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RESUMO 

Apresentamos um modelo te6rico para explicar as tran 

sições de valéncia do Sm nas ligas Smi _ x MxS, onde M é um metal 

de transição (por ex. Y ou La), como uma função da concentração 

x. O sistema é descrito por um modelo de duas bandas: uma banda 

de largura nula e de energia E0  (o nível 4f do Sm) e uma banda 

de condução, a qual é tratada na aproximação do potencial coe-

rente (CPA). Os elétrons 4f interagem entre si via uma repulsão 

coulombiana finita U, que separa a banda f em duas sub-bandas de 

energias E0  e Eo+U. Consi dera-se que as bandas f e de condução 

se hibridizam, sendo V o parâmetro de hibridização. Com  este mo 

delo é possível obter uma transição continua de um estado funda 

mental não-magnético a um estado não magnético ou magnético, con 

forme se varia a razão U/V. 

A variação de valência como uma função da pressão nos 

monocalcogenetos de Sm (x = O) é também calculada. O modelo usa 

do é uma extensão do descrito acima, ao qual nOs incluimos uma 

repulsão coulombiana G entre elétrons f e de condução, mantendo 

finito o valor de U. Para diferentes valores de G/V obtemos tran 

sições de primeira ou de segunda ordem de um estado semicondu-

tor a um estado metãlico. A resistividade elétrica em ambas as 

fases é também calculada como uma função da temperatura e os re 

sultados teoricos obtidos estão em boa concordância com os expe 

rimentais. 



ABSTRACT 

We present a theoretical model to explain the valence 

transitions of Sm in Sm1-xMxS  alloys, where M is a transition 

metal (e.g. Y or La) as a function of the concentration x. The 

system is described by a two-band model: a zero width band of 

energy E0  (the 4f-level of Sm) and a conduction band, which is 

treated in the coherent potencial approximation (CPA). The 4f-

electrons interact between them via a finite intra-atomic 

coulomb repulsion U, which splits the f-band in two sub-bands at 

energies E0  and Eo+U. The f -and conduction bands hybridize, 

being V the hybridization parameter. Within this model it is 

possible to obtain a continuous valence transition from a non-

-magnetic to a non-magnetic or a magnetic ground-state, varying 

the ratio U/V. 

The change of valence as a function of pressure in the 

Sm monochalcogenides (x =0) is also computed. The model used is 

an extension of the one described above, in which we include a 

Coulomb repulsion G between f - and conduction electrons, 

preserving the finite value of U. For different values of G/V we 

obtain first or second order transitions from a semiconducting 

to a metallic state. The electrical resistivity in both fases as 

a function of temperature is also computed and the theoretical 

results obtained are in good agreement with the experimental 

ones. 
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INTRODUÇÃO 

A série dos elementos terras-raras se caracteriza pe 

lo preenchimento sucessivo da camada 4f. Ã diferença dos metais 

de transição, as terras-raras em sua maior parte, apresentam íons 

de valência inteira, isto é, um numero inteiro de elétrons 4f, 

sendo os estados correspondentes bastante localizados. Estes dois 

aspectos, preenchimento parcial da camada 4f e localização, de-

terminam o aparecimento de um momento magnético em cada Ton. A 

interação de troca (do tipo RKKY) entre estes momentos localiza 

dos e os elétrons de condução esta na origem do ordenamento mag.  

nético que a maior parte dos lantanTdeos apresenta. A suscepti-

bilidade estatica a altas temperaturas obedece, por conseguinte, 

a uma lei de Curie ou de Curie-Weiss, com um momento magnético 

pef  deduzido das regras de Hund. Para estas terras-raras, a va-

lência (que é igual ao número de elétrons de condução por 'átomo 

de terra-rara) ê geralmente três. (A configuração é do tipo, 

4fn5d1 6s2). Entretanto, certos elementos, apresentam uma valen 

cia diferente de três, em particular Ce4+  (no inicio da série), 

o Sm2+ e o Eu
2+ (no meio da série) e o Tm

2+ 
e o Yb

2+ 
(no fim da 

série). Em alguns compostos destas terras-raras, ditas "anormais", 

os estados de valência 2+ ou 4+ são energeticamente mais favorã 

veis que o estado trivalente, porém variações de temperatura, de 

composição química ou de pressão podem induzir uma transição a 

um outro estado de valência. 

Esta transição ê caracterizada principalmente por uma 

variação de volume. O raio atómico í determinado pelo raio da 

camada 6s5d. Uma transição fn  4-fn-1  reduz a blindagem que a ca- 
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mada 4f exerce na carga nuclear. Então a carga Z do núcleo, vis 

ta pelos elétrons externos, aumenta e o raio atômico deve dimi-

nuir, o que provoca a redução do parâmetro de rede. Como conse 

qüência, as variações de valência dos íons terras-raras estão, 

desta forma, relacionadas ã rede. Um exemplo, jã clãssico, des 

tas variações de valência é a transição y-a do Ce metãlico, in-

duzida por pressão, e que foi muito estudada quer experimental 

mente quer teoricamente. Um grande número de compostos e ligas 

vieram a seguir aumentar a lista dos sistemas "anormais". Em al 

guns casos, a transição eletrônica é induzida por pressão exter 

na (como, por ex., SmS, SmSe e SmTe). Em outros casos, a transi 

ção é provocada pela "pressão química", isto é, por uma varia-

ção da composição de uma liga a pressão normal (por ex.,Smi _xMxS 

(M .Y, Gd, Th, La), Sml _ xT x  (T = As , P), Cei _ xTh x, etc. A tran 

sição pode ser também induzida por temperatura, como em algumas 

ligas de Smi _ xGd xS ou Smi _ x Y xS ou como na transição y-a do cé-

rio ã pressão constante. 

Mais recentemente, observou-se que este novo estado de 

valência pode existir mesmo ã pressão e temperatura ambiente, o 

que facilitaria bastante seu estudo; entre estes sistemas se en 

contram TmSe, CeA1 3, CePd3, SmB6, etc. 

Em geral, a transição não leva o sistema a um 	outro 

estado de valência inteira. O novo estado de valência é caracte 

rizado por um parâmetro de rede e uma susceptibilidade interme-

diãrias entre os valores esperados pelas configurações de valên 

cia inteira. Este estado é dito então, de "valência intermediã-

ria" ou "valência mista" e suas propriedades físicas apresentam 

comportamentos anômalos. 
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Os compostos de valência mista sio considerados como 

metílicos, pois sua condutividade elétrica possui a magnitude 

tipi ca dos metais e os dados de reflecti vi dade indicam um núme-

ro razoível de portadores livres. O que destaca estes compostos 

frente aos demais metais é que, próximo ã energia de Fermi, es-

tão presentes tanto os elétrons f, que obedecem regras espec-

trais atómicas, e elétrons s e d que possuem massas efetivas bem 

menores. 

Pode-se então, perguntar qual é a diferença entre es 

ta situação e a dos metais de transição e de seus compostos, 

onde, no nível de Fermi, as funções de onda são freqüentemente 

expressas como uma combinação de estados s e d. As diferenças es 

tão na ordem de grandeza dos parãmetros envolvidos (assim, por 

ex., enquanto nos metais s-d, a semilargura da banda d é da or 

dem de 5 eV, nos compostos de valência mista a semilargura da 

banda f é menor que 0,1 eV) e no fato de serem as transições, em 

alguns casos abruptas e acompanhadas de grandes mudanças nas pro 

priedades físicas (por ex., a transição semicondutor-metal). 

Devido a este comportamento das terras-raras anormais, 

o problema de valência intermediãria tem despertado enorme inte 

resse na última década e, grande quantidade de trabalho experi-

mental e teórico tem sido desenvolvido para explicar suas pro-

priedades. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho é de 

senvolver um modelo teórico que explique algumas propriedades 

eletrônicas dos sistemas de valência intermediíria. Em particu-

lar, estudaremos os compostos de samírio sujeitos à" pressão ex 

terna e ã "pressão quimica". 

Do ponto de vista experimental, existe uma variedade 



4 

muito grande de resultados que serviram para caracterizar o es 

tado de valência intermediãria. No capitulo I fazemos uma revi-

são dos aspectos experimentais mais relevantes das transições de 

valência nos monocalcogenetos de terras-raras, e será dada ènfa 

se aos compostos de Sm. 

As principais teorias para tratar o problema da valen 

cia intermediária serão apresentados no capitulo II. Devido ao 

grande numero de trabalhos teóricos existentes nesta área, nos 

limitaremos a uma exposição dos modelos básicos e, dentre estes, 

destacamos o de Ramirez, Falicov e Kimball, originalmente desti 

nado a explicar a transição y-a do Ce metálico e que será usado 

como base de nossos cálculos. 

Como as ligas de Sm serão estudadas na "aproximação do 

potencial coerente" (CPA), apresentamos no capitulo III, o for-

malismo desta aproximação, baseado na teoria de espalhamento mól 

tiplo e cuja aplicação se dará no capitulo seguinte. 

Nos capitulos IV e V, é apresentado o modelo teórico 

que usaremos. O sistema é descrito por um modelo de duas bandas: 

uma banda de largura zero (o nivel 4f do Sm) e uma banda de con 

dução de caráter s-d. Os elétrons 4f do Sm interagem entre si 

via uma interação coulombiana finita. A hibridização entre os 

elétrons f e de condução também é considerada. No caso das li-

gas Sm1-xMxS,  a banda d do sistema será tratada em CPA. Para o 

caso dos compostos puros (SmS, SmSe e SmTe) consideramos ainda 

a presença da interação coulombiana entre elétrons localizados 

e de condução e a pressão externa é simulada pelo deslocamento 

do nivel 4f do Sm. 

