons de condugdo ’117]~[121].

A consequéncia da inclusio dos termos de duas particulas associados a U no hamiltoni-
ano nao perturbado (H,) é a inaplicabilidade do teorema de Wick (veja por exemplo [132]).
Resta, assim, empregar técnicas de expansao nao usualis.

No célculo da fungdo de Green para eléirons f, Gy(¥,w), é aplicada a “non-crossing
aproximation” (NCA) [115] na qual o célculo de G;(l:,w) ¢ reduzido ao da fungdo de Green
desitio, Gy(w) conectada aos elétrons de condugao via aproximagao de fase aleatéria (RPA).
A densidade espectral é entio calculada numericamente obtendo-se, préximo ao nivel de
Fermi, um pico chamado ressonancia de Abrikosov-Suhl [115], [116], [122], [123] e [124].

O calculo de fungdes de Green tomando como perturbagio a energia cinética dos elétrons
de condugdo , termo de “hopping”, é o que se utiliza neste trabalho e sera apresentado em

detalhe no préximo capitulo.
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Capitulo 4

Hamiltoniano Modelo, Abordagem e Solucgao

Atomica

4.1 Hamiltoniano Modelo

Com intuito de estabelecer uma linguagem e uma notagao revisamos rapidamente as
idéias essenciais utilizadas nos modelos de sistemas de valéncia mista e rede Kondo. Estes
sistemas apresentam uma banda larga de elétrons 5d e Gs; clétrons 4 f fortemente localizados
em cada sitio e uma hibridizagao entre elétrons de condugao e elétrons [ de forma a permitir
transi¢des da banda para os estados [ ¢ vice-versa. Além disso, deve-se levar em conta uma
forte repulsio de Coulomb entre dois elétrons f no mesmo sitio tornando desfavordvel a

ocupacao multipla dos orbitais f. Assim, o hamiltoniano modelo deve conter:

H=H + H + Hy, (4.1)
com
He =3 Tyl e, (4.2)
ijo

onde ¢!, (¢;,) é o operador de criagio (destruigao ) no sitio &; com spin a; Tj; é a transfor-

mada de Fourier das energias dos estados de Bloch,

1 ~ R
Ty =5 2 E(E) T R-Ry)
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representando a energia associada a transferéncia de um elétron de um sitio para o outro.
Considera-se que os orbitais 5d € s sao fortemente hibridizados, formando uma dnica
banda com degenerescéncia de momentum angular levantada pelo campo cristalino. O

termo seguinte em 4.1 é :
Hy= Y B + 5 lok 43)

onde f1 (f,) é o operador de criagio (aniquilagio ) de um elétron f com spin ¢ no sitio

R;; E é a energia de ligagio dos elétrons f no sitio B;; nf, (= f1 f.,) é o operador niimero

de elétrons f de spin ¢ no sitio R;; @ representa —g; U/ é a repulsao de Coulomb entre dois

elétrons f neste mesmo sitio. Na equagao 4.3 estd imPll'ciLa a hipétese de deﬁenerescéncia

2, ou seja apenas um nivel f. Isto efetivamente ocorre devido a eleitos de interagio spin-
érbita e de campo cristalino em sistemas de C'e. Deve-se também notar que o termo de
repulsdo U é tomado no sentido de Hubbard [125], sendo uma repulsio efetiva devida &
coexisténcia de dois elétrons no mesmo sitio. Nesta formulagiao a repulsio de Coulomb
entre sitios distintos é considerada nula.
O 1ltimo termo em 4.1,
Hy=YV Z(CL fo ¥ The) (4.4)
io

representa a hibridizacdo entre estados de elétrons de condugio e elétrons f no sitio R:. A
possibilidade de hibridizacao entre sitios diferentes é desprezada por simplicidade. Cons-
truido desta forma, a expressdo 4.1 é o hamiltoniano peridédico de Anderson nao degenerado

ao qual nos referimos no capitulo anterior.
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4.2 Abordagem

Nesta segao descrevemos o tratamento que utilizamos para o hamiltoniano periédico

de Anderson.

Partimos da separacdo do hamiltoniano 4.1 em uma parte local H,, que inclui as in-
teragles de duas particulas e a hibridizacio e em uma parte nao local, &’ que inclui os
termos de transferéncia de elétrons. A idéia central consiste em obter as fungdes de Green

locais a partir de H,, o que pode ser feito de forma exata e tratar H' como perturbagio .

Mantendo a notagdo da eq. 4.1 temos:

H, = H, + H . (4.5)

=1, . (4.6)
A fungao de Green dependente do tempo, definida por,
Gt te) = (Trag, (t1)ald (L)) (4.7)

(T, é o operador de ordenamento temporal; os indices o e § representam indistintamente
elétrons f ou ¢; o simbolo (...) indica média estatistica no ensemble grande-candnico) é a
funcédo de Green basica, a partir da qual podem-se calcular as {ungdes de Green adiantada
e retardada que determinam as propricdades de transporte do sistema, como resisténcia
elétrica, constante dielétrica, ou ainda, a descrigio do espalhamento inelastico de particulas
pela matéria. Contudo, esta func¢ido de Green nao pode ser calculada pela técnica dia-
gramética a temperatura finita, razao do interesse em conecta-la com a fungido de Green
de Matsubara G;;(y, 7).

As fungdes de Green de Matsubara [130] para o sistema sdo definidas [131] pela relago

Gra(m,m) = =T ¢ (m)ald (7)) = ((af (1) afd(m2) ) (4.8)

ou seja,

(A) = = Tr{e PU-uN) 4 (4.9)

-

NS
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tvariade 0a 1/kg T (= 1f); Z é a fungdo
grande-partigdo e

0% (1) = e -uNimgl o~ UH=nlir (4.10)

No caso de se conhecer apenas os auto-estados de uma parte, H,, do hamiltoniano H,

passa-se & representagao de interagio e introduz-se uma matriz S(7), (0 < 7 < f), andloga

& matriz-S de teoria de campos, definida pelas relagges ,

T E () (till)

e(H—uN)'r — S—l(T)e(Ha—uN)r (412)

e define-se novos operadores de particula

G?U(T) — e(Ilo—,uN)-raq e—(}lo—uN)r. (413)

ic

Pode-se mostrar [131] que com estas definigdes e com as propriedades delas decorrentes,

obtém-se para a fungio de Green definida em 4.8 a expressdo:

(T, a?cr (m )afj(rg)S)o

Ghaln —m) = — ) : (4.14)
onde
S = S(B) — Tre—foﬁ H'(r)dr (415)
(&4
(AY, = %7'7»{6-‘*(“““”’;1}. (4.16)

Note-se que o hamiltoniano da perturbacio aparece na funcdo de Green apenas através da
matriz §. No caso de uma perturbacio pequena pode-se expandir a expressao 4.15 em série

de poténcias de H'( 7},

A Y
§ = l—f m'(r')dr' + ];f f dr'dr" T [( 7 ) H'(7") — ...
0 < J0 0

0 (_ 1\ 4
- Z( 1,) / dry o dra T H(1 ) o HY(7a)
n. o)

n=0
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que substituida na expressao 4.14 para a funcao de Green resulla em,

L &)
g%i(n—‘m) = _(S)o n.—g(n!) /(; /(; dTl'”dTn X

X {Tya (n)aj, () H'(m) oo H' (7))o - (4.17)

O primeiro termo de 4.17,
Gia = ~(Trag, (1) dl, (), (4.18)

na abordagem local aqui tomada, reduz-se ao calculo da média entre o5 auto-cstados

atomicos de Hg no mesmo sftio] isto é]

gfji(o) = —(Tral (n)ad (12))e6; = ¢2°(n — ) & (4.19)

Nos problemas fisicos em geral (bem como no aqui proposto) o hamiltoniano é um
produto de operadores de férmions (e, as vezes, de bdsons). Portanto o célculo de fungdes
de Green por teoria de perturbagdes reduz-se a calcular a média do produto ordenado no
tempo de um certo ndmero de operadores calculados em diferentes pontos do espago e do
‘tempo’ (imaginario),

(Tr a2 (7)...a5. (7)) (4.20)

A partir deste ponto o procedimento padrao é desacoplar as diferentes médias do tipo
4.20 em médias de pares de operadores pelo uso do teorema de Wick (veja, por exemplo, a
referéncia {132]). No entanto, esse desacoplamento, ¢ portanto a aplicagio desse teorema,
s6 é possivel quando o hamiltoniano /7, ndo contéin termos de interagoes entre particulas.
No tratamento que desenvolvemos para 0 hamiltoniano periddico de Anderson, o termo de
repulsdo de Coulomb local, U/, aparece no hamiltontano nio perturbado, #,, invalidando a
aplicagdo do referido teorema. Por outro lado, este mesmo hamiltoniano H, possui apenas
termos locais implicando que todas as médias do tipo 4.20 sao tomadas sobre auto-cstados
atomicos. Como consequéncia, essas médias podem ser reduzidas a produtos de médias de

termos locais. Teremos, entao, na equagio 4.17 produtos de médias do tipo 4.20 com todos
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os operadores de cada média atuando sobre um mesmo sitio. Por exemplo (compactando

os indices io somente em i),

(T af (r)al (r)a] (ms) ... a]'(r}) af' () @' (75) o =

(T e (n)af (n) () o ())s - AT (ms) () o (4.21)

A aproximacao que adotamos ¢é a de desacoplar na expansio perturbativa as médias de

quatro operadores ou mais no mesmo sitio em produtos de médias de pares de operadores.

Explicitamente,

(Traf (n)af () @' (r]) i (7))o = (T af (m) a]'(73))o (7 (m2) @] ())o
F o (Traf (n)al'(m]))o (@ (m)a"(73))e . (4.22)

Isto é equivalente a impor um desacoplamento como o decorrente do teorema de Wick.
Com esta aproximagdo podemos desenvolver uma linguagem diagramatica aniloga & de
Feynmann (veja, por exemplo, a referéncia [131] a pag. 111) mantendo sempre em mente
que a perturbagdo é o termo de ‘hopping’. Neste contexto deve-se citar o trabalho de
Anda [133] que propde um método para o cilculo de fungdes de Green baseado na definigdo
de operadores de projegdo [134], com estas defini¢des e o desenvolvimento decorrente é
possivel, apés um desacoplamento de médias no mesmo sitio, obter [ungdes de Green com
auto-consisténcia no nimero de particulas.