No capitulo IV, se aplica este modelo ao estudo 	dos 



5 

sistemas do tipo Smi _ x M xS, onde M =Y, La e Gd. Calcula-se as fun 

ções de Green, as densidades de estados, a valência e a suscep-

tibilidade magnética do Sm. 

No capitulo V, estudamos os monocalcogenetos de Sm, com 

o objetivo de explicar as transições de valência nestes compos-

tos. Usando as curvas de densidades de estados aqui deduzidas, 

calculamos as resistividades elétricas nas fases semicondutora 

e metálica em função da temperatura. 

Finalmente no capitulo VI, apresentamos as conclusões 

finais e algumas sugestões para trabalhos futuros. 



I - TRANSIÇÃO DE VALÊNCIA EM MONOCALCOGENETOS DE TERRAS—RARAS - 

ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

I.1 - Considerações Gerais  

Nestes últimos anos os monocalcogenetos e outros com 

postos de terras-raras tem sido alvo de muitas investigações ex 

perimentais e teõricas.Os monocalcogenetos sio compostos de ele 

mentos terras-raras com o O, S, Se e Te que cristalizam em uma 

estrutura Na-C1 (1) . Seus parâmetros de rede, obtidos a partir 

de medidas de raios-X, apresentam um comportamento interessante, 

como pode ser visto na Figura I.1. 

mi = 
= ...ger  

eal 
Illelitl.: 

. 111  

r- I 
\  

........., . 

• Eu0 

1 1 i 1 1 II! 

Figura I.1 - Parametros de rede dos monocalcogenetos de terras-

-raras (R) (Ref.(1)). 

65 

6-1) 

5.5 

5-0 

4•5 
La Pr Pm Eu Tb Ho Tm Lu 

Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb 

Estes dados separam os monocalcogenetos em duas cias 
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ses: uma classe incluindo os compostos de samârio, eurõpio, iter 

bio e tulio (em TmTe apenas) para os quais as respectivas cons-

tantes de rede estão em bom acordo com os valores calculados 

usando o raio iõnico dos Sm, Eu, Yb e Tm divalentes (ver seção 

1.2.2). 

A outra classe inclue os compostos restantes para os 

quais os valores medidos estão de acordo com os valores calcula 

dos se os raios iiinicos usados forem os dos Tons terras-raras tri 

valentes. Medidas mais recentes realizadas em monocristais por 

Bucher et al(2)  confirmam estes resultados, mas também atribuem 

um parâmetro de rede maior para TmSe, e que varia com a estequeo 

metria do sistema. Em vista desta diferença, os monocalcogene-

tos apresentam diversas propriedades elétricas e magnéticas que 

dependem da valência do íon terra-rara e esta por sua vez do nú 

mero de elétrons na camada 4f. Assim, estes compostos serão se 

mi condutores ou metãlicos conforme o íon terra-rara for divalen 

te ou trivalente, respectivamente. Os monocalcogenetos cujo íon 

terra-rara for divalente apresentam um interesse especial pois 

eles podem sofrer uma transição semicondutor-metal de um estado 

divalente (raio ionico maior) para um estado trivalente (raio 

iiinico menor) quando sujeitos a pressão, temperatura ou varia-

ção de composição quTmica. 

Essa transição semicondutor-metal é caracterizada por 

uma forte variação de volume e envolve uma delocalização de um 

elétron 4f (de 4fn  5d°6s2  4- 4fn-1 5d1 6s2' ) a estados itinerantes. Po 

rém, os valores dos parâmetros de rede da fase metílica não cor 

respondem aos do estado trivalente, mas a valores intermediã rios 

entre os correspondentes is configurações de valência inteira 
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2+  e 3+. Este estado é dito de valência intermediária ou mista. 

Os estados fundamentais na fase de valência interme-

diãria dos monocalcogenetos são em geral não magnéticos ou qua 

se-magnéticos com bloqueio do momento magnético a baixas tempe-

raturas. Uma excessão é o TmSe, o único composto entre os mono 

calcogenetos de valência mista que apresenta uma ordem magnéti-

ca a baixas temperaturas
(2). 

Os estados de valência intermediária ocorrem também no 

Ce metálico, em certos compostos de Cerio tipo CeA2  com A um me 

tal não raro, em alguns compostos de actinTdios e em certos com 

postos de metais de transição. Uma relação totalizando mais de 

vinte compostos é apresentada por Varma(3), no entanto esse nú-

mero tem aumentado nos últimos anos. 

O termo "valência mista" foi pela primeira vez intro 

duzido na fTsica de estado sõlido, com relação a sistemas do ti 

3+ 
po: (La1-x

Ca
x
)  Mn1-xMn x

4 
	
investi nvestigados em 1950 por Jonker e 

van Santen(4). Estes 'óxidos apresentam propriedades físicas 	in 

teressantes decorrentes de uma delocalização de elétrons acompa 

nhada por uma ordenação magnética. 

Também Oxidos do tipo Fe304, a baixas temperaturas, po 

dem ser chamados de valência mista, porque dois estados iénicos 

Fe
2+ 

e Fe
3+ coexistem em diferentes si tios da rede. Por outro 

lado, o sulfeto de samãrio SmS, e os outros monocalcogenetos 

que aqui discutiremos diferem destes 6xidos, pois há evidências 

de que Sm
2+ 

e Sm
3+ não existem como Tons separados tanto em mis 

turas ordenadas como em ligas. 

Portanto, um estado de valência mista pode se cons- 
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truir fundamentalmente de duas maneiras distintas. Um caso g a 

mistura estãtica, heterogênea, de Tons de valência inteira em 

sítios diferentes, durante um tempo infinito. Como exemplo, po-

demos citar os compostos do tipo Fe 304, que são convenientemen 

te chamados de compostos "inhomogêneos de valência mista". Na ou 

tra situação, temos o caso de valência mista propriamente que, 

segundo a descrição de Hirst(5), trata-se de um estado dinâmico 

onde todos os sítios de terras-raras são equivalentes e as con 

figurações 4fn  e 4f
n-1 

possuem tempos de vida muito curtos, po 

dendo flutuar no tempo originando um valor médio não-inteiro. Es 

te é o caso do SmS na fase de valência intermediária e dos demais 

compostos que aqui discutiremos. São os chamados compostos "ho-

mogêneos de valência mista", ou também de "valência flutuante" 

(valência intermediãria, flutuação interconfiguracional, redes 

de Anderson ou de Kondo são outros nomes que ocorrem na litera-

tura). Os modelos teóricos existentes para descrever estes com 

postos serão abordados no capitulo II. A seguir apresentamos al 

guns resultados experimentais que fundamentam a ocorrência 	de 

estados de valência intermediãria nos monocalcogenetos de 	ter 

ras-raras e de suas ligas. 

1.2 - Transições de Valência Induzidas por Pressão  

Variações de valência induzidas por pressões foram pio 

neiramente observadas em 1927 e após em 1951 por Bridgman(6) • 

Bridgman constatou no Ce metâlico uma transição, tanto em resis 

tividade como em volume, medida sob pressão. Investigações pos- 
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teriores levavam ã caracterização de uma transição de fase isos 

trutural em torno de 7 kbar. Nesta pressão critica a constante 

de rede cai de a = 5.16 51 para a = 4.85 51 (7)  (veja Figura 1.2), 

sem qualquer variação na simetria da rede. 

,5.2 	  
I 

0 50- 

VI 
Y 	a 	a' 

 
48- 

10.4 

%o3- 

Q2- 

0 10 20 .30 40 .50 60 
PkeAR) 

Figura 1.2 - Constante de rede a (7) , resistividade elétrica R relativa a 

seu valor a 4.2°K (8) e susceptibilidade magnética (9)  do Ce 

como função da pressão aplicada P, ã temperatura ambiente. 

A fase que entra em "colapso" é chamada de fase a. A 

resistividade elétrica decresce por um fator de aproximadamente 

2 na transição de fase y-a (8), indicando que elétrons adicionais 

são promovidos ã banda de condução. A Figura 1.2 mostra que tam 

bem a susceptibilidade decresce (9)  rapidamente. Estes resulta-

dos indicam que a transição y-a é devida a uma delocalização de 

elétrons 4f para a banda de condução s-d e em conseqüência a va 

lência dos ãtomos de Ce varia de Ce 34- (4f 1 ) para um valor pr5xi 

mo a Ce 4+ (4fo ). A constante de rede na fase a é cerca de 33% 
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maior do que o valor esperado se o raio i6nico dos ãtomos de Ce 

fosse o do ion Ce4+. Com base nesta diferença Franceschi e 

0scese(7), calcularam um valor de 3.67 para a valência interme-

diíria da fase a. 

Na série dos monocalcogenetos de terras-raras uma tran 

sição aníloga a essa foi observada pela primeira vez em 1970 por 

Jayaraman et al(10)  nos compostos de Sm: SmTe, SmSe e SmS. 

Logo apOs foram feitos estudos experimentais nos telu 

retos de Eu, Tm e Yb(11), e em 1974 completou-se a série inves 

tigando-se possTveis transições eletrõnicas nos compostos EuSe, 

EuS, YbS e YbSe
(12). De todos esses compostos, apenas EuTe, EuSe 

e EuS não apresentam transições de valência; e dos outros com-

postos apenas o SmS sofre uma transição de 1? ordem. 

Deve-se aqui fazer um parêntese e observar que embora 

as técnicas de pressão e o composto sulfeto de samírio 	fossem 

conhecidos jã hã vinte anos, muito tempo decorreu até que 	os 

problemas de crescimento de cristais fossem resolvidos. 	Assim, 

por exemplo uma mudança de cor ao se polir a superfTcie de SmS 

jã havia sido observada em 1964(13), mas uma indicação definiti 

va de uma transição semicondutor-metal, surgiu somente com o uso 

de monocristais. Ficou também constatado que uma observação an 

terior de uma transição descontinua no EuTe
(14) 

estava de fato 

relacionada com problemas nas amostras usadas. Atualmente, 	sa 

be-se que o EuTe apresenta apenas uma transição estrutural 	a 

110 kbar
(11)

, conforme veremos a seguir. 
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1.2.1 - Medidas de Volume versus Pressão 

Como jã foi dito, a transição de valência pode ser des 

crita em termos da delocalização de um elétron 4f para a banda 

de condução, sob efeito da pressão. O valor da pressão critica, 

ou seja, o inicio da promoção de elétrons 4f para a banda depen 

de da magnitude da energia de separação AEg entre o nível 4f e 

a banda de condução e também da taxa a(AEg)/aP com que AEg de 

cresce com a pressão. Assim, quanto menor for tEg e quanto maior 

for o coeficiente de pressão tanto maior serã a probabilidade de 

ocorrer uma transição de valência. Os valores experimentais de 

AEg e de a(AEg)/aP obtidos através de estudos de absorção ética 

nos monocalcogenetos
(10
'
15-17) são apresentados na Tabela 1.1. 

Medidas do módulo volumétrico B
o 

para estes compostos foram rea 

lizadas por Jayaraman et ai 
(12)  , que a partir destes dados pude 

ram estimar o volume relativo no qual AEg tende a zero, o que 

foi feito dividindo tEg por [a(AEg)/aP.B0]. Estes resultados quan 

do comparados com as curvas de pressão versus volume (Figura 1.3) 

obtidas por ajustes polinomiais dos pontos experimentais(12), per 

mitem concluir se a transição envolve ou não uma mudança de va-

lência. 

Na Figura 1.3 (a) observa-se que apenas para o Eu0 ocor 

re uma transição isostrutural próxima ao valor V/Vo = 0.77 pre 

dito pelas medidas de absorção óti ca, a qual apresenta evi dên-

cias de ser uma transição de valência. Por outro lado, a varia 

ção rãpida de V/Vo de cerca de 0.82 para 0.77 a 300 kbars, suge 

re que a transição deve ser de primeira ordem. Nos demais com- 

postos de eurõpio: EuTe, EuSe e EuS a transição NaC1 .+CsC1 ocor 
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re muito antes de que V/Vo  alcance o valor calculado para o fe 

chamento de AE
9 
 nas suas respectivas fases NaCl. 
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Figura 1.3 - Curvas P xV obtidas por ajustes polinomiais aos dados experi 

mentais para os monocalcogenetos de terras-raras divalentes, 

conforme o estudo realizado por Jayaraman et al (12'18) . 
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Aparentemente, a transição NaC1-+CsC1 compete com uma tran 

sição eletrónica em todos os monocalcogenetos de Eu e, somente 

no caso do Eu0 a transição eletrónica precede a anterior. Isto 

significa que a energia livre da fase CsC1 nos compostos EuTe, EuSe 

e EuS diminue mais rapidamente com a pressão, forçando essa transição. 

No caso dos compostos de iterbio (Figura 1.3 (b))as cur 

vas de compressão apresentam fortes evidências de que ocorre uma 

transição eletrónica, pois na região entre 150 -200 kbar a ra-

zão V/Vo  estã bem próxima dos valores obtidos a partir dos estu 

dos de absorção ótica (veja Tabela I.1). Pode-se observar tam-

bém a partir dessas curvas, que o colapso eletrónico devido a 

uma variação no estado de valência do Yb, indo de 2+  para próxi 

mo de 34", ocorre de modo continuo com a pressão para todos os 

calcogenetos de Yb. Contudo, essas medidas de P xV não são sufi 

cientemente finas para distinguir com certeza uma transição con 

ti nua de uma descontinua. Medidas de resistividade sob pressão 

dão maiores evidências neste sentido, conforme veremos mais adian 

te. 

Na Figura 1.3 (c) apresentamos os dados de P xV para os 

calcogenetos de Sm, onde se observa uma compressibilidade anima 

la na região de 1 a 60 kbar e uma variação descontinua de volu-

me a 6.5 kbar no SmS, sem contudo alterar a estrutura cristali 

na que se mantém NaCl. Aqui, como no caso dos compostos de iter 

bio, estas variações são atribuidas a uma mudança no estado de 

valência do ion Sm2+  passando para um valor próximo a Sm3+. Es 

ta transição de valência ficou comprovada por medidas de resis- 

a 
tividade

(10) como sendo de 1. ordem no SmS, enquanto que no SmTe 

e SmSe ela ocorre continuamente com a pressão. Uma descontinui- 
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dade no volume do composto SmTe próximo a 11 O kbar é devida a 

uma transição estrutural , passando de uma estrutura NaC1 para 

CsCl. 

Finalmente, na Figura I.3 (d) apresentamos a curva P x V 

para o único monocalcogeneto de tulio que é semicondutor ã pres 

são ambiente e no qual o Ton Tm esta em um estado divalente: TmTe. 

Sua curva de compressão é similar a do SmSe, indicando a possi-

vel ocorrência de um colapso el etrifini co continuo 4f +5d, no qual 

o ion Tm2+  mudaria para um estado de valência mais alta. 

Podemos concluir que os estudos do comportamento do 

volume com a pressão realizados por Jayaraman et al (1 2,1 8) , fo-

ram decisivos no entendimento e estabelecimento das transições 

nos monocalcogenetos de terras-raras. Mostrou-se com base nessas 

curvas e nos resultados de medidas de propriedades óticas que, 

dos onze monocalcogenetos que apresentam parãmetros de rede anor 

mais (veja Figura I.1), apenas os compostos de Eu: EuSe, EuTe e 

EuS não sofrem transições eletrônicas mas apenas transições es-

truturai s. 

I.2.2 - Medidas de Constante de Rede sob Pressão: Cal 

culo da Valência Intermediaria 

A medida da constante de rede para o SmS a 1 O kbar foi 

realizada por Jayaraman et al (1 O) . O valor encontrado foi 	de 

5.70 ± 0.01 Â. Este valor -e" intermediãrio entre os valores 	das 

constantes de rede de Sm2+ S (ao  = 5.97 Â)(1)  e de Sm3+S (ao  = 5.62 Ã) 

(este -ultimo obtido por interpolação entre NdS e GdS na curva 
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da Figura I .1) . Esta vari ação AO parãmetro de rede reflete uma 

mudança no tamanho do íon de Sm, a qual por sua vez esta direta 

mente relacionada com a variação no estado de valinci a. O novo 

valor de val én ci a foi calculado através da expressão
(20) 

2 = 	+ 

onde v é a val énci a intermedi íri a e c é calculada como: 

2+ 
a 
	
- a. 

- 

a2+ - a 3+ 

Para o caso do SmS temos: 

a2+  = 5.97 Â 

a 	= 5.70 9k 

a3+  = 5.62 Â 

e portanto um valor de 0.77 para E, o que corresponde a uma va 

1 énci a intermediária de 2.77. 

Chatterjee et al(11)  usando técnicas de di fração de 

rai os -X e altas pressões investi garam as constantes de rede dos 

monocal cogenetos de samãri o, e dos tel uretos de tul i o e iterbio. 

As valênci as intermediíri as computadas a parti r destes dados são 

mostradas na tabel a a segui r. 
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Tabela 1.2 - Valores de valência internediíria para varios monocalcogenetos, 

calculados a partir de dados de raios-X, conforme Ref. (11). 

COMPOSTO a.
1  

VALENCIA 	INTERMEDIARIA 

SmS 5.68 2.80 

SmSe 5.70 2.76 

SmTe 5.74 2.66 

TmTe 6.10 2.70 

YbTe 6.05 2.80 

1.2.3 - Medidas de Resistividade 

A Figura 1.4 mostra a variação da resistividade em SmS, 

SmSe e SmTe (10) como uma função da pressão, a 293°K. 

o 
	

20 
	ao 	60 

P (cbar) 

Figura 1.4 - Resistividade, p, como uma função da pressão, P, para 

os monocalcogenetos de Sm (Ref. (10)). 
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Observa-se que a res.istividade, no caso de SmSe e SmTe 

decresce vãrias ordens de grandeza com a pressão, mostrando uma 

transição continua para um estado metãlico. Jã no caso do SmS, 

o decréscimo na resistividade é de somente cerca de duas ordens 

de grandeza. Contudo a 6.5 kbar hã um salto descontinuo caracte 

ristico de uma transição de 	ordem. 

O decréscimo logarítmico da resistividade com a pres 

são é atribuído a um estreitamento do gap [SE g  entre o nivel lo-

calizado 4f e a beira da banda de condução 6s -5d. Este decrés 

cimo do gap deve produzir um aumento exponencial no ri-úmero de 

elétrons 4f excitados para a banda de condução, reduzindo o va-

lor da resistividade. A pressão acima de 65 kbar (para o SmTe) 

e de 50 kbar (para o SmSe) supõe-se que o nivel 4f esteja den-

tro da banda de condução. Jã no caso do SmS, o nivel 4f se move 

ria bruscamente em direção i banda de condução causando uma tran 

sição descontinua a 6.5 kbar. 

Liberando a pressão, a fase metãlica persiste até 1.5 kbar 

(Figura 1.5), e a grande histerese é a prova adicional para a 

transição ser de primeira ordem no SmS. 

As resistividades metãlicas observadas em SmTe, SmSe 

e SmS a altas pressões são comparãveis e próximas a 3 -4 x10-4 

Isto sugere uma origem comum para a transição semicondutor-metal 

nestes compostos. 