Descrevemos agora os diagramas para as fungoes de Green, obtidos apés a aproximagao
contida na expressio 4.22. Eles tém duas linhas externas, uma delas comega no sitio i no
instante 7, correspondendo ao operador a; ('r]) e a outra linha externa termina no sitio j
no instante 7, correspondendo ao operador a . O termo perturbativo ¢ representado por
uma linha ondulada concctando as fungoes de Green atomicas em diferentes sitios, 1, 7,
pelo elemento de matriz T;;. Este termo conecta apenas elétrons de condugao pois apenas
estes podem mudar de sitio,

Os primeiros termos da série de diagramas para a expansio perturbativa da [ungio de

Green QW(T] — 75) definida em 4.17 estdo representados na figura 4.1.
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Figura 4.1: Série de diagramas da expansio perturbativa do “hopping” dentro da apro-

ximagao 4.22

Na reconstrugio da expressio analitica da fungao de Green a partir dos diagramas
deve-se integrar sobre os tempos internos aos diagramas (7', 7" etc) e somar sobre os sitios
internos (I...). Os diagramas para a fungao de Green podem ser divididas em dois grupos,
um grupo de diagramas conexos (como os diagramas 0, I e I da fig. 4.1) e um grupo de
desconexos (como o diagrama II’ nesta mesma figura). O grupo de diagramas desconexos,
COmo Ocorre em expansdes canonicas, cancela exatamente o denominador na expressao 4.17.

Pode-se utilizar a série de diagramas representados na figura anterior para obter diagra-
maticamente uma equagao tipo Dyson (veja por exemplo a referéncia [131]) para a fungéo
de Green 4.14.

A linha dupla da figura 4.2 representa a [ungao de Green obtida quando toda a série é

somada. Esta mesma série aparece a direita no parénteses da figura 4.2, donde se obtém

of __ .ab . A ac ] cé
gija'(Tl - T2) - g(o)a(Tl - T'Z) 51] + .L dr g(o]a(Tl - T) Z T"k gkja(T - T2) . (4'23)
k

Consegue-se uma boa simplificagdo expressando todas as quantidades dependentes de 7
como séries de Fourier com relagao a 7 ¢ tlomando a translormada de Fourier com relagao
as coordenadas espaciais (veja, por exemplo, a referéncia [131] pdginas 120 e 121).

O segundo termo a direita em 4.23 ¢ wma convolugédo de fungdes tanto do espago como

do tempo e, portanto, sua transformada de Fourier é o produto das transformadas da cada
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Figura 4.2: Representagdo diagramatica da equagao de Dyson para a expansio perturbativa

no termo de “hopping”.

fungao , ou seja,

G (kywn) = gha(wn) + gfa(wn) e(F) G¥(From) , (4.24)
onde
N g H(wnr=E. ;)
Golk,wp) = Z A dr Gijo (1) et W7 =FFs) | (4.25)
2
- i(wnT)
oyo(wn) = | dTgio)o(r) ™), (4.26)
(k) = 3 Tye ™R (4.27)

Explicitando os indices o e § em 4.24 obtém-se um conjunto de quatro equagdes :

-

ggf(kvwn) = g{oj;a'(wn) +J (w) (E)gcf(lz,wn )

) (4.28)

Gle(Fywa) = gl (wn) + g{S, (wn) e(F) G2°(F, wn), (4.29)
(F,wn)
).

E

n

ggf(k,wn) = g(c,{)a( )+g(o)g(wn) f: gcf ) (4.30)
G (Fywn) = g555(wa) + 0750 (wn) () GE(E, wn

]

(4.31)
Este conjunto de equagdes pode ser escrito em forma matricial:

G=G,+GWG (4.32)
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onde

G- ‘ o\ (4.33)

G (kywn) G (F,wy)
[+
0 0
W= . (4.34)

0 ¢h)

Mais adiante necessitaremos [ungoes de Green do tipo:
Ay = ({alf(7) () au(r) s a2(0))) - (4.35)

Seﬁuindo Procedimento anéloao ao desenvolvide desde @ ¢q 4,8 ebtsm-ss,

AT (kywn) = A0 (wn) + A2 (wn) €0r (F) ST (R w2 ) (4.36)
onde
AP (wn) = ((a a8, a2 s a2l D (4.37)

é a contribuigdo local a fungao de Green 4.36, que é calculada de forma exata a partir dos
auto-estados atomicos.

No calculo de grandezas fisicas estaremos interessados em conhecer quantidades tais
como o numero médio de elétrons f ou de condugio em um dado sitio. Estas médias
podem ser obtidas se tomarmos o limite 7, — 7; na equagdo 4.8 ou se, equivalentemente,

na sua transformada de Fourier tomarmos o limite:

f EE S GO (R, w)emn (4.38)

Wi

(a’ta®), = lim

T=0"

Um limite analogo aplicado a equagao 4.35 e, posteriormente, em sua transformada de

Fourier, resulta em

{ng a;’jaf)

F Z ASPI(,wa) e7in™ (4.39)

70"

Esta expressdo nos informa a respeito da dupla ocupagio média. Por exemplo, se a = 8 =

v = f teremos (nfnl,) .



Estabelecemos agora a relacdo entre a transformada de Fourier da funcio de Green
temporal 4.7 € a funcdo de Green de Matsubara para a qual desenvolvemos a expansio
diagramatica acima exposta.

Pode-se mostrar [128] que existe uma relagao definida entre a parte imaginaria da trans-

formada de Fourier de 4.7, In G(E,w), e sua parte real, Re G(F,w), dada por

ReG(Fw)=— [ d tanh — (4.40)

P /w InG(k,z) 2
T Jaoo T T —Ww 2T

Essa relagio (4.40) implica que & ndo ¢ analitica quando tomada como funcio da

varidvel complexa w. No emanto, podesse definir, a partir do G, duxe funcdee G o G qua

sao analiticas nos semi-planos superior e inlerior, respectivamente,

w

G w) = ReG(w)+ iImG(w) coth 5T (4.41)
G4w) = ReG(w) - iInG(w) coth%. (4.42)

Assim definidas essas fungdes de Green podem ser colocadas na representagao (obtida

primeiramente por Lehmann [129));

R(T. _ < p(il;,.’l:)
GR(Fw) = /_m de—b22 (4.43)
- o0 k T)
Akw) = dr— L 2) :
G (k,w) /_w T et i (4.44)
onde
p(k,w) = (27 3 | g [F (1 4 €57 )8(K = Fonn)(6(w — ims) (4.45)

sendo amn o elemento de matriz do operador ¢ calculado entre os estados | m) e | n), e

Wam = En”Em (4.46)

- - -

Fn = dom = o (4.47)

E através dessa representagdo que se pode estabelecer a relagio entre a funcio de Green

de Matsubara e a retardada G, j& que é possivel colocar g(E, w, ) na forma

G(hw) = /_"” dp 20 ) (4.48)

¥ — lwy,
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com o mesmo p de 4.44 e estabelecer a relagio |
Glwn) = G™(iw,) , we > 0. (4.49)

Assim, conhecendo-se a fungdo G pode-se reconstruir ¢ sobre as frequéncias w,. No
entanto, o problema inverso & mais interessante, pois uma grande variedade de propriedades
fisicas de um sistema sdo obtidas a partir dc G ¢ sabemos calcular diagramaticamente G.
Neste ponto pode-se utilizar um teorema bisico da Leoria de varidveis complexas que afirma

que duas fungbes analiticas coincidem se tiverem os mesmos valores em uma sequencia

Infniéa dc pontos com um ponto fmite na regido de analiticidade, Entis, o weshiams de

construir a fungio G*(w) reduz-se ao problema de estender analiticamente g(wn) de um

conjunto discreto de pontos para todo o semi-plano superior. Em suma, podemos, por
exemplo, obter a densidade de estados de uma particula, associada & parte imaginaria da
fungao de Green retardada G?(k,w), pela substituicio da varidvel sw, por w + 18 onde

wERed— 0.



4.3 Funcao de Green Local - Representacao Espectral

Nesta secdo estamos interessados em obter, g ,J( w, ), coeficiente do desenvolvimento
em série de Fourier da fungao de Green local, g(o)ij(11, 72), pois sua aplicagdo nas equagdes
4.24 e 4.36 ¢ essencial para o calculo da fungio de Green completa.

Obtemos essa fungio de Green explicitando todos os termos simbolizados na equagio

4.19:

g(o)n T],T'_) Z m I eﬁ(HoHpN)e(Ho—#N){‘rl—-TQ)a? e-—(Ho—p.N)(Tg—Tg)a;?f I m)é‘u 1 > T

n
(4.50)
€
1
g{o)‘] Tl,‘rz -Z— Z m | c.@(Ho-uN)e(Hq—uN)(n—r'z)ag‘rc—(Ho—pN){n—r;)a?r I m>5ij <
(4.51)

onde {| m)} é uma base completa de auto-vetores de //, e nesse espaco vetorial a identidade
pode ser expressa por,
I= Z | n){n |

Procedemos, entao ao calculo de J° ( ](wu) na representacao espectral [135). Inicial-

mente inserimos a identidade nas expressoes 4.50 ¢ 4.51 e obtemos

1 o ; 2y (E e I
9o (ry,m) = =2 2Am & | n)(n | @t [m)efBnEn=Bdn=ndg, o > r o (4.52)

mn

o 1 o o o Ty =
g(a)EJ)(Tl, T2) = E Z(n I aft I Tn)(rn I a; I n)cﬂLne(Em Eq)(n 72)6!:’ T < T2 . (4.53)

A notagdo para as energias foi simplificada (£, — uN — FE,) e os indices m e n foram

mn

invertidos na expressio 4.53. Definindo agora,

1
J(twi) = 7 Y (mlaf | n)n| a.fvf | m)e™PEn§(Ey — B — twi) (4.54)

com wi = (2k 4 1) T, k inteiro, pode-se obter a expressio dos coeficientes da expansio em

mn

série de Fourier de 4.52 e 4.53 em uma tnica expressio,

aolo 1 8 ({wk —Wmn )T
9o (i) )=-3 /0 dr J(wi) (ePmm 4 1) (r)eiliwe—smn)r (4.55)
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onde, 7 = 7 — 73, pois apenas a diferenga de tempos é relevante, wy, = B, — E, e O(r) é

a funcio de Heaviside. Esta fungio pode ser colocada na forma integral:

o(r / P 456
r)7r I'z 4+ 1€ ( )

Substituindo 4,56 ¢m 4.8 ¢ realizando-se as integrais em 7 ¢ T, nesta ordem, resulta,

~BEm -8B,
ad(e § € +e
goor () Z: m|af [n)(n|dt|m) —— §; . (4.57)

Wmn — W

Adgim, come conhecemos 05 aubo-citados ¢ a5 aute-valores d¢ [lpy podemes caleular

exatamente a funcdo de Green em ordem zero JM( )(wk) pelo uso de expressao 4.57.
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4.4 Auto-valores e Auto-vetores do Hamiltoniano Atomico

A parte ndo perturbada da hamiltoniano do sistema é dada pela equagio 4.5 que aqui

Teescrevemos,
U
H" = Z Efftfflla + -é_ Z n;'{a n{Er" + |4 Z(cfo ficr + fi!:rcicr) .