Para os demais monocalogenetos de terras-raras, são pou 

cos os resultados de medidas de propriedades de transporte. As-

sim, experiincias realizadas em Eu0 e nos monocalcogenetos de 

yb(21) não são muito confiíveis pois segundo ref. (15), as amos 

tras utilizadas estavam dominadas por condução extrinsica. No ca 
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so do TmTe(22)  a resistividade decresce por um fator 103 no in 

tervalo entre 1 e 35 kbar e após satura. 

0.8 

-g 

r",j1 0.6 

g 

m 0.4 

T>.  
4) 
0 

0.2 

2 
	

6 	8 10 12 

P (kbar) 

Figura 1.5 - Resistividade normalizada versus pressão para o 

SmS - monocristalino (Ref. (10)). 

A partir dos dados de resistividade versus pressão, a 

variação do gap a(AEg)/aP foi obtida(18)  pela aplicação de equa 

çaes estatísticas para a excitação dos elétrons 'para a banda de 

condução e o gap de energia AE
9 
 foi calculado a partir da resis 

tividade de saturação. Os valores assim obtidos estão em bom 

acordo com os valores obtidos das medidas de propriedades óti-

cas. 

Por outro lado, a variação da resistividade elétrica 

do SmS com a temperatura é mostrada nas figuras 1.6 e 1.7, res-

pectivamente nas fases metãlica (23)  e semicondutora(24). A re 
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sistividade da fase metálica se caracteriza por um comportamen 

to constante com a temperatura para T > 50°K e aumenta com o de 

créscimo de T para valores de T menores que 50°K. Esse aumento 

da resistividade a baixas temperaturas foi atribuido
(25) a uma 

possível transição para a fase semicondutora, que por sua vez 

se caracteriza por um aumento gradual de p(T) com o decréscimo 

de temperatura (Figura 1.7). 

Figura 1.6 - Resistividade de SmS 
em função da temperatura a 10 e 
20 kbar. 0 quadro menor compara a 
transição como uma função da pres 
são para duas temperaturas dife-
rentes (Ref. (23)). 

Figura 1.7 - Resistividade do SmS na 
fase semi condutora, como uma função 
da temperatura (Ref. (24)). 

Na Figura 1.8 é mostrado o comportamento da resistivi 

dade elétrica versus temperatura para o TmxSe, onde x é a pro- 
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porção de Tons de Tm para Tons de Se. Batlogg et al (26)  realiza 

ram um estudo sistemático de varias propriedades físicas deste 

composto com diferentes composições químicas. Destas experién-

cias resultou de modo consistente que o caráter divalente dos 

Tons de Tm cresce com o aumento de x. 

As alternativas teOricas para explicar os resultados 

mostrados nesta seção serão discutidos nos capítulos II e V. 

Figura I .8 - Resistividade elétrica do TmxSe (x =0.87 e x =0.97) como fun 

ção da temperatura. TN indica as temperaturas de ordenação 

magnética (ref. (26)). 

I.2.4 - Medidas de Reflectividade 

A variação da reflectividade sob o efeito de pressão 

é um dos ferie-menos mais interessantes relacionados com a transi 
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ção semi condutor-metal e neste sentido é mais seguro do que a 

variação de resistividade que pode ser influenciada por impure-

zas extrinsecas. 

Os resultados quantitativos
(27) da reflectividade pa 

ra o caso do sulfeto de samario são mostrados nas figuras 1.9 e 

1.10. 

1 00 
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Figura 1.9 - Variação na reflectividade normal de SmS na transição semi con 

dutor-metal a 0.8 pm. Note-se a histerese da transição (ref. 

(27)). 

A Figura 1.9 mostra a reflectividade do SmS monocristalino para 

um comprimento de onda de 0.8 pm em função da pressão. A reflec 

tividade mantém-se praticamente constante até 6 kbar, porém en 

tre 6 e 6.5 kbar ela varia em cerca de uma ordem de grandeza; 

além disso a transição exibe uma acentuada histerese retornando 

ao seu valor original a ru1.5 kbar. A pequena diferença em re-

flectividade abaixo de 1 kbar, é atribuida ã uma múltipla que-

bra do cristal durante a transição reversa. 
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Figura 110 - Dados de reflectividade õtica para as fases semicondutora e 

metálica do SmS (Ref. (27)). 

Na Figura 1.10 e mostrada a dependência da reflectivi 

dade com o comprimento de onda para o SmS metãlico (8 kbar) e 

para o SmS semicondutor. Em seu estado metãlico o SmS possui uma 

reflectividade dez vezes maior que na sua fase semicondutora, sen 

do comparável a do Al na região acima de 0,5 pm. Por outro lado, 

a observação visual da transição através de um microscópio óti-

co (27),  mostra que ã pressão de cerca de 6 kbar alguns pontos 

no cristal começam a brilhar e exibir uma cor amarela. Em 6,5 kbar 

o cristal inteiro apresenta um lustro dourado brilhante, comple 

tando a transição de primeira ordem. 

As observações visuais em SmSe e SmTe foram feitas usan 

do uma cãmara de diamante (27) . No SmSe constatou-se uma varia-

ção para uma cor cobre metálica e no SmTe para uma cor púrpura 
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escura. Observações similares em YbTe e YbS
(12) mostraram 	que 

estes compostos, que são pretos a pressão normal se tornam, res 

pectivamente vermelho escuro, cobreado e amarelo dourado. Nos com 

postos de Eu(12) apenas, o Eu0 exibe um lustro prateado, enquan 

to que nenhuma variação na reflectividade de EuTe, EuSe e EuS 

foi observada até 300 kbar. 

1.2.5 - Medidas de Susceptibilidade Magnética 

Um dos mais interessantes aspectos dos compostos que 

apresentam transições de valência é a sua susceptibilidade mag-

nética. 

Vamos tomar mais uma vez o exemplo do SmS. O estado 

fundamental de Sm2+ tem L = 3, S = 3 e J = O, estando o multi-

pleto excitado J = 1 situado a cerca de 0,035 eV (410°K) acima, 

no Ton livre. O comportamento experimental de sua susceptibili-

dade magnética(19)  com a temperatura é mostrado na Figura 1.11, 

e é típico de um paramagneto de Van Vleck. Era de se esperar da 

experiência com outros metais terras-raras que a configuração 

f
5
d presente na fase metãlica, levasse a uma lei de Curie devi-

do aos momentos localizados (L =5, S 5  J =7) e também a uma 

susceptibilidade de Pauli devido i contribuição da densidade de 

estados d ao nivel de Fermi. 
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Figura I.11 - (a) Dependincia da susceptibilidade de SmS com a temperatura 

na fase de alta pressão; (b) Comparação de x(T) para SmS, 

SmSe e SmTe a pressão zero(19)  e de SmS no estado de valên-

cia mista(20). 

No entanto, Maple e Wohleben(20)  constataram que até 

temperaturas da ordem de 1°K nenhuma ordenação magnética é en-

contrada no SmS e também nenhuma contribuição do tipo lei de 

Curie estã presente na susceptibilidade (Figura I.11(a)). Na Fi 

gura I.11(b), comparando-se as susceptibilidades dos três com-

postos de Sm, observa-se que a susceptibilidade í maior no SmS 

que possui o menor gap de energia e menor no SmTe que possui o 

maior gap. Esta observação indica que a interação dos estados 

localizados 4f com a banda aumenta a susceptibilidade. Isto po 

de parecer surpreendente porque os estados de banda, derivados 

de orbitais 5d, são fracamente magnéticos. Bucher et al(19)  su- 

gerem que a hibridização 4f-5d (isto é, a mistura quintica 	en 
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tre estados 4f e 5d) enfraquece a interação spin-Orbita e por-

tanto, reduz o denominador na expressão da susceptibilidade de 

Van Vleck: 

2 
x 	8NpB/(E(J =1) - E(J =0)) 

O efeito de hibridização 4f-5d deveria aumentar con-

forme o gap de energia entre os estados 4f e 5d diminui. Uma se 

gunda possibilidade sugerida por Shapiro et al (28)  é a de que 

as susceptibilidades são acentuadas pela interação de troca in 

direta. 

Finalmente Balseiro et al(29)  se baseiam no fato de 

que, se um elétron 4f é transferido de um Ton Sm2+(4f6) para a 

banda, o Ton Sm fica na configuração Sm31-(4f5). O estado funda 

mental do 4f
5, 6H5/2, 

 é magnético e portanto deve aumentar a 

susceptibilidade. A probabilidade de tal transferência é propor 

cional ã hibridização 4f-5d e aumenta conforme o gap diminui. 

Voltando ã Figura 1.11, observam-se picos na suscepti 

bilidade a baixas temperaturas. Segundo Bucher et 
al(19) 	tais  

picos são devidos a momentos localizados com valores da 	ordem 

de mil vezes menores que o momento de saturação do Sm3+. E uma 

vez que as medidas a pressão nula obtiveram a mesma ordem de 

grandeza para os picos dos três compostos, chegou-se a conclu-

são que eles são devidos ã presença de impurezas de terras-ra-

ras, cujos momentos magnéticos não são afetados pela transição 

magnética dos Tons de Sm. 

A Figura 1.12 mostra a susceptibilidade do SmS(20)  en 

tre 0 e 18 kbar ã temperatura ambiente. Constata-se que a suscep 
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tibilidade inicialmente cresce, mas a 6 kbar ela cai em 65%, den 

tro de um intervalo de meio kbar e após continua a decrescer po 

rem a uma taxa bem menor. A transição reversa ocorre a pressões 

bem menores, isto é, entre 1 e 2 kbar. Este comportamento é si-

milar ao que ocorre no caso do a-Ce conforme foi mostrado na Fi 

gura 1.2. 
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Figura 1.12 - Susceptibilidade magnética de SmS versus pressão, a tem 

peratura ambiente (Ref. (20)). 