Esta expressio representa um sistema eletrénico com dois niveis de encrgia em um

sitio 2: um nivel de elétrons f, que sob ocupacio simples tem energia E e sob ocupacio
dupla tem energia 2F 4 U; um nivel ¢ (correspondendo a elétrons s ou d) com energia

zero que permite dupla ocupagio sem aumento de energia devido a repulsio; um termo de
hibridizagao que propicia a formagio de estados com componentes ¢ e f.

Levando em conta o principio de exclusio de Pauli, podemos acomodar até quatro
elétrons por sitio em tal sistema. Na auséncia do termo perturbativo, o niimero de particulas
em cada sitio se conserva e a base para obtengao dos auto-estados pode ser separada segundo

esse niimero em estados de base {| ¢,}} da seguinte forma:
i} Zevo particulas, correspondendo a0 estado de vdcuo, | 0) .
i) Uma particula: fIT | 0), f110), CJ{ | 0), ¢l | 0).
iii) Duas paurticu]as:f,fflT [ 0), f,'c{ | 0), fch{ | 0), chcI | 0), f[TCI | 0),f1TC} | 0).
iv) Trés particulas:f{ffc} | 0), j,’jfc} | 0, f;rc{c{ | 0), ffcic} | 0) .
v) Quatro particulas: fgffcicl | 0) .
As auto-valores sao encontradas pela solugdo da equacao de auto-valores de H,,
Ho | ¥)=E|¢), (4.58)

o que ¢ efetuado introduzindo-se a identidade,

T'=3"1éa)(¢n | (4.59)
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em 4.98
S (6o | Hy | 8 (60 | 0) = E (6 | ¥) (4.60)

n

e resolvendo o determinante secular decorrente,

Conhecendo-se os auto-valores calculam-se os coeficientes, (¢m | %), da projegio do auto-

estado | ) sobre a base {| ¢m)} através de 4.60.

A fa,l)ela segu{n{e ‘11 relaciona 0s clezesse;s ])OSSI{VC;S aUIZO-VC£OFeS e aulo-valores para o

hamiltoniano H,.
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N Auto-vetores Auto-valores S,

0 [¢1)=0) Ey=0 0

I | 4hs) =cosg f]|0) —singe] | 0) E=1E- /(B + W 1/2

1 |¢'3)=cos¢f110)-sm¢cl|0) Ey=E, -1/2

L |g) =sing f]]0) + cosgcl | 0) Ey=LE+J(Ey + V2 1/2

L |¢s) =singf]|0) + cosgc] | 0) Es = Ey 1/2

2 |y = Ic,m) Fy=F 1

2 i) = | 0) E;=1F -1

2 l'!)s):yl'(fycj i) o) Es=E 0

2 |¢9):a(f]cl fiel) +bo £l 1]+ By=2/=Qcos®+%+E 0
coche] 1)

2 [¢uw) =a10(f,fc1-— ffc¥)+bloffff+ Ep=2/-Qcos(Z +120°)+ 0
cweicl | 0) Yyp

2 |gu)=aulfid - fld)+onfiff+  En=2/"Tcos (% +240°)+ 0
c“cTcHO) %+E

3 | ¢a) =sin0f fl el +cos0flclcl |0) Ey, =3\ J(E2Uy Ly 12

3 |us) =sin0 f] flcl +cos0 /]l c{ |10y Ea= £ -1/2

3 | i) =—cosOff flcl+sin0flelel 10) £, =L 4 f(EUy2 vz 12

3 | vs) m"cosﬁf{ffctl-i-sinUfl ¢ c{ |0) E5=F, -1/2

4 |e) = flflchel o) Fw=2E+U 0

= \/2+4V?[Ef2-|—1(E;—2E—U)*?] bi = E—%J_Tf“‘ e =i

0, = arccos (_g)g Q= -3(12V? + F? + E} — EEp)

R=&[2E% + B}) ~ 3(E*Ey + EEY+ Fu=2E+0U

FISVE(2E — Ey)) ;=910 11

Tabela 4.1: Auto-vetores ¢ auto-valores de encrgia de H,.
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4.5 Calculo da Fungio de Green Completa

Como mencionado ao final da segio 4.2, no calculo de grandezas fisicas estaremos inte-

ressados em conhecer valores médios de certas quantidades em um dado sitio. Para tanto,
voltamos a tratar com coordenadas espaciais, eliminando a dependéncia em momentum

através da Transformada de Fourier inversa. Qu seja,
1 - i
od _ adyg -ik.R,
G& (wn) = v > G%(kywy) e~
k
ou, para médias sobre o mesmo sitio,

] .

G (wn) = 07 (wn) = = 32 G°(F,un) . (4.61)
k

As expressGes para a funcio de Green completa sio obtidas através da solucio do

sistema de equagdes 4.31, isto é,

1

Gk, we) = ————— 4.62
( £a(wn)_c(k) ( )
cf
T (wn)fa(wn)
G (Frwy) = Jbe Ay 4.63
B = ) - ) 09
Gle(k,w) = G (K w,), (4.64)

g{oc)a (w"- ) g(c!)a(w'ﬂ) fa(wn)

Gl (k,wn) = gl (wn) + = (4.65)
) Eo(wn) - E(k)
e do sistema descrito em 4.36,
. (K
AZS(Rywn) = A () + AT () —B) (4.66)
& (wa) — (F)
afer” afe ofe l::
AeliRwn) = AL(wn) + AL () — ) (4.67)
Eolwa) — ¢(F)
. )
Nt (Riun) = AL () + A% ) g ur(wn) Eorlim) B (4 68)
© £ (wa) — (k)
o N @ afc ¢ E
AST (kvon) = ATL(wn) + AL (wa) 682, () e (i) D) (4.69)

Eo(wn) — e(F)’

onde,

Eolwn) =

g(c:;:)a' (wﬂ) .



Assim, para eliminar a dependéncia em k, devemos resolver somas do tipo;

1

]P o) = = 470

(£ ) N %50 - 6(’”) ( )

(ﬁa) Z ((i;) = = faF(ﬁa) ~-1. (4.71)
N% €5 — (k)

Levando em conta a relagdo geral,
2] 1 X
e =g L&)
k

pode-se reescrever a equagio 4.70 na forma,

()

=—-Z/d[‘ - B fd = (4.72)
Escolhemos agora uma densidade de estados modelo para elétrons de condugio ,
()= W= #) [EISW
0 | E|> W
onde W é a meia largura de banda. A integral em 4.72 toma, entao , a seguinte forma:

FO) = g7 (260 + (W= ) o ). (4.73)

Finalmente, as fungdes de Green completas sao dadas por:

Gef(wa) = F(&),
G wn) = gff), &0 (wa) F(E5) = GE(wn)
Gl (wa) = gl (wn) + gl (wi) 6h, (wn) & (wa) FLE,)
Seilwn) = AZE(wn) + AL (wa) (&),

)
)
(wn)
A wn) = ALT(wa) + ASfSi(wa) (G,
(wn)
(wn)

Wn

ooo! oga

Agsl(wn) = Asedi(wa) + ASEi(wn) 680 Ealwn) HE,)
Agt(wn) = AI(wn) + NS wa) 0] &0 (wn) 1H(E,) (4.74)
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4.6 Cdlculo de Médias Sobre um Sitio

Nesta secdo mostraremos, entre outras coisas, como a parte assintética da soma sobre
frequéncias de Matsubara pode ser somada separadamente de forma exata. Isto permite
que se efetuem calculos em tempos computacionais razodveis.

Valores médios de operadores de férmions em um dado tempo sao obtidos, a partir de
funges de Green dependentes do tempo, tomando-se o limite de tempo tendendo a zero,
Esse limite € realizado de forma a preservar os operadores de aniquilagio a direita dos
Operadores (Je criacao . Gomo as equag(')cs (lO t:PO 47‘1 S}LO c]epenc‘entes de frequéncia,
devemos Primeiro realizar a transformada de Fourier inversa [ oRisE W iﬁpﬁﬂﬂﬁnﬁia

temporal e, posteriormente, o limite citado, isto é,

(aglas ) = lim 737 G2 (wn)e™r”
(ngagiap) = lim T 37 AT (w, e (4.75)

W
Devido a forma assumida pelas fun¢des de Green apés a introdugio de densidade de
estados modelo, nao ¢ simples realizar analiticamente as somas contidas nas equagdes tipo
4.75. Por outro lado, se desejarmos realizar numericamente essa soma devemos averiguar
sua convergeéncia, o que faremos a seguir.
Todas as funcdes de Green podem ser representadas na forma anéloga & de Lehmann

[129]:

Q(E,w '/oU
:l'wzwn

Levando em conta que a integral,

/m dz p(k, x)

—0

é finita, obtém-se

lim G(k, Wy} ~ ——1—~

wn =00 Wy
Uma soma com termos assintdticos exibindo essa tendéncia s6 converge para um valor

definido quando um nimero infinito de termos é somado. Isto excluiria qualquer solugdo

50



numérica. Por outro lado, a soma sobre frequéncias de uma fungdo de Green do tipo

g (wa) = )5 (4.76)

T A b}
pode ser realizada analiticamente. O método de solugao consiste em identifici-la com uma
integral fechada (soluvel) sobre o plano complexo cujo integrando tem polos nas frequéncias

de Matsubara (veja por exemplo [136] & pag. 157).
As fungdes de Green que queremos somar (4.74) dependem de funges como F(¢) ou

H(£) cuja expansio em série é dada por:

& V
1 l
Fg) = =(— —
) gi € J(J +2)
hnd l
¢ = ; 4.77
L .
onde,
/— < ] 7 =1,3,53,...
| : | J
e, portanto, assintoticamente como
]
lim F(€) ~ -
tin —00 f
ltm / !
s O ~ 5
Assim, as formas assintéticas das expressées do tipo 1.74, que devemos somar, sdo dadas
por:
cc J ce
thn G wn) = wllinoo (&) ~ £ = J(o)o(Wn) (4.78)
Jim G (wn) = lim_ g, (wn)éo (wn) F(Er) ~ g7, (wn) (4.79)
dim 6l wa) = lim {g{l,(wn) + gf5 (wa)gl, (wn)bo (wn) F(&)}  (4.80)
~ gl](wn) (4.81)

nesta ltima equagao o segundo termo é proporcional a w;2. Além disso, é simples verificar

que
AGI3’Y

{o)oo!

lim Ay, ~

i —+00

al



Percebe-se, a partir dessas expressoes que o comportamento assintStico das fungdes de
Green € dado somente por sua parte local. Se realizarmos a transformada de Fourier
inversa sobre essas fungoes de Green locais ¢ tomarmos o limite para 7 — 0~ devemos
encontrar como resultado {por defini¢io !) a média nao perturbada dos operadores de

fermions empregados na fungio de Green, ou seja,

Iim T Z g(o)a wn) e"nT = (afT ad),

70~ on
¢
lim T E A?ﬁ:a eTnT = (n @2la?),

70"

Essas médias podem ser calcula.cla.s dirctamente a partir dos anto- estados do hamiltoniano
H,.

Finalmente, o método que utilizamos para calcular as somas sobre frequéncias consiste

em delas subtrair sua parte assintdtica, constituida pela fungao de Green local, e somd-la

posteriormente através do calculo exato de médias no limite local, ou seja,

{alag ) = T’_'}é‘_y > e (G (o)a( D - J(o]a( J) + (allag ),
(n2 alla®) = lim T 3 s (AZ2(w,) — AP (w)) + (ne ad®), . (4 82)
o! - - o’ (a)oa’ o' . .

Wi

Utilizando esse método os termos nas somas sobre [requéncias de Matsubara nas equacdes
4.82 tendem para zero segundo w3 e w?, respectivamente.
Qutro fator que influencia a velocidade da convergéncia da série ¢ a temperatura. A

difercnga entre os valores sucessivos de [requéncia ¢ proporcional a 7.
Wt — wy = Aw, = 25T, (4.83)

implicando que para temperaturas baixas um nimero cada vez major de termos deve ser
somado até atingir-se um valor de w, para o qual sc considere desprezivel a diferenca entre
as funcdes de Green completa e local.

Um tratamento que pode ser utilizado no limite de baixas temperaturas é o de aproximar

a série a uma integral, pois nesse caso, usando 4.83,

dw
S — / . (4.84)

Wn




Teriamos, entdo , para 4.82,

(affay ) = lim o [ e (G ) - sl + (a2l . (489)

T—0" 271'

Com o método desenvolvido nesta secio foi possivel efetuar cdlculos numéricos de valores
meédios até temperaturas da ordem de 107° vezes a largura de banda, W, o que corresponde,
aproximadamente, a 1K,

No préximo capitulo apresentamos o calculo de grandezas fisicas e estabelecemos com-

paragio com os experimentos.



Capitulo 5

Densidade de Estados, Susceptibilidade e Calor

Especfﬁco

Neste capitulo utilizamos a aproximacio anteriormente desenvolvida para calcular gran-
dezas fisicas mensuraveis e estabelecer comparacio com resultados experimentals bem como

com resultados de outras aproximacaes .

5.1 Densidade de Estados

A densidade de estados ou fungio espectral p(w) é a parte imaginaria da fungao de
Green retardada local (completa) multiplicada por (—1). Pode-se obter informacdes de
densidade de estados de um sistema a partir de resultados de medidas de fotoluminescéncia
[141]). Além disso a dependéncia em temperatura de grandezas [isicas como a suscepti-
bilidade magnética, o calor especifico, a resistividade entre outras é funcao da estrutura
de densidade de estados. Sua interpretagio fisica ¢ a de uma funcéio probabilidade. E a
probabilidade de que ao adicionar-se wm elétron e um sitio i o sistema ganhe ou perca
energia w.

No caso de um sistema de dtomos isolados a energia dos clétrons é sua cnergia de ligagao
nos diferentes niveis atdmicos, que por serem estiveis, tem largura nula. Assim, a funcao
distribuigio de probabilidades é constituida de um conjunto de fungdes delta associadas s

diferenqgas de niveis de energia atémicos, relacionadas as possiveis transigdes entre niveis
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atomicos. Por outro lado, quando se calcula a densidade de estados para o sistema com
. ‘ L C e
perturbagio ( no nosso caso o termo de ‘hopping’), encontra-se uma distribuicio com
largura finita. A interpretacao fisica é simples, a possibilidade de mudar de um sitio
para outro, introduzida pelo ‘hopping’, torna finita a vida média de cada elétron em um
dado sitio, alargando os niveis eletronicos de energia. Como mencionamos anteriormente,
a fungdo de Green retardada € obtida a partir da fungio de Green de Matsubara pela
extensao analitica iw, — w + 16 de forma que as densidades de estados para elétrons f

ou ¢ sao dadas por:

plw) = —%ImG’”(w) (5.1)
pllw) = —-%Im(?“(w) (5.2)

onde,

G (w) = G*(iw, — w + i6)

com G*(iw,) dado por 4.74. Passamos agora ao relato dos resultados que obivemos para

a densidade de estados. Separamos a analise da mancira seguinte:

i) O regime Kondo, onde o nivel £ de energia de elétrons J situa-sc bem abaixo da banda,
de semi-largura W. Neste caso o niimero de elétrons f é ~ iuteiro pois a hibridizagio

D)

é pequena comparada a E. Utilizamos & = —2.

ii) O regime de valéncia mista, onde o nivel £ situa-se dentro da banda, préximo do nivel
de Fermi (que fica préximo de zero se a ocupagao média for de duas particulas por
sitio), neste caso a encrgia de hibridizagdo ¢ compardvel & energia do nivel f e seu

nimero médio é fraciondrio. Utilizamos, nesse caso, & = —0.1.
Além disso, dentro de cada regime separamos duas situacdes :
a) O caso simétrico, no qual 2 + U = 0.

b) O caso ndo-simétrico, no qual 2E + U > 0.
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No caso simétrico existe igualdade entre as encrgias dos estados de uma e trés particulas:
se assoclarmos um buraco ao elétron que falta no estado de trés particulas, teremos uma
sinetria particula-buraco com igualdade de encrgias dos possiveis estados correspondentes
de particula e buraco bem como dos cocficientes dos auto-estados correspondentes. Uma
simetria semelhante € exibida pelos estados de zero e quatro particulas, uma consequéncia
direta dessa simetria ¢ que o potencial quimico permanece sempre em zero, independendo

da temperatura. Além disso, para esse conjunto de pardmetros cumprem-se as relagoes

corretas de h'cluido de Fermi {1051. A desvantetgcm qes5 sitMagho © que [orma-56 um ‘gﬂ,p’

ao nivel de Fermi e as propriedades dependentes da superficie de Fermi anulam-se a baixas
temperaturas. Por essa razao estudamos também o caso nio simétrico.

Em cada um desses casos mantivemos a média de duas particulas por sitio ajustando
o potencial quimico de forma anto-consistente. Isto é efetuado arbitrando um valor inicial
para o potencial quimico, calculando o nimero de clétrons [ e ¢ através da soma sobre
frequéncias descrita na segido 4.6. De posse deste niimero corrige-se o potencial quimico e
recalcula-se o nimero de elétrons na forma citada. Procede-se assim até obter o nimero

de elétrons desejado, neste caso, 2.

A tabela 5.1 ilustra esquematicamente as energias atémicas no caso Kondo simétrico,

na andlise da densidade de estados ¢ interessante manter em mente que os pélos da funcdo

ab

o » tecaem sobre energias de transicio entre estados que diferem de

de Green atémica, ¢

uma particula.

A figura 5.1 mostra a densidade de estados de elétrons f e ¢ para o caso simétrico,
hibridizagdo V = 0.3, a temperaturas muito baixas T = 0.002 (é importante salientar
que esses valores estao normalizados & semi-largura de banda W). Os picos f estreitos e
intensos que aparecem na regido de w ~ —2 ¢ w ~ 2 correspondem no limite atdmco As
transicdes | ¥10) —| ¥y) e entre | ¥14) —| o), respectivamente. Ha também transicoes
andlogas dos estados degenerados em encrgia | ¥3) e | ¥15) que possuem spin | para o
estado fundamental (veja a tabela de auto-estados na secio 4.3). A presenca de elétrons

¢ (linha pontilhada na figura) junto a esses picos deve-se ao carater hibrido desse estados.
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0 particulas 1 particula 2 particulas 3 particulas 4 particulas

I
E‘hES EM) EIS
o Y Es

e, [0z, Ey

E?-rES El?a El.’.’:

[y

Tabela 5.1: Esquema da encrgia dos niveis atdmicos no caso Koudo simétrico. Referente

tabela 4.1,
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Im G(co+i6)

0.0 '
—2.60 -1.56 -0.52 0.52 1.56 2.60

w/ W

Figura 5.1: Densidade de estados eletrénicos no caso simétrico com E = =2,V = 0.3 e

T = 0.002. A linha pontilhada representa os elétrons c e a continua os elétrons f.

Além disso a possibilidade de perda de um elétron ¢ para outro sitio da rede, induzida

pela presenga da perturbagao , torna a vida média desse estados finita o que confere uma

pequena largura aos picos.

A regido | w |< 1 mostra essencialmente a banda de clétrons ¢ com dois picos f estreitos
e acentuados. A origem dessa estrutura dentro da nossa aproximacido é a seguinte: na
auséncia de perturbagao temos nesta regiao dois picos acentuados, com carater hibrido,
devidos as transigdes entre os estados | y0) —| ¥2) (que resultam nos picos abaixo da
banda) e as transi¢Oes entre os estados | ¥y2) —/| ¢0) (que resultam nos picos acima da

banda). A separacdo desses picos ou o ‘gap’ entre cles decorre do efeito da hibridizacao
1 G gaj ¢

[&51]
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sobre os diferentes estados atémicos de uma, duas ou trés particulas. O estado fundamental
(com duas particulas), | o), com energia, £yq, tem sempre energia da ordem de V?/ | E |
abaixo dos estados de uma ¢ trés particulas com energias, respectivamente, E, e By, pelo

menos para pequenas hibridizacoes .

A introdugdo do ‘hopping’ causa um alargamento nesses picos, o gap é preservado para
hibridizacoes nao nulas ¢ pode-se estabelecor uma analogia perfeila entre o papel da hi-
bridizagdo em nossa aproximagio e o papel da repulsio de Coulomb local (que Hubbard
representa por I} na aproximagio de Hubbard [125] ao hamiltoniano de uma banda, co-
nhecida como aproximagio de Iubbard I. A analogia pode ser estabelecida no sentido que
para cada pélo da fungao de Green corresponde uma projecio da densidade de estados nio
perturbada na densidade de estados de quasi-particula. E no sentido de que para repulsio
nula (no nosso caso hibridizagdo nula) [echa-se o ‘gap’ obtendo-se uma banda usual de
elétrons ¢ (no nosso caso, para hibridizagao nula, terfamos essa mesma banda e um nivel f

localizado).