Medidas anãIogas
(20) 
 foram feitas nos SmSe e SmTe até 

18 kbar, as quais mostraram um aumento inicial de x(P) e a par-

tir de 15 kbar um decréscimo gradual. 

Como conclusão dos trabalhos de Bucher et al e de Maple 

e Wohleben,pode-se afirmar que a saturação da susceptibilidade 

a um valor constante próximo a T.4-0 implica que o estado funda-

mental dos Tons Sm nesta fase é não magnético, contrãrio ao com 

portamento dos Tons trivalentes. Tambem, se conclui que a sus-

ceptibilidade é praticamente independente de temperatura, apre 
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sentando um momento de saturação de 8.5 emp/mol, valor este mui 

to menor que o esperado para o estado fundamental do Sm
3+. Es-

tas conclus6es são indicaç6es adicionais de que estamos diante de 

um estado de valência intermediãria. 

1.2.6 - Medidas de Efeito Mdssbauer 

Uma experiência importante para elucidar se os compos 

tos de valência mista são ou não homogêneos é a medida do deslo 

camento isomérico na espectroscopia Mdssbauer. 

O deslocamento isomêrico é uma medida da densidade de 

carga eletrOnica no núcleo. No caso do SmS, as configuraç6es f5  

e f6  diferem na maneira pela qual elas blindam o núcleo de Sm e 

portanto apresentam diferentes deslocamentos isoméricos. Medi-

das de efeito Mdssbauer no SmS realizadas por Coey et al(30,31)  

mostram uma única linha de ressonãncia que se desloca com a pres 

são. Na Figura 1.13 é mostrado o espectro Mdssbauer típico do 

SmS à pressão atmosférica e a 11 kbar. O deslocamento isomérico 

e a largura de linha resultantes são apresentadas como uma fun-

ção da pressão nas figuras I.14(a) e (b), respectivamente. A va 

lência dos Tons de Sm em SmS pode ser deduzida interpolando os 

deslocamentos isoméricos entre aqueles de configuração Sm
2+ e 

Sm3+ e levando em conta a contribuição dos elétrons 5d. Deste mo 

do, os autores acima, mostram que a valência varia bruscamente 

de '2.1 a uma pressão de 4 kbar a %2.7 a uma pressão de 7 kbar, 

isto é, logo acima da pressão critica de 6.5 kbar. 

Estes valores são similares àqueles derivados a par-

tir dos dados de constantes de rede (seção 1.2.2). 
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Figura 1.13 - Espectro M8ssbauer do 149Sm, a temperatura ambiente para 

(a) SmS ã pressão atmosférica e (b) a 11 kbar (ref. 30). 

(a)  

-05- 
• 

O 	4 	8 	12 
P tkbar) 

Figura 1.14 - (a) Deslocamento isomérico e (b) largura de linha de resso-

nãncia do 149Sm em SmS, como uma função da pressão (ref.30). 
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A partir da largura de linha, Figura I.14(b), se pode 

obter informações a cerca do tempo relacionado com as possíveis 

flutuações de configuração. Como apenas uma linha de ressonán-

cia é observada na Figura 1.13, os Tons de Sm devem flutuar en 

tre os dois estados de valência com uma freqüência muito maior 

do que 109 s
-1 , que é a freqüência característica da técnica 

Messbauer. Isto coloca um limite superior de %10-9  s no tempo 

de vida de um dado estado de valência. Se o tempo de vida fosse 

muito maior que este valor, duas linhas distintas de ressonãn-

cia deveriam ter sido observadas, uma para cada vale-nula. Como 

veremos no parágrafo seguinte, a espectroscopi a por foto-emissão 

de raios-X (XPS) estabelece um limite inferior de %10-17 para o 

tempo de vida de um estado de valência. 

1.2.7 - Medidas de Foto-emissão por Raios-X (XPS) 

Uma possivel verificação da presença de dois estados 

de valência nas fases colapsadas dos compostos de Sm é dada pela espectros 

copia de foto-emissão por raios-X
(32-35) 

(XPS). A técnica XPS 

consiste em fazer incidir fotons de uns poucos keV de energia 

em um s6lido, e analisar a energia dos elétrons emergentes, os 

quais dentro de uma boa aproximação se comportam como ondas pla 

nas. Os elétrons emergentes possuem um espectro que depende dos 

estados deixados atrás no s6lido. No caso do SmS, a uma energia 

de poucos keV, a secção de choque para a ionização de eletrons d 

é vãrias ordens de grandeza menor do que aquela para a ioniza-

ção de elétrons f, e portanto pode-se desprezar o primeiro pro 

cesso. 



32 

Vamos considerar o efeito da emissão de um elétron da 

configuração f6  de um único Ton de Sm2+  por meio de um foton de 

raios-X. O estado fundamental do estado f6  é 7F. Quando o elé-

tron é lançado, o Ton de Sm fica em um dos multipletos 6H, 6F e 

6
P da configuração f5. Estes multipletos possuem energias dife-

rentes, e portanto o elétron emitido terã uma energia dependen 

te do estado final do buraco do Sm3+. Assim, o Ton Sm
2+ 

possui 

um espectro XPS de três picos(33)  conforme é mostrado na Figu-

ra I.15(a) para SmS na sua fase divalente. Analogamente, se um 

elétron for removido da configuração f5  do Ton Sm3+, deveriam sur 

gir quatro picos no espectro do elétron emitido correspondendo 

aos quatro estados de buraco f4: 5D, 5G, 5F e 51. Contudo, o es 

tado 5F tem probabilidade pequena e freqüentemente não é resol 

vido. O espectro do Ton Sm3+  no SmAs é visto na Figura 1.15 (b). 

Na Figura 1.15 (c) é mostrado o espectro XPS do composto SmA0.18S0.82, 

o qual é um material tipicamente colapsado(33). Vê-se claramen-

te o espectro caracterTstico de ambos os Tons Sm2+  e Sm3+, evi 

denciando a existência de um estado de valência intermediãria 

neste material. Resultados similares foram encontrados para 

Sm Gd S Sm Y S Sm Th S SmSe e SmTe
(32-35). Das intensi 

1-x x ' 1-x x ' 1-x x ' — 

dades relativas dos dois conjuntos de espectros pode ser deduzi 

da a razão entre as configurações f5  e f6. As valências interme 

diãrias assim derivadas estão no intervalo 2.6 - 2.8 e concor 

dam razoavelmente bem com os resultados deduzidos das constan 

tes de rede (seção 1.2.2). 
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Figura 1.15 - Intensidade dos foto-elétrons (em unidades arbitrãrias) ver 

sus energia de ligação eletrônica para tris compostos de 

Sm (33) . As barras verticais mostram o espectro dos estados 

de valincia indicados. O símbolo BV indica a emissão da ban 

da de valíncia. 

Estes dados de XPS colocam um limite superior na fre 

qfigncia com a qual um elétron f flutuaria entre a camada locali 

zada f e a banda d. O tempo necessãrio para que um raio-X ejecte 

um elétron f g cerca de 10 -17  s, o qual deve ser muito menor do 

que o tempo de vida da configuração f5  ou f6 , pois do contrírio 

o espectro seria coberto pelas flutuaçôes. Portanto, a medida 

XPS daria uma visão ínstantãnea dos Tons de Sm em um ou outro 

estado de valência. Jã, as experigncias de efeito Messbauer em 

compostos de valência intermediãria por serem lentas medem um 

único deslocamento isomérico, que é uma média dos dois estados 

de valência. Estas experiências colocaram, como vimos, um limi-

te inferior de 109 s -1 
na freqüincia de flutuação. Todavia, se 
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gundo de Chãtel et al(36), estas interpretações não devem ser 

tomadas literalmente, porque elas implicam na existência de flu 

tuações no estado fundamental do sistema quântico, contrariamen 

te à condição de que o estado fundamental deve ser estacionário. 

Com  respeito, Gonçalvez da Silva e Falicov(37)  mostraram que não 

é necessírio usar vírias escalas de tempo para explicar a dife-

rença entre os espectros Mdssbauer e XPS dos sistemas de valên 

cia mista. Eles calcularam a resposta de um sistema simples de 

dois níveis a varias freqüências e encontraram, para uma certa 

combinação de parâmetros, uma única resposta a uma freqüência 

média, e, para outras combinações, dois sinais a freqüências di 

ferentes. Ë importante salientar que esses cálculos foram fei-

tos independentemente de tempos de medidas, mostrando que é pos 

sivel entender a dualidade refletida nas medidas XPS e Mdssbauer 

sem invocar flutuações no tempo. 

Além disso, deve-se ter uma certa precaução ao inter-

pretar os dados de XPS no samãrio e outros compostos de terras-

-raras. As experiências XPS necessitam de superfTcies planas de 

monocristais clivados opticamente e são muito sensíveis ã oxida 

ção superficial e contaminação. Espectroscopia de mais baixa ener 

gia
(38) mostra que a valência do Sm é 2.6 prõximo ã superfTcie 

dos cristais de SmS e divalente no volume destes cristais na fa 

se semi-condutora. As observações acima podem explicar porque 

resultados preliminares de Campagna et al 
(39) 

 e Freeouf et a1
(35) 

no SmS e compostos de Tm deram valências intermediárias maiores 

do que aquelas encontradas em experiências posteriores(33'34) 
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1.2.8 - Medidas de Absorção titica: Esquema de Bandas 

As características gerais da estrutura de bandas des 

tes compostos foram deduzidas a partir de dados de absorção 5ti 

ca e cãlculos de estrutura de banda. Um resumo bastante comple-

to foi apresentado recentemente por Suryanarayanan
(40) . Na Figu-

ra 1.16 são mostrados os dados de absorção ótica para os mono 

calcogenetos de Sm e na Figura 1.17, a estrutura de bandas para 

o estado semicondutor. 

Figura 1.16 - Densidade õtica de cristais finos de calcogenetos de Sm diva- 

lente como uma função da energia dos fotons (40) . 

Figura 1.17 - Esquema de níveis de energia para os calcogenetos de Sm diva 

lente(4°). 
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A banda de condução (derivada dos estados 6s-5d do Ton 

terra-rara) est5 separada da banda de valência (derivada dos 

estados p) por um "gap" de energia. Os estados 4f6  do Sm, 4f7  do 

Eu, 4f
14 

do Yb e 4f13 do Tm (no TmTe) localizam-se neste gap. A 

banda d no campo cristalino se separa em dois ramos: t2g  e eg. 

No estado atômico estes níveis são degenerados, porém no cris-

tal eles formam duas bandas. Sua separação é de 10 Dq e aumenta 

com o aumento da intensidade do campo cristalino. Em conseqüên-

cia, o estado t
2g d

a banda d sofre um abaixamento, e isso tem 

sido considerado(17) como a origem da variação do gap de ener-

gia com a pressão nos monocalcogenetos de terras-raras divalen 

tes. 

Os aspectos acima citados são bem gerais para 	estes 

compostos. Lã no caso do SmS, as interações coulombianas entre 

os elétrons 4f dão surgimento a níveis de energia que são os 

mesmos do Sm
3+ 

e consistem de multipletos. Dois de tais multi-

pletos, 
6FIJ  e 

6
FJ, são mostrados na Figura 1.17 para os ramos 

t
2g 

e eg. A transição do nível 4f
6 

para a banda de condução d 

domina o espectro de absorção (Figura 1.16) nestes materiais, e 

nos monocalcogenetos de Sm clã origem a quatro picos de absorção: 

E
l' 
 E2, E

3 
e E4, dos quais apenas os dois primeiros são visíveis. 

Do ponto de vista da transição semicondutor-metal é o fundo da 

banda de condução o que importa, e o gap de energia 	envolvido 

seria a diferença de energia entre o estado 4f6  e o limite 	da 

banda de condução. (Convem notar que as posições dos picos 

E
2
-E

1 
0.8, não representam o gap entre nivel 4f e a banda de 

condução). Para SmSe e SmTe, muitos autores concordam quanto ao 

valor dos gaps de energia, determinados tanto por propriedades 
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elétricas como 'óticas
(10,19). .Contudo, para o SmS existem dis-

crepãncias (veja Tabela 1.1). 

Um gap de 0.2 eV foi obtido por Jayaraman et al(10)  e 

Bucher et al(19)  enquanto que Kaldis e Wachter
(17) e Zhuze et 

al (41)  obtiveram um valor de 0.06 eV. Contudo, medidas mais pre 

cisas em filmes de SmS mostraram que o espectro se estende para 

energias mais baixas devido a impurezas e não estequiometria(42)  

Fica, então determinado um intervalo de valores 0.065 <AEg< 0.35. 

E isto foi posteriormente confirmado por Batlogg et 
al(43) 

 , que 

também fizeram uma estimativa para o gap intrínseco do SmS e 

chegaram ao valor de 0.16 eV, em bom acordo com os primeiros re 

sultados. Por outro lado, tomando LEg >0.065 o gap não se anula 

a 6.5 kbar, a não ser que sua variação com a pressão seja não-

-linear a partir de 2 kbar. 

1.3 - Transições de Valência Induzidas por Substituição na  

Composição Quimica  

Variações no estado de valência podem também ocorrer 

pela substituição do Ton Sm na rede de SmS, por um Ton de terra-

-rara trivalente
(44,45) 

assim também como por Tons de Y(46) e 

Th(47), formando compostos do tipo Smi _ x M xS. Alguns exemplos são 

mostrados na Figura 1.18(45), onde se pode ver que quando a con 

centração atinge um certo valor critico x
c' o parãmetro de rede 

(com exceção do La) sofre um decrescimo abrupto, ã pressão e tem 

peratura ambientes, passando a liga para uma fase metãlica sem 

contudo alterar a sua estrutura cristalina que permanece do ti- 
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po NaCl. A rede de SmS, nesta fase .é dita "quimicamente colapsa 

da". Como os Tons substituintes mencionados acima são muito me-

nores em tamanho do que o Ton Sm2+
, parece ã primeira vista que 

a dimensão do Ton seria o principal fator responsível pela tran 

sição de valência, pois Tons menores exerceriam uma pressão in-

terna na rede. Essa "pressão interna" foi uma primeira explica 

ção dada por Jayaraman et al (44) . Contudo experiências posterio 

res realizadas em ligas com Eu, Yb ou Ca (45 '48) mostraram que é 

necessírio tambem considerar a estrutura eletrônica do sulfeto 

substituinte. 

6.' 

OD 
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Figura 1.18 - Parãmetros de rede em Sm1-xMxS,  M = Ca2+, Yb2+, La3+, Pr3+, 

Tb3+, Dy3+ e Ho3+, como uma função da concentração x a 

300°K, conforme referência (45). 



39 

Com base nos resultados da Figura 1.18, 	Gronau 	e 

Methfesse1
(45) concluiram que a hibridização dos orbitais 4f do 

Sm
2+ com as orbitais 5d dos cations vizinhos é o parimetro fun-

damental que controla a transição de valência. Assim, ã pressão 

ambiente a transição de primeira ordem ocorre somente para os 

-Tons terras-raras trivalentes, os quais possuem orbitais 5d su-

ficientemente baixas para formar monocalcogenetos metãlicos. No 

caso do La a constante de rede varia lentamente com a concentra 

ção, não ocorrendo pois transição de primeira ordem. A explica-

ção sugerida pelos autores(45)  é que isto poderia ser causado 

por uma forte hibridização 5d-6s. A presença de caráter 6s redu 

ziria a densidade de estados no nível de Fermi, de tal modo que 

o ganho,  em energia pela delocalização do eletron 4f seria com-

pensado por uma rãpida elevação do nivel de Fermi. Por ser este 

um fator desacelerador, a transição ocorreria continuamente. 

Por outro lado e conhecido do cálculo de bandas em ter 

ras-raras, que com o preenchimento da camada 4f, a tendência ge 

ral dos Tons terra-rara trivalentes e deslocar as suas orbitais 

5d para valores de energia mais altos em relação aos elétrons 

6s. 

E de se esperar pois que a hibridização 4f-5d e sua 

influencia na transição diminua com o aumento do número atómico. 

E isso de fato está ocorrendo na Figura 1.18, onde os Tons mais 

pesados precisam de concentrações criticas maiores: uma energia 

maior dos elétrons 5d é compensada por um overlap f-d com um nU 

mero maior de cãtions 5d. Este Ultimo aspecto mostra que a tran 

sição de valência não depende apenas do tamanho dos Tons. 

Já no caso de substituição por Ca2+  e Yb2+, embora re 
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duzindo o volume da rede, não ocorre transição porque os orbi-

tais 5d estão muito altos para que ocorra hibridização com os 

orbitais 4f do Sm. 

Foi mostrado por Jayaraman et a1(48)  que para estas 

ligas, assim como para Smi _ xEu xS a transição sõ ocorrerá sob efei 

to de pressão externa e conforme o intervalo de concentração a 

transição serã de primeira ordem ou continua. 

A substituição de Th em SmS tem se mostrado efetiva(47)  

na ocorrência de transição de valência e isto se deve ã transfe 

rencia de dois elétrons extras para a banda 5d do Sm. 

O efeito da substituição por Y será visto com maiores 

detalhes a seguir, assim também como as ligas com Gd e La. 

1.3.1 - O Sistema Sm1-xY xS 

A variação da constante de rede com a concentração x 

nas ligas Smi _ x Y xS e apresentada na Figura 1.19. Quando 0.15 <x <0.20 

ocorre uma transição do preto para o dourado e a constante de 

rede sofre um decréscimo repentino indo de a =5.82 Â para a =5.69 Â 

sem alterar a estrutura NaC1 (49) 
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Figura 1.19 - (a) A constante de rede a, (b) a conseqdente valência do Sm, 

em Sm1-xYxS  como uma função de x (segundo ref. (49)), para 

dois valores de temperatura. A valência do Sm em SmS (2.0-

-2.1) depende do valor da constante de rede (5.955 -6.00 Â) 

para o SmS divalente. 

A valência dos Tons de Sm deduzida das constantes de 

rede (10 '11)  ou das medidas Mdssbauer (30 '50)  varia de 2.2 na fa-

se preta para 2.7 na fase dourada. Por outro lado, medidas de 

efeito Hall realizadas por Penney e Holtzberg (49)  indicam que o 

número de elétrons de condução na fase preta é 2.0 em vez de 2.2. 

Assim, nesta fase os elétrons que deixam a camada f não entra-

riam na banda d como elétrons livres no nível de Fermi, mas per 

maneceriam em sua maior parte localizados, como Cohen et al (47) 

também concluiram. A explicação dada por Penney e Holtzberg (49)  

para essa diferença nas valências, se deve ao fato de que as me 

didas de constante de rede, Mdssbauer e XPS medem a razão das 

configurações f
5 

e f
6
, enquanto que o efeito Hall na fase preta 

E 
a) 
o 

4 ir, 2.4 
WUJ 

mede somente os elétrons na banda d. Reproduzimos abaixo (Figu- 
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ra 1.20) essas medidas de constante Hall RH , juntamente com as 

medidas de resistividade elétrica como uma função da temperatu-

ra. 