Pode-se ohservar na figura 5.1 que o alargamento nao é tao intenso nos picos f como nos
picos ¢ porque os estados envolvidos nas transi¢gdes permutam majoritariamente elétrons c.
E importante mencionar que estamos tratando nessa figura de uma temperatura bastante
baixa (isto é, T « V*/E) de forma que os picos devido s transicoes entre estados de maior

energia nao aparecem.

O resultado que mostramos na figura 5.1 para a densidade de estados podem ser utiliza-
dos na interpretagio dos dados experimentais obtidos a baixa temperatura em CeCuySi,
e CeAl3. Inicialmente, para explicar o comportamento da susceptibilidade estdtica ou do
calor especifico, foi sugerido que as anomalias observadas sao devidas i posicio especifica
do nivel 4f préximo ao nivel de Fermi ¢ de sua pequena largura [31]. Sabe-se atualmente
através de estudos de espectroscopia [35] que a banda 4f cucontra-se ~ 2eV abaixo do nivel
de Fermi, o que seria equivalente a w ~ ~1.0 na fig.5.1. Na abordagem que propusemos ao
hamiltoniano modelo surgem picos estreitos na vizinhanga do nivel de Fermi apenas como

consequéncia do tratamento exato dispensado & hibridizagio . De forma que os picos 4f
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podem ser mantidos hem abaixo do nivel de 'ermi em consonancia com os resultados de

espectroscopla.

Assim, os picos f na densidade de estados proximos ao nivel de Fermi surgem natu-
ralmente como efeito da hibridizacio . Uma alta densidade de estados ao nivel de Fermi
assoclada ao problema de rede Kondo ou da impureza é usualmente mencionado na li-

teratura sob o nome de ressonancia Kondo (93] ou ressonancia de Abrikosov-Suhl [17),

{18]. Outros trabalhos tedricos que lograram encontrar uma densidade de estados em con-
cordancia qualitativa com a que encontramos forain realizados por Coleman [144], Fedro
[145], Grewe [146], Martin [147],[148], Tachiki [149] e Yoshimori [122]. Esses picos sio res-
ponséveis pela anomalias no calor especifico e na susceptibilidade magnética, como veremos

mais adiante.

O efeito da temperatura sobre a densidade de estados no caso assimétrico pode ser
visto na figura 5.2 que mostra um detalhe da regido central de densidade de estados para
quatro temperaturas diferentes. Para ternperaturas crescentes observa-se o surgimento de
dois novos picos ao lado dos anteriores diminuindo a drea ocupada pelos primeiros. Esses
novos picos tem origem em transigdes dos estados de duas particulas | ¥e) | ¥7) | ¥s) para
os estados de uma e trés particulas. Esses estados compée o triplete de spin 1 que possui
energia mais alta que o estado fundamental devido & impossibilidade de hibridizagio dos
elétrons f e ¢ por possuirem o mesmo spin. No caso assiméirico, representado na figura 5.2,
inicialmente surgem picos em energias w < 0 a temperatura T ~ 0.01, correspondendo
as transigdes entre os estados do triplete de duas particulas e os estados de trés particulas.
Aumentando a temperatura para I' ~ 0.02 surgem picos adicionais devido s transicdes
entre os estados do triplete e os de uma particula. Para temperaturas ainda maiores
ocorrem ainda outras transigoes que nio aparecem na regido central enfocada pela fig. 5.2.
Essas novas transi¢ées diminuem ainda mais o peso dos pélos da regido préxima ao nivel
de Fermi. Isto pode ser observado pela redugdo expressiva da arca sob os picos quando
T ~ (0.2. Obtivemos também resultados semelhantes para a densidade de estados no caso

da impureza Kondo [121]. A diferenca é que nesse caso nao ha ‘gap’ na ressonancia Kondo
P ga]
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Figura 5.2: Regido central de densidade de estados elctrdnicos para temperaturas crescentes

no caso assimétrico, £ = -2, U = 6e V = 0.3,
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e a redugdo da drea sob essa ressonancia, com o aumento da temperatura, é bem mais

efetiva.

No caso simétrico ocorre um comportamento semelhante com a diferenca de que os dois

novos picos surgem simultaneamente a medida que a temperatura aumenta.

No caso de valéncia mista a relagao V/ ¢ de importancia central para a andlise. Se
V/E < 1 mantém-se uma estrutura semelhante 4 do caso Kondo, com dois picos em torno
de L e £+ U, além do pico central devido & hibridizacao . A diferenca é que, neste caso, o

nivel f encontra-se dentro da banda. Q resultado obtido com este conjunto de parametros
pode ser utilizado para elucidar a controvérsia surgida na literatura a respeito da posicio
do nivel 4f [31] em compostos de Ce de valéncia mista. Ocorre que, utilizando a posigio de
nivel 4f como parimetro ajustavel para interpretar os resultados experimentais de ‘baixa
energia’ (como susceptibilidade magnética, calor especilico, resisitividade e espalhamento
quasi-elastico de neiitrons) encontra-sc concordancia entre dados experimentais e calculos
tedricos quando se utiliza um nivel 4 préximo ao nivel de Fermi e com largura 0.0leV
(normalizado & largura de banda resultaria em £ = 0.0025). Por outro lado, estudos
espectroscopicos de ‘alta energia’ usando fotoemissio de ratos-X, absorgao Lj;; e fotoe-
misséo ressonante (veja por exemplo [151]), indicam uma largura de 0.1 — 1eV para o nivel
4f, localizado 1 — 2eV abaixo do nivel de Fermi. Além disso, estudos com aniquilagio de
positrons [142], [143] e de espalhamento Compton [150] sugerem uma hibridizagdo da ordem
de 0.01eV. Certamente, estes tltimos resultados sio compativeis com a fungdo espectral
que obtemos para conjunto de parimetros no qual V/I2 < 1 no sentido que o pico central
pode responder pelos resultados de ‘baixa energia’ e o pico 4f pelos resultados de ‘alta
energia’,

No caso de V/E ~ 1 a estrutura de picos descrita acima desaparece dando lugar & que
é mostrada na figura 5.3. Neste caso, a haixas temperaturas, temos dois picos centrais
separados por um ‘gap’ de hibridizagio . Este ‘gap’ localiza-se logo abaixo do nivel de
Fermi. Além desses picos ha também dois outros situados em energias em torno de U que

nao sao mostrados na figura. O efeito da temperatura, mostrado nesta mesma figura, é
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semelhante ao que ocorre no caso Kondo, verificando-se um aumento na complexidade da
densidade de estados devido a possibilidade de novas transicoes cletrénicas e consequente

redugdo da area de cada pico.

A temperatura pode induzir uma alteracio no nimero médio de elétrons f ouc, ou
seja, uma alteragido na valéncia. A figura 5.4 mostra a variagdo no mimero de elétrons f
com a temperatura no caso de £ = 0.1, V = 0.3 ¢ U = 2, onde ocorre um aumento do
nimero médio de elétrons f com a temperatura. Uma transigio desta espécie ocorre com
o Ce (vide figura 2.7) que com aumento de temperatura passa da fase « para a fase v, sob
pressées inferiores a 20k B com aumento na localizagio eletrénica. Esse resultado é também
obtido pelo modelo RFK [76] onde um aumento na localizacio eletrénica com temperatura

€ obtido devido ao termo de entropia magnética presente na minimizagdo da energia livre,

Em resumo podemos afirmar que a densidade de estados apresenta um pico Kondo no
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nivel de Fermi o que é um bom sintoma na descrigio de sistemas Kondo. Os ‘gaps’ que
aparecem em qualquer temperatura sio provavelmente decorréncia da aproximagao que
tomamos sendo irrelevantes no caso de grandezas associadas 4 integral de densidade de

estados. Nas segoes que seguem calcularemos a susceptibilidade magnética estitica e o

calor especifico e comparamos com os resultados experimentais.
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5.2 Susceptibilidade Magnética Estatica

A susceptibilidade estdtica magnética pode ser definida pela relaco |

d*Q

X = "Ma (5'3)

onde {! é o potencial termodinamico e h é o campo magnético externo. O potencial termo-
dindmico ¢ dado por

Q= -kgTlog 7, (5.4)
onde Z ¢ a fungdo grande-particao ,
Z = Py M-l (5.5)
e o hamiltoniano /f inclui um termo que acopla o sistema ao campo externo,
H=H, + gugh¥;S,,, (5.6)

sendo 5;; o operador de spin no sitio 7, g o fator de Landé e g o magneton de Bohr.

O operador de spin S;, pode ser relacionado & ocupacdo cletrénica no sitio i,

S;z = (n;[ - 7‘&,‘1) . (57)

N

S| —

No presente problema a ocupagio ¢ devida a clétrons f ou ¢, de forna que
1= nl 4+ ng 5.8
nIT — Tli" + n,l . ( . )

Neste trabalho, estamos interessados na susceptibilidade estatica a campo nulo e na de-
rivagao que segue usamos o fato que os auto-estados do sistema sio os mesmos com ou sem

campo externo, pois

[H,1,] =0, (5.9)
implicando que

d(A) _  dA

dh (dh) ' (5.10)
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Assim, as equagdes 5.3 a 5.10 resultam em

gpg d
Xi = _Td_h<n" niy) la=o s (5.11)
ou, ainda
2,0
i =2 ’;B ((nig = nq)?) (5.12)

Esta 1ltima expressdo pode ser ainda simplificada porque o sistema é paramagnético
(ni —n)) Ja=o= 0

Para obter a susceptibilidade optamos por calcular nuinéricamente a derivada em 5.11 (no
apéndice descrevemos duas abordagens diferentes para o cilculo da susceptibilidade), pois

os valores médios para a ocupagao de sitie sacm dirctamente da fungio de Green,

? = } T Cafv —aw."r )
{nip) dim L;" (5.13)
e, portanto,
|
Xi = — lim lim — —Jilf + G -G} (5.14)

§h—=07—0" /i
Essas funcdes de Green foram determinadas da maneira descrita na segao anterior, ressalvando-
se o fato de acrescentarmos o termo gpghsS, ao hamiltoniano do problema alterando infi-
nitesimalmente os auto-valores atdmicos ¢ removendo as degenerescéncias.

As figuras 5.5(x x log T) e 5.6 (log x x log 7") mostram o comportamento da suscepti-
bilidade estdtica com a temperatura, para trés diferentes valores de hibridizacio |, no caso
Kondo simétrico com & = —2. Na regiao de altas temperaturas observa-se um compor-
tamento tipo Curie-Weiss (claramente representado pela reta na figura 5.6). Na regido de
temperaturas intermedidrias, T ~ 1, hda um maximo que, no caso de hibridizagio pequena
(V ~ 0.1), é seguido por um segundo pico a ternperaturas muito baixas. Para temperaturas
ainda mais baixas a susceptibilidade é nula como cra de se esperar pois, para tais tempe-
raturas, apenas os elétrons ao nivel de Fermi colaboram para a susceptibilidade e no caso
simétrico hd um ‘gap’ no nivel de Fermi. Dentro da nossa abordagem o comportamento a

temperaturas intermedidrias decorre da gradativa exclusdo dos estados | ), | ¥7) € | Vg)
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(triplete de spin 1) na composicdo da funcio de Green. O comportamento verificado a
temperaturas muito baixas depende basicamente da hibridizagdo e do fato que nesse caso
simétrico o nivel de Fermi recai sobre o ‘gap’ na densidade de estados. No caso de hi-
bridizaco elevada V ~ 0.5, o ‘gap’ é largo, a exclusio do triplete ocorre a temperaturas

mais altas e a possivel contribuigio tipo Pauli dos elétrons itinerantes é nula, pois nao h4
]; LI h d ? ld ] ’ ] [ I ~ i )y ¢
eletrons na vizinhanga do nivel de Fermi. Ja no caso de hibridizagio pequena, o gap’ é bem

menor e 05 picos de ocupagdo eletrdnica em volta do nivel de Fermi tornam-se relevantes,

produzindo o maximo observado a baixas temperaturas. Deve-se notar, também, que existe

um comportamento intermedidrio a esses extremos com a formagio de um ‘ombro’ apos o
primeiro pico para hibridizagdes V = 0.2 ¢ V = 0.3. Na figura 5.7 comparamos as suscepti-
bilidades atdmica e de banda. Pode-se verificar que o pico a temperaturas intermedidrias é
de natureza local por ocorrer tanto na susceptibilidade atdmica quanto na susceptibilidade
de banda. O pico a baixas temperaturas, sendo de natureza itinerante, ocorre apenas na

susceptibilidade de banda.

As figuras 5.8 e 5.9 mostram o comportamento da susceptibilidade no caso Kondo nio
simétrico, £ = ~2 e U = 6, para diferentes hibridizagdes . O comportamento geral da
susceptibilidade é o mesmo do caso simétrico. H4, no entanto, uma importante diferenga
no comportamento a baixas temperaturas onde se observa uma susceptibilidade constante,
tipo Pauli. Esse comportamento a baixas temperaturas é consequéncia de uma densidade de
estados finita ao nivel de Fermi. Na figura 5.10 comparam-se as susceptibilidades atbémica
e de banda. Com base nesta figura pode-se confirmar a natureza atdmica do ‘ombro’
que surge a baixas temperaturas e a naturcza itinerante da susceptibilidade constante que

aparece a temperaturas ainda mais baixas.

Um comportamento qualitativamente similar ao aciina descrito para a susceptibilidade
magnética pode ser encontrado experimentalmente em compostos de Ce, como o CeAly e
o CeCug, que estdo entre os primeiros compostos de [érmions pesados estudados experi-
mentalmente. A susceptibilidade do C'eAl; apresenta um pico largo em 0.7K [68] € um

segundo pico a temperaturas mais altas que aparece como um ‘ombro’ no grafico x™ ' x T
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Figura 5.7: Comparagao entre as susceptibilidades atdmica ¢ de banda x temperatura no

caso Kondo simétrico para hibridizagio V = 0.1.
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Figura 5.11: Inverso da susceptibilidade como fung¢io da temperatura no limite de altas

temperaturas (7/W > 0.1) no limite Kondo assimétrico com V = 0.1.

em 5.5K {138]. Um comportamento andlogo é apresentado pelo CeCug mas com o segundo
pico ocorrendo apenas ao longo de uma diregdo cristalogrifica. Além desses dois compos-
tos devemos citar igualmente o CeCu,S4%;, que apresenta uma susceptibilidade claramente
constante a baixas temperaturas, pelo menos antes da transicio supercondutora. Deve-se
citar, neste contexto, a abordagem variacional desenvolvida a T — 0 por de B.H. Brandow
[105], onde o autor relata resultados semelhantes a respeito da estrutura da susceptibilidade

dos compostos acima mencionados, a temperaturas baixas mas finitas.

No regime de altas temperaturas todos esses compostos apresentam susceptibilidade
tipo Curie-Weiss, com intersecio negativa no eixo da temperatura do grafico x~! x T {70].
Na figura 5.11 apresentamos o grafico do inverso da susceptibilidade obtida para o caso nio
simétrico na regiao de altas temperaturas como fungio da temperatura. Pode-se notar que

se extrapoldssemos a reta obtida na direcio do eixo da temperatura encontrariamos uma
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Figura 5.12: Susceptibilidade x temperatura para valéncia mista com diferentes hibri-

dizagbes , os pardmetros sio E = —0.1e U/ = 2.

intersecdo em valores negativos desta.

Na figura 5.12 mostramos a susceptibilidade no caso de valéncia mista para diferentes
valores de hibridizacio ; nesta mesma figura também é graficada a susceptibilidade atémica
para hibridizagdo ¥V = 0.1. Com base neste ultimo grifico pode- se constatar que os picos
de alta temperatura que aparecem na suceptibilidade sio de origem atémica e ocorrem a
temperaturas tdo altas que devem ser mascarados por outras interagdes nio contidas no
nosso hamiltoniano modelo, como por exemplo a contribuigio de fénons. No entanto, o
comportamento a baixas temperaturas é bastante caracteristico e pode ser observado, por

exemplo, em compostos de Samdrio, como SmS, SmSe e SmTe [53]. Nesses compostos a
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susceptibilidade apresenta um largo platé desde 7' ~ 0K até T = 100K. Acima desse inter-
valo de temperaturas segue um comportamento tipo Curic- Weiss. A suceptibilidade desses
compostos ¢ usualmente interpretada como do tipo van Vleck [76], devido a existéncia da
configuragio ndo -magnética do ion de Sm*? no estado fundamental. Ou seja, é utilizada
essencialmente uma descricdo atdmica. A interpretagio que decorre da nossa abordagem ¢
de que o platd é consequéncia da alta densidade de estados encontrada ao nivel de Fermi €,
portanto, uma susceptibilidade tipo Pauli e que a contribuicao de origem atémica poderia

também somar-se a suceptibilidade no caso de uma hibridizacio ainda menor que na figura
5.12, da ordem de ~ 0.05. Uma susceptibilidade tipo Van-Vieck nio pode decorrer do ha-
miltoniano modelo que utilizamos pois supornos que os estados de mesmo momento angular

orbital encontram-se a energias bastante elevadas devido a efcitos de campo cristalino.
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5.3 Calor Especifico

O calor especifico do sistema ¢ definido pela derivada do valor médio do hamiltoniano

do sistema com relagio & temperatura, ou seja,
(=— (5.15)

Para o sistemas em estudo, descritos pelo hamiltoniano de Anderson, temos

¢ = ;,%{E(nfﬂaﬁ TVt hataf s i) Un) £ (1K) (516)

onde

(He) = 3 e(k) (el ez) (5.17)

Eﬂ'

No célculo do calor especifico eletuamos numéricamente a derivada da energia do sitema
com relagio & temperatura. Assim, determinamos as médias indicadas na expressao 5.16 a
uma temperatura T e a uma temperatura 7'+ 67 dividindo a diferenca entre essas médias
por ¢T, para ¢T suficientemente pequeno. As médias que aparccem no primeiro € no
segundo termos da expressao 5.16 sio obtidas como descrito na segao 4.6, que reescrevemos,

{afla® } = lim T PN i eTwnT

T—0
W

O terceiro termo é obtido de forma semelhante,
(nfallaf ) = lim T ST ALY () eTinT

70~
Wn

O quarto termo da expressio 5.16 exige um certo manuseio. Para introduzir a densidade
de estados despida p° para os eléirons de condugio , procedemos de forma analoga a
desenvolvida na segao 4.5. A expressio 5.17 (deixando de lado o indice o) pode ser reescrita
na forma

(Hc)=rhrgl_T? (k) G (kw,) en

Antes de proceder ao calculo numérico levanios um pouco mais adiante o calculo analitico

da derivada da média de H,:



Levando em conta que

obtemos

i
¢ = ;[” Wy —— df doo n] (518)

A derivada de ff com telacio 4 £ na eyproceds 5.8 pode sor realizada analiticamente,

resultando em

dff (+W

& 4W3[6H’£+(wn—ff) - (5.19)

Desta forma, com a utilizagao das expressoes 5.18 ¢ 5.19 a contribuicio dos elétrons de
condugao pode ser calculada com bastante acuracidade,

Vamos nos deter ainda na contribuicao assintStica & soma sobre frequéncias de Matsu-
bara, com o intuito de avaliar a rapidez da convergéncia numérica em cada uma das médias
acima. Nas trés primeiros termos de 5.16 a contribuigdo principal é dada pelo cilculo da
média atomica. Assim, procedendo como na segao 4.6, utilizando as expressdes 4.82, restara
uma contribuigio assintética do Lipo w;®. Para o quarto termo, no entanto, a contribuigdo

principal é proporcional a w;?, como mostra a sua expansdo em série para | w, /€ 1< 1,

W 1= .
Hw T =3 ( ) SRl B N 5.20
ot Z we) G+ +3) 7 (5.20)

Nesta expressdo utilizamos o [ato que, im,—o € ~ w,, OU seja que podemos tomar

d

dw,,

na expressao assintotica do calor expecifico dos elétrons de condugao .
Dada a convergéncia lenta de uma soma com termos assintéticos tipo w:? a baixas tem-
peraturas (na verdade nas temperaturas relevantes para o problema em estudo), realizamos

0 mesmo procedimento adotado na secio 4.6. Este consiste em obter separadamente a
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contribuigdo principal da expansio assintética da soma sobre frequéncias encontrando ana-
liticamente a soma dessa contribuigio através de uma integral no plano complexo. Neste

caso, o termo a ser subtraido é o primeiro da expansao 5.20,
1 (W )’
2 \w,

W
1072

e 0 termo a ser adicionado é

Pode-se utilizar este resultado para avaliar as possibilidades do célculo numeérico, pois
espera-se fisicamente que o calor especifico se anule para T — 0. Assim, os termos restantes
na sua composigdao devem também ter uma dependéncia em 7~? mas com sinal contrario.
Isso significa que para temperaturas da ordemn de 10~%, devemos subtrair niimeros muito
proximos e da ordem de 10'° e obter, por exemplo, grandezas da ordem da unidade. Por-
tanto, € importante atentar para a precisio numérica do infinitésimo de temperatura §T
utilizado e para a precisao na autoconsisténcia do potencial quimico. Com relagdo a este
altimo a exigéncia de se manter 2 particulas no sistema com precisio da ordem de, por
exemplo, 1071 pode exigir tempos computacionais itnpraticaveis. Por essa razio é mais
conveniente escolher um conjunto de parametros para o sistema para os quais o potencial
quimico ja seja conhecido, como no caso simétrico.