Figura 1.20 - (a) Resistividade e (b) constante Hall versus temperatura pa-

ra virias concentrações x em Smi _ xY xS (49) . 

Na fase não colapsada (x < 15%) do Smi _ x Y xS os auto-

res mostraram que os valores da resistividade e da constante 

Hall são devidos aos portadores do YS diluidos em SmS, sem con 

tribuição do SmS. Isto é, YS possui propriedades de transporte 

de um metal monovalente simples e a densidade de estados de ban 

da 'única obtida das medidas de efeito Hall mede corretamente a 
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a densidade de portadores. 

Para valores de x > 0.15, se observa um aumento de p 

e um decréscimo de R
H 
com a temperatura. Para explicar estes re 

sultados Penney e Holtzberg
(49) sugeriram um modelo de densida-

de de estados (Figura 1.21), segundo o qual a hibridização d-f 

produziria um estado ligado virtual B(E) localizado em cada si-

tio de Sm em Smi _ xY xS. 

Na fase preta, este estado se situa abaixo do nivel 

de Fermi e não contribue ã condutividade, enquanto que na fase 

dourada B(E) fica no nivel de Fermi e existe uma excitação tér-

mica para a banda d de 0.5 elétrons f adicionais por ãtomo. A 

presença do estado virtual B(E) no nivel de Fermi deve levar a 

um aumento da resistividade elétrica devido ao espalhamento de 

elétrons d dentro e fora deste estado. 

Este modelo foi posteriormente desenvolvido por Kaplan 

et al(51)  e serã discutido no capitulo seguinte (seção 11.5.1). 

ENERGIA 

Figura 1.21 - Esquema da densidade de estados eletranicos versus energia pa 

ra (a) SmS; (b) Smi _ xYxS na fase preta; e (c) Smi _ xY xS na fa-

se dourada (ref.49). 
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O calor especifico eletrónico de Smi _ xY xS a baixas tem 

peraturas aumenta de 3 mJ/mole K2 em x = 0.09 até 50 mJ/mole K2 

em x = 0.33(52). Esta observação também suporta a descrição aci 

ma de uma alta densidade de estados próximo ao nível de Fermi 

na fase colapsada. 

A dependência da susceptibilidade magnética dessas li 

gas com a temperatura foi determinada por Tao e Holtzberg(46) e 

apresenta um comportamento muito similar ao do SmS, como pode 

ser visto na Figura 1.22. A interpretação dos resultados da sus 

ceptibilidade nestes sistemas esta sujeita ao fato de que as im 

purezas de terra-rara freqüentemente mascaram o verdadeiro com-

portamento de x especialmente a baixas temperaturas. Nas medi-

das apresentadas na Figura 1.22 os efeitos de impurezas foram 

minimizados, mas mesmo assim ainda sio responsáveis pelo peque-

no aumento na susceptibilidade a baixas temperaturas. 

Figura 1.22 - Susceptibilidade magnética versus temperatura para três con-

centrações x em Smi _ xYxS comparada com SmS onde Sm í divalen 

te e com Pd3Sm onde Sm é trivalente (Ref. (46)). 
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Três aspectos podem ser observados na Figura 1.22. Pri 

meiramente, a susceptibilidade ã temperatura ambiente na fase 

colapsada (x > 23%) tem um valor intermediãrio entre aqueles de 

Sm2+ (em SmS) e Sm3+ (em Pd3Sm). Em segundo lugar, para concen-

trações 0.15 s x s 0.23, a susceptibilidade apresenta um salto 

quando se diminue a temperatura. O samãrio passa de um comporta 

mento próximo de 3+  a um comportamento próximo de 2+. E em ter-

ceiro lugar, a susceptibilidade das amostras que na fase doura 

da não apresentam expansão em seu parãmetro de rede a baixas tem 

peraturas, possuem uma susceptibilidade independente da tempera 

tura para T < 100°K. Estas observações são mais algumas evidên-

cias no sentido de que o Sm nestas amostras estã em um estado 

similar àquele do SmS sob pressão. 

Para compreender melhor o efeito da concentração x na 

susceptibilidade magnética, Tao e Holtzberg construiram um grã-

fico de x xx (Figura 1.23) para duas temperaturas diferentes, 

295°K e 77°K, nas quais a susceptibilidade se torna praticamen 

te independente de temperatura. As linhas tracejadas em x =0.12 

e x =0.15 separam o sistema em suas fases preta e dourada, a 

temperatura ambiente. As susceptibilidade da fase dourada a 

T = 295°K varia linearmente com x. A T = 77,3°K, contudo, a sus 

ceptibilidade das amostras com 0.15 s x s 0.27 se desvia da ex 

trapolação e possue valores próximos do Sm
2+

. 

O aumento inicial da susceptibilidade na região de bai 

xas concentrações foi atribuido pelos autores(46) a um aumento 

da interação de troca J entre a rede de Sm2+  e o Y. Uma vez que 

esse efeito satura, a adição de mais Y diminui o número de vizi 

nhos próximos e faz diminuir a susceptibilidade. Um comportamen 
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to similar a este, porém não tão drástico, é observado também no 

sistema Sm
1-x Lax' S como veremos mais adiante. 
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CALCULADO. I 

Figura 1.23 - Susceptibilidade magnética versus concentração x para Sm, _xY xS 

para duas temperaturas. As linhas tracejadas verticais separam 

a fase preta (x <0.12) da fase dourada,-a temperatura ambiente 

(Ref. (46)). 

1.3.2 - O sistema Sm
1-x

Gd
x
S 

Na Figura 1.24' são mostrados os dados de Jayaraman et 

(44) 
al 	para as constantes de rede do sistema Sml _ xGdxS como uma 

função da concentração x, á temperatura ambiente e a 4.2°K. 

A temperatura ambiente e a uma concentração de Gd em 

torno de 15 ãt.%, o parãmetro de rede sofre uma transição des-

continua. O composto Sm0.85Gd0.15S e preto e tem uma constante 

de rede de 5.875 Á. A cerca de 16 at.% de Gd a amostra se apre 

senta amarelo-dourada e o parãmetro de rede cai para 6.68 Ã. As 

sim, a concentração critica para o colapso de rede neste compos 
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to ã temperatura ambiente esta entre 15 e 16 ãt.% de Gd. Para con 

centrações maiores do que 16 ít.% de Gd, o parãmetro de rede con 

tinua a decrescer porém lentamente até alcançar o valor caracte 

ristico de GdS puro, 5.56 Â. 

6-0 

  

1  

0.2 

 

1 	1 

 

     

SmS 0-4 0.6 	0-8 	GdS 

Figura 1.24 - Parãmetros de rede para os compostos Smi _ xGdxS. A ãrea som-

breada representa o intervalo de concentração no qual ocorre 

a transição de primeira ordem (transição explosiva) ao se 

resfriar o material dourado
(44) 

Para valores de x no intervalo 0.16 s x < 0.27 foi ob 

servado (44) , ao se resfriar a amostra, uma transição explosiva 

de primeira ordem da fase dourada para a fase preta (B'). Duran 

te a transição o cristal se desintegra em um 1)6 preto. 

Jayaraman et al(52)  estimaram a partir da constante 

de rede observada, a valéncia dos íons de Sm como sendo de 2.45 

na fase 8'. A Figura 1.25 mostra o diagrama de fase no plano 

x-T para Smi _ xGd xS, no qual aparecem as trés fases indicadas por 

B', B e M. A fase preta B é a fase semi condutora a altas tempe-

raturas, B' éaestãvelabaixas temperaturas e M é a fase meta 



48 

lica estãvel a baixas temperaturas. 
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Figura 1.25 - Diagrama de fase no plano x-T para o sistema Smi _ xGdxS. As fa 

ses B e B' são pretas (semicondutoras) e M indica a fase meti 

lica (dourada) (52) 

Medidas de susceptibilidade magnetica (53)  mostram que 

hã muita semelhança no comportamento magnético do Ton Sm em 

Sm1-xGd xS e em SmS e que o momento magnético do Gd praticamente 

não tem influgncia na transição de fase. 

Também foram realizadas medidas de re .sistividade elé-

trica para estes sistemas num intervalo de temperaturas de 4.2 

a 300°K. Os resultados mostram que os compostos com x < 0.15 se 

comportam como semicondutores e aqueles com x > 0.15 como me-

tais, apresentando um mínimo a baixas temperaturas. 

00 	
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1.3.3 - O Sistema Smi-xLa xS 

Um aspecto interessante no sistema Smi _ xLa xS é o com 

portamento de sua constante de rede como uma função da concen-

tração x, como pode ser visto na Figura 1.18. Observa-se que ne 

nhuma descontinuidade parece existir neste sistema a temperatu-

ra ambiente. As primeiras medidas experimentais neste sistema 

foram realizadas por Holtzberg et al (55'46). Constatou-se que 

amostras com x = 0.33, se contraem muito pouco, enquanto 	que 

amostras com x = 0.39 se expandem ao resfriar e ao aquecer. 	A 

temperatura de 80°K e 600°K suas cores variam do dourado para o 

marron escuro, indicando que estas amostras possuem caracterís-

ticas similares ã fase dourada do sistema Smi _ xGd xS. 

A susceptibilidade magnética como uma função de tempe 

ratura e concentração é mostrada respectivamente, nas Figuras 1.26 

e 1.27. 