Os resultados que obtivemos para o calor especifico no caso Kondo simétrico estio
representados na figura 5.13, para dilerentes hibridizacoes | na regiao de temperaturas
baixas e intermedidrias. A figura inserida apresenta o grafico para um cspectro mails amplo
de temperaturas. A figura 5.14 apresenta o grifico do coeficiente, v, do calor especifico
como fungio da temperatura. Para hibridizagdo grande (V = 0.5) observa-se apenas um
pico a altas temperaturas, originado essencialmente da transigiao entre niveis atomicos,
ou seja um pico tipo Schottky. Nesse caso o ‘gap’ ¢ muito largo e j& para temperaturas
intermedidrias ndo ha mais estados acessiveis em torno do nivel de Fermi, razéo pela qual
7 — 0. Para hibridizagdo pequena (V = 0.1), no entanto, pode-se observar uma estrutura

qualitativamente diferente: para temperaturas intermedidrias v é praticamente constante
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Figura 5.13: Calor especifico na regido de temperaturas intermediarias e baixas (equivalente
a temperaturas inferiores a 300K). A figura inserida apresenta o mesmo gréfico para uma

faixa maior de temperaturas.

81



40

32

24

ai

10 / \

Figura 5.14: Coeficiente v do calor especifico como funcio da temperatura para diferentes

hibridizacdes .

82



correspondendo a uma situacio onde hi um continuo de estados disponiveis na banda;
para temperaturas da ordem de V?/F (ordem de grandeza da diferenca de energia do
estado fundamental atdmico para os primeiros estados excitados) verifica-se a presenca
de um pico de origem atdmica, originado das transicdes entre os estados fundamental de
duas particulas e o triplete de duas particulas, sendo portanto um pico tipo Schottky. A

temperaturas ainda mais baixas, quando a densidade de estados é originada somente a

partir do estado fundamental, hi um segundo pico decorrente da elevada densidade de
estados no nivel Fermi, sendo portanto uma contribuigio do pico Kondo da densidade de
estados. Para hibridizagdes V = 0.2 ¢ V = 0.3 0 comportamento de 4 ¢ intermedidrio entre

esses extremos.

Issa estrutura de dois picos em 5 foi ohscrvada recentemente no composto CeCuqAl e
CeCuyGa (vide figura 5.15) e pode ser encontrada na releréncia {152]. Neste trabalho os
autores atribuem o pico de baixas temperaturas ao cleito Kondo ¢ o de altas temperaturas
a uma transigdo para os estados 4 com energia clevada por efeito de campo cristalino.
Em nosso trabalho o pico de baixas temperaturas surge em consequéncia da alta densidade
de estados ao nivel de Fermi, isto ¢, do pico Kondo. Mas nio podemos atribuir o pico de

alta temperatura a transigbes para estados 41f com energia clevada por cfeito de campo

inacessiveis ¢ nao os incluimos no hamiltoniano. Issa hipétesc ¢ bastante razoavel pois
usualmente os primeiros n¥eis de campo cristalino sio atingidos usualmente a temperaturas
da ordem de 200/, Na nossa abordagem o pico de alta temperatura surge quando o
estado triplete torna-se termicamente acessivel, para hibridizacées da ordem de ~ 0.1 isso
poderia ocorrer a temperaturas da ordem de 100K . Esta interpretagao pode ser embasada
pelos resultados de espalhamento ineldstico de néutrons que revelam a existéncia de apenas
uma linha de transicao para os compostos acima mencionados [152]. Em um trabalho
publicado em 1988 [120], calculamos a susceptibilidade dinamica no caso atémico e com
repulsdo U infinita. Neste trabalho encontramos apenas umn pico para a parte imaginaria

da susceptibilidade dindmica a baixas temperaturas. Esse pico corresponde & transigio do
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estado fundamental singlete de duas particulas para o estado triplete de duas particulas e

pode explicar o Gnico pico que surge nos resultados de espalhamento de néutrons.

A figura §.16 mostra o coeficiente  do calor especifico como fungao da temperatura, para
diferentes hibridizagdes , em valéncia mista. Observa-se um estrutura semelhante 3 do caso
Kondo, ressalvando-se que os picos ocorrem a temperaturas bem mais altas, regiao onde
a contribuigdo de fénons, néo inclu{da no hamiltoniano modelo, deve dominar e mascarar
a estrutura eletrénica. Mas, por outro lado, se tomarmos hibridizagdes suficientemente
pequenas, V' < (.1, o pico na constante ¥ ocorierd ¢m temperaturas mais baixas o que
pode produziv wm valor para 0 cosficienic 7 acima do esperado para um metal normal.

Experimentalmente obscrva-se uma grande diversidade de valores para a constante v do
calor especifico em sistemas de valéncia intermedidria (vide [31] & pag. 429). Em particular,
os compostos de Y'b (como o YbCuAl) atingem valores v = 260mJ /molK?, cerca de duas
ordens de grandeza acima de um metal normal o que certamente pode ser atribuido a alta
densidade de estados f ao nivel de Fermi.

2.1

6.

s. CoCu,Al

AC [J/molK]

Figura 5.15: AC' x T para o CeCuyAl. Linha cheja: pico Schottky; linha tracejada:

contribui¢ido Kondo.
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Figura 5.16: Coeficiente y do calor especifico como fungio da temperatura para diferentes

hibridizagoes em valéncia mista, com E = 0.2 ¢ U = 2.
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Capitulo 6

Conclusoes

Até o inicio dos anos 80 uma boa variedade de modelos foi desenvolvida na tentativa
de descrever sistemas Kondo e de valéncia mista. Durante a dltima década observou-se um
consenso na literatura com relagao a utilizagio do Hamiltoniano Periédico de Anderson para
a descrigdo tanto de sistemas de valéncia mista quanto de sistemas Kondo. A utilizacio
do referido hamiltoniano permite descrever ambos os problemas apenas com mudanca nos
parametros envolvidos.

Em nossa abordagem ao problema utilizamos o Hamiltoniano Periédico de Anderson
em sua versao nao degenerada. Tralamos esse hamilioniano perturbativamente pelo uso
de fungdes de Green. Tomamos todos os termos locais como parte nao perturbada do
hamiltoniano e os termos nio locais, relativos & banda, como perturbacio . Assim, tanto a
hibridizagao como a repulsao de Coulomb sao Lratados de forma exata. Com esta construcio
o sistema nao perturbado consiste de uma colecio de dtomos com dois niveis eletrnicos
hibridizados em contato com um reservatério de particulas, onde um deles (o nivel f)
tem sua energia aumentada ( de U) no caso de dupla ocupacao . [Ssse sistema pode ser
resolvido exatamente obtendo-se um conjunto de 16 aulo-estados (com suas respectivas
auto-energias) que constituem a base sobre a qual se calculam as funcées de Green locais.

A perturbagao ¢ introduzida nas fun¢ées de Green através de uma matriz-S andloga a
de teoria de campos que contém os termos de itinerancia dos elétrons ¢ entre os diferentes

sitios. A expansdo em série dessa matriz no interior da funcio de Green gera uma série de
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termos que consistem de médias de operadores de [érmions. Na abordagem local utilizada
essas médias podem ser separadas em médias sobre os diferentes sitios. A aproximagao
consiste em desacoplar médias sobre um dado sitio em médias de pares de operadores.
Com isso podemos utilizar uma linguagem diagramatica semelhante 3 de Feynmann e
obter uma equagdo tipo Dyson para a funcio de Green completa. A partir da fungdo de
Green completa determinamos a densidade de estados, a susceptibilidade magnética e o

calor especifico.

Os resultados relativos & densidade de estados mostram a existéncia de picos na vizi-
nhanga do nivel de Fermi usualmente chamados de ressonincia Kondo ou de Abrikosov-
Suhl. A estrutura obtida para a densidade de estados ¢ utilizada para esclarecer a in-
terpretagao de experiéncias de fotoluminescéncia e espalhamento Compton que relatam a

possibilidade de existéncia da referida ressonancia além do pico f.

Os resultados relativos & dependéncia da susceptibilidade com a temperatura mostram
uma susceptibilidade tipo Curie-Weiss no limite de altas temperaturas tanto para o limite
Kondo quanto para o limite de valéncia mista em consonincia com os resultados experimen-
tais. No limite de baixas temperaturas encontramos um maximo para a susceptibilidade no
caso Kondo seguido de um comportamento tipo Pauli (no caso nao-simétrico}, a tempera-
turas mais baixas. Esses resultados concordam, pelo menos qualitativamente, com diversos
resultados experimentais em sistemas férmions pesados de Ce, Yb, U entre outros. No
limite de valéncia mista encontramos uma susceptibilidade praticamente constante, a tem-
peraturas muito baixas, que decresce lentamente com aumento da temperatura. Resultados

qualitativamente similares sdo obtidos para compostos de Sm como SmS, SmSe e SmTe.

O calor especifico foi calculado em uma configuracio particular dos parametros dos pro-
blema, no caso simétrico. Os resultados para o calor especifico como fungdo da temperatura
mostram, pelo menos para hibridizagao pequena, uma estrutura de dois picos para a razao
do calor especifico eletronico: um pico a altas temperaturas associado & transigdes entre
estados atdmicos, portanto um pico tipo Schottky e um pico a temperaturas baixas que

ocorre como consequencia da alta densidade de estados na vizinhanca do nivel de Fermi.



Esta estrutura ocorre tanto no limite Kondo quanto no limite de valéncia mista. A diferenca
é que no caso de valéncia mista os picos ocorrem a temperaturas mais altas. Experimental-
mente um comportamento desse tipo foi recentemente observado no composto CeCuyAl e
CeCuqGa [152]. No entanto, a interpretagio fornecida por Bauer et al. [152] para a origem
do pico em temperaturas mais altas ¢ diferente da que decorre da nossa abordagem, No
apéndice A, calculamos a susceptibilidade dinimica do sistema atdmico tendo encontrado
um pico em sua parte imaginaria, em consonincia com os resultados de espalhamento de
néutrons, em energias cotrespondentes a lemperatura (multiplicada por kg) em que aparece
o pico de mais alta energia no calor especifico. Posteriormente, é nossa intencéo calcular
a susceptibilidade dindmica do sistema com banda. Neste ponto é fundamental salientar a
importancia de se utilizar uma abordagem local ao Hamiltoniano Periddico de Anderson,
pois s6 com esta Gtica pode-se diferenciar os comportamentos de natureza atémica e de
banda que podem ocorrer em compostos de elementos de tervas- raras dadas as suas pecu-
liaridades. A seguir listamos um conjunto das principais vantagens e desvantagens dessa

abordagem.

Vantagens:
1) I2 uma abordagem simples que possibilita uma interpretacio fisica clara.
2) Descreve a fisica essencial do problema e é correta no limite de altas temperaturas.

3) Reproduz corretamente os limites de V =0, U = 0 e de largura de banda nula que sdo

exatamente soliveis.
4) Obtém-se o pico Kondo o que ndo é [requente em (ratamentos com fungdes de Green.

5) I possivel obter resultados fisicos com razodveis tempos computacionais em T = 0 e

T 0.

6) I uma aproximagio sistematica no sentido de poder ser construida diagramaticamente
e, além disso, de poder ser melhorada, se necessdrio, através de calculos de médias

envolvendo um nimero maior de operadores no nesmo sitio.
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7) Apresenta resultados com boa concordancia qualitativa com a experiéncia de forma que
um desenvolvimento posterior como o sugerido no {tem 6 pode apresentar inclusive

concordancia quantitativa.
8) Pode tratar tanto o limite de valéncia mista como o limite Kondo.
Desvantagens:

1) Néo apresenta autoconsisténcia no nimero de elétrons com a iutrqdugﬁq da banda,

Isto ¢, o nliimero médio de elétrons nio aparcce explicitamente na fun¢do de Green
completa. Neste sentido a aproximagio é mais pobre que Hubbard I e os trabalhos

que desenvolveram esta linha [133], [134),

2) Da mesma forma que Hubbard I uao respeita o teorema de Luttinger no caso nio
-simétrico na medida que a parte real da auto encrgia no nivel de Fermi é nao-nula &

temperatura zero.

3) O desaparecimento da ressondncia Kondo com a Lermperatura nao é completo no caso
da rede Kondo. No case da impureza Kondo (que tratamos na referéncia [121]), no

entanto, ela desaparcee [121].

Se comparado com a aproximagio de analogia de liga (AAA) [154]) nossa abordagem
apresenta as vantagens de tratar a hibridizacio no hamiltoniano nio -perturbado e de poder
ser aplicada tanto ao limite Kondo quanto ao de valéncia mista. Por outro lado, a AAA
apresenta a vantagem de tratar de forma autoconsistente o niimero médio de particulas.

Se compatado com o tratamento variacional claborado por H. Brandow [105) nossa
abordagem apresenta em comum a previsio de uma estrutura de dois picos para o coefici-
ente do calor especifico como fungao de temperatura. Os resultados (ue encontramos para
a susceptibilidade também tém concordincia com a abordagem variacional, pelo menos a
baixas temperaturas, onde os dois tratamentos encontram um pico na susceptibilidade de-

vido alta densidade de estados na vizinhanca do nivel de Fermi. A vantagem dos métodos
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variacionais € de poder tratar o hamiltoniano néo- perturbativamente, ou seja, sem a neces-
sidade de que algum pardmetro seja muito menor que os outros. Além disso, a abordagem

variacional elaborada na referéncia acima citada, apesar de tratar apenas o caso U mfinito,
j& incorpora de inicio as relagdes corretas de liquido de Fermi.

Em nossa aproximagao essas relagdes sio cumpridas apenas no caso simétrico. Por
essa razao acreditamos que um desenvolvimento futuro nessa diregio pode aprimorar nosso
tratamento local a0 problema de flutuagio de valéncia. Qutra melhoria possivel pode
ser obtida introduzindo-se médiag gohre quatro operadores na aproximagao & expansio
da matriz-S. Este procedimento pode ser ainda expandido para médias que envolvam um
numero superior de operadores no mesino sitio. I assim, em fungao da estrutura da abor-
dagem que utilizamos, dispomos de um procedimento sistematico para melhorar a solugao
encontrada. Em suma consideramos que, levando em conta a simplicidade do tratamento,

os resultados, tanto a nivel de método como de cileulo de grandezas [isicas sao muito

satisfatérios.
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Apéndice A

Susceptibilidades Estdtica e Dindmica Atémicas

Estudamos as susceptibilidades estitica e dindmica para elétrons f no caso de um
agregado de ions independentes, ou seja, sem termos de banda, no limite de U/ — oo [120].

A susceptibilidade f é calculada a partir da fungio correlacao :
il (w) = (575 57 D

onde, S}‘ = fgfl. Essa fungdo correlagao pode ser calculada na representacio espectral
(135]:

1 St In)|?
(515570 = 3 Xlertom ooy L LS LT

onde, £, e | n) sdo os autovalores e autoestados do hamiltoniano (vide tabela4.1) calculados

no limite U/ — oo.

O operador de spin 5’}' tem elementos de matriz diferentes de zero somente entre estados
com o mesmo nimero de particulas. No caso de E,, = [, na equagio acima, o pélo de Im
X(w) corresponde a uma transigio eldstica. Se I, # L, encontram-se os picos ineldsticos
da parte imaginaria da susceptibilidade,

No limite Kondo, | £ [ V e a diferenga entre o estado fundamental de duas particulas
e o primeiro estado excitado é dada por,

/2
EIO — Ee o~ 'L—

| £

que € muito menor que a diferenca de energia entre o estado de mais baixa energia de
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Figura A.l: Susceptibilidade Estatica x temperatura no regime Kondo (caso a) com
E =-10eV = 0.1; no caso b é mostrado o regime de valéncia mista com £ = —0.1

eV =01

uma particula e seu primeiro estado excitado. De forma que encontra-se apenas um pico
ineldstico na susceptibilidade no limite Kondo.

No caso de valéncia mista, por exemplo com | £ |= V, encontra-se¢ que as transigdes
entre os estados de uma particula bem como entre os estados de duas particulas sio da

ordem de V,

Eyw—-E = -V
EG — E'“ = =2V
By—FEy = =5V

sendo, portanto, observados na susceptibilidade dinamica.

Os resultados numéricos sdo apresentados com o seguinte conjunto de parimetros:
1) £ =-1.0,V = 0.1 para o caso Kondo .
2) E=—0.1, V = 0.1 para o caso de valéncia mista.

A figura A.1 mostra a susceptibilidade estdtica nestes dois casos. Pode-se verificar a

existéncia de um méximo y, em uma temperatura T, da ordem de V?/ | £ |. Quando
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Figura A.2: Parte imaginaria Imy(w) da susceptibilidade dinimica como fungéo de w no
regime Kondo (caso a) e no regime de valéncia mista (caso b) com os mesmos parimetros

da figura A.1.

se passa do limite Kondo para o limite de valéncia mista, 7, aumenta e o valor de xm
diminui.

A figura A.2 mostra a parte imaginaria Im y(w) da susceptibilidade dinamica como
fungao de w para diferentes temperaturas nos dois casos precedentes. Observa-se um pico
ineldstico para w da ordem de V?%/ | E | correspondendo a temperatura Kondo. A in-
tensidade deste pico diminui com a temperatura. No caso de valéncia mista a situacio
é diferente; observa-se um pico a temperaturas muito baixas (' ~ 0.005) em w = V;
aumentando-se a temperatura (7' ~ 0.05) surge um segundo pico em w = 2V; aumentando-
se ainda mais a temperatura (7' ~ 0.1) observa-sc o surgimento de um terceiro pico em
w = /5V com intensidade pequena ¢ correspondendo a transigio entre estados de uma
particula.

Os picos ineldsticos obtidos sdo extremamente estreitos devido & natureza atdmica da
abordagem, neste célculo a largura de banda é desprezada. No entanto, pode-se concluir
que esse modelo fornece uma explicagdo qualitativa para os picos ineldsticos na dispersio
de néutrons em compostos Ce de valéncia mista como o C'eSns ou o CePd; e nos sistemas

Kondo como o CeCuqAl e CeCuyGa.
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Apéndice B

Método Alternativo de Célculo da Susceptibilidade

Estatica

A expressdo 5.12 possibilita que se desenvolva uma forma alternativa de calcular a
susceptibilidade magnética. Desacoplando-se a média de operadores n, pode-se calcular a

susceptibilidade através de um produto de fungdes de Green do tipo,

T - "
X= =1 5D L G (F ) 67 + )
&

af nm [
A dependéncia em k nestas somas pode ser eliminada pela introducao de uma densidade
de estados modelo como na segéo 4.5 e a soma sobre frequéncias de Matsubara é realizada
numericamente com método semelhante ao desenvolvido na segio 4.6. Os detalhes de

calculo podem ser encontrados na referéncia [137).

A figura B.1 mostra os resultados obtidos para o momento magnético. No regido de
altas temperaturas encontramos um momento magnético constante dando origem a uma
susceptibilidade tipo Curie-Weiss. Na regido de temperaturas intermedidrias (/W ~ 1) ha
um aumento do momento magnético efetivo devido a exclusio dos estados nio-magnéticos
f com dupla ocupagio . Na regido de baixas temperaturas hd uma supressio abrupta, mas
parcial, do momento magnético efetivo, o que resulla em um comportamento tipo Curie-
Weiss com um momento efetivo pequeno. Acreditamos que esses resultados concordam com
a idéia da compensagio dos mementos magnéticos localizados (a nivel atémico a supressao

é completa) e que a compensagao incompleta que ocorre quando os efeitos da banda sio
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Figura B.1: Momento magnético eletivo como fungio da temperatura no caso Kondo

simétrico; os parametros da figura sio: £ = ~2.0e V =0.1,0.2,0.3.
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levados em consideragdo € consequéncia da aproximagéio adotada. Esse argumento pode ser
reforcado com os resultados obtidos para a susceptibilidade estatica no cdlculo numérico

apresentado na secdo 5 que sempre resultam em supressao completa do momento local,
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