14 	1 	1 	1 	1 	1 	I. 	1 
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Figura 1.26 - Susceptibilidade magnética versus temperatura para três amos-

tras de Sm1 -xLaxS  comparadas com Sm
2+

S e Sm
3+

Pd
(46) 
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Figura 1.27 - Susceptibilidade magnética do sistema Smi _ xLaS versus compo- 

	

sição, para duas temperaturas (46) 	 " 

Existe muita similaridade entre os comportamentos mal 

néticos dos sistemas Smi _ x La xS e Smi _ x Y xS como pode ser visto, 

comparando as figuras 1.22 e 1.26. As mesmas considerações fei-

tas na seção 1.3.1 podem aqui ser aplicadas, observando que no 

caso do La a concentração critica estã em torno de 0.33. 

Outro resultado interessante nos é fornecido a partir 

de medidas de resistividade elétrica neste sistema (56) . Na Figu 

ra 1.28 estão representadas as resistividades de diferentes amos 

tras medidas entre 4°K e 300°K. 

Para valores decrescentes de x, o número de elétrons 

de condução diminue e a resistividade aumenta. Observa-se tam-

bém a existência de um mTnimo de p em função de T,para0<x<20%, 

seguido de um aumento a baixas temperaturas. A posição do mini-

mo praticamente não se altera com a concentração. Os autores(56)  

argumentam que este comportamento Kondo não pode ser intrínseco 
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ao sistema Sm1-xLaxS  pois os ni 'veis excitados estão muito afas 

tados do estado fundamental para serem a origem da resistivida-

de magnética. 
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Figura 1.28 - Resistividade total do Smi_xLa xS (56) . 

Provavelmente o mTnimo na resistividade e devido ã pre 

sença de Tons Sm
3+

. Este resultado viria confirmar medidas de 

EPR realizadas em SmS (57) 
que detetaram a presença de Sm3+ no 

intervalo de temperatura onde o efeito Kondo é observado. O nú-

mero de Tons de Sm 3+ , os quais provavelmente são devidos a de-

feitos cristalinos ou vacãnci as, foi estimado entre 0.5 e 5%. 
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1.3.4 - Comentãrios 

Neste capitulo foi apresentado um resumo dos princi-

pais aspectos experimentais do problema de valência intermedia 

ria nos monocalcogenetos de terras-raras, com ênfase nos compos 

tos de Sm e suas ligas. Contudo, não foi nosso objetivo, 	fazer 

uma revisão exaustiva, mas selecionar as características 	mais 

relevantes que devem ser consideradas num estudo teórico do as-

sunto. 

Nos detivemos mais extensivamente nos monocalcogene-

tos de Sm, particularmente no SmS, por ser um dos compostos mais 

interessantes dentro dos sistemas de valência intermediaria e 

por terem sido medidas nele, por diferentes grupos de pesquisa, 

um grande número dç propriedades físicas, o que garante uma boa 

visão experimental do problema. Assim, alguns pontos estio bem 

estabelecidos. A estabilidade da estrutura cristalina; o decrés 

cimo de volume; o grande decréscimo da resistividade, que assi-

nala a promoção de elétron 4f para a banda de condução; o pró-

prio fato da valência (ou ocupação da camada 4f) ser não intei 

ra; a ausência de momento magnético; a existência de um gap de 

energia que diminue com a pressão e, finalmente a existência de 

transições de primeira e segunda ordem. 

Com respeito, as ligas, nos detivemos mais nos siste-

mas 
Sm1-xYxS  e  Sm1-xLa1-xS,  onde a variação de valência e de sus 

ceptibilidade magnética com a concentração serão objeto do cal-

culo teórico apresentado no capitulo V. 

Por outro lado, resta a possibilidade de que um resu 

mo como este possa ser aproveitado como ponto de partida 	por 
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aqueles que pretendem se iniciar ou ter uma idéia global na pes 

guisa dos problemas de valência intermediãria. 
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II - MODELOS TEORICOS 

II.1 - Introdução  

Muitas tentativas tem sido feitas para explicar teori 

camente os resultados experimentais descritos no capitulo ante-

rior. Parece evidente que a mudança de valência é originada pe 

la transferência de elétrons 4f para a banda de condução. Os me 

canismos que regem a transição, porém, não são ainda completa-

mente conhecidos. 

As perguntas mais importantes a serem respondidas são: 

(a) Por que a transição semicondutor-metal é descontinua em SmS 

e continua em SmSe, SmTe e TmTe? (b) Por que a valência tem um 

valor não-inteiro? Trata-se da presença simultãnea de duas con-

figurações eletranicas ou o nivel 4f tem uma largura suficiente 

para possibilitar uma ocupação fracionãria? (c) Qual a explica 

ção da ausência de magnetismo na fase de valência intermediíria 

dos monocalcogenetos de Sm e qual o papel que desempenha o mag-

netismo dos Tons substituintes, nas ligas de Sm? 

Neste capitulo fazemos uma revisão dos modelos teóri-

cos mais usados. As teorias para as transições de valência indu 

zidas por pressão e temperatura podem, segundo Robinson(1), ser 

classificadas em duas categorias. Na primeira, discutida nas se 

ções 11.2 e 11.3 estio aquelas para as quais a transição é ex-

plicada pela existência de uma repulsão coulombiana entre os elé 

trons localizados f e os elétrons da banda de condução, mecanis 

mos este sugerido por Ramirez, Falicov e Kimbal (RFK)(2'3). 	Na 

seção 11.4, apresentamos um segundo tipo de modelo teórico, nos 
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quais a interação elétron-rede e a energia elástica são de lm-

portãncia fundamental no estabelecimento da ordem de transição. 

Na seção 11.5 serão apresentados alguns cílculos de proprieda-

des de sólidos na fase de valincia intermediária, partindo do 

estado fundamental quãntico. 

As teorias mencionadas acima podem ainda ser subdivi-

didas de acordo com a maneira pela qual os elétrons f são trata 

dos. Assim, na aproximação de elétron-único, os nTveis f são des 

cri tos como uma banda estreita próxima ao nivel de Fermi. Jí nos 

modelos ditos configuracionais, os estados f são construidos a 

partir de um campo cristalino localizado ao qual é adicionada 

uma mistura quãntica com os estados de banda, tratados como uma 

perturbação fraca. Finalmente, na seção 11.6 é feita uma compa-

ração e discussão das caracterTsticas de cada modelo com vistas 

aos cãlculos teóricos que serão apresentados nos capTtulos IV e 

V. 

Não e nosso objetivo apresentar uma revisão completa 

de todos os trabalhos teóricos existentes nesta área mas, discu 

tir aqueles que tem contribuTdo mais significativamente na res-

posta ís perguntas formuladas no inicio deste capitulo. 

11.2 - O Modelo de Ramirez-Falicov-Kimball (RFK)  

11.2.1 - Teoria Para o Ce Metálico 

O modelo RFK(2'3)  e uma das primeiras descrições que 
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leva em conta a presença simultãnea de uma banda localizada 4f 

e uma banda de condução. Por este motivo tem sido largamente uti 

lizado e com razoável sucesso. 

Como o modelo foi originalmente desenvolvido para ex 

plicar a transição y-a do Ce, vamos inicialmente considerar a 

sua versão mais simples. 

As hipóteses são as seguintes: 

(a) Existe uma banda de condução de estados eletr6nicos deriva-

da das orbitais 6s e 5d do Ce. 

(b) Existe um estado localizado 4f para cada Ton de Ce com ener 

gia E0  e degenerecencia 2J+1, onde J = IL-S1 = 5/2. 

(c) A repulsão coulombiana U entre dois elétrons f no mesmo si 

tio da rede é considerada suficientemente grande para que sé," um 

elétron 4f possa estar localizado em um Ton de Ce (ou seja, to 

ma-se o limite U -3- .). 

(d) Existe uma repulsão coulombiana G entre um elétron localiza 

do f e um elétron de condução na mesma cela at6mica. 

Quando a camada f de cada Ton estã ocupada por um ele 

tron, o Ce estã na fase y, na qual cada Ton é trivalente (Ce3+) 

e possui um momento magnético p. Nesta fase, existem z = 3 elé-

trons por ãtomo na banda de condução. Se o estado 4f está vazio, 

cada lon é tetravalente (Ce4+), tendo ocorrido o "salto" do ele 

tron f para a banda de condução. Esta situação corresponderia ã 

fase a' do Ce, supercondutora e sem momento magnético localiza-

do. 

Finalmente, entre as fases y e a', existe a fase a que 

apresenta uma ocupação parcial do nível 4f, também sem momento 

magnético. 
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Para explicar o diagrama de fase do Ce, RFK fazem as 

seguintes considerações: 

Seja p a probabilidade de que um Ton de Ce tenha "per 

dido" seu elétron 4f, então o número w de elétrons de condução 

por átomo é dado por: 

w = z + p 	 (II.1) 

o qual é igual também ã valência média de átomos de Ce. 

Se O <p <1, caracteriza-se a fase de valência inter-

mediíria (fase a). 

A fim de determinar o valor de p como uma função 	da 

temperatura, é necessário calcular a energia livre 

F = U - TS 	 (II.2) 

onde U é a energia interna e S a entropia do sólido. 	(O valor 

mais provável de p será aquele que minimiza F).A partir das 	su 

posições (a) - (d), tem-se: 

+co 

U = ! 	de p(c)cf(c) + E0(1-p)N + wG(1-p)N 

onde p(e) é a densidade de estados da banda de condução, N é o 

número total de Tons e f(c) é a probabilidade de ocupação de um 

estado de banda com energia c. A conservação do numero de elé-

trons impõe a condição adicional: 

Nw = N(z+p) = I 	de p(c)f(e) 
	

(11.4) 



63 

A entropia S é o resultado da .soma de dois termos: a entropia Sb  

da banda de condução e a entropia Si  dos íons. Usando um resul-

tado da mecânica estatística: 

S
b 
 = -kB 	de p(E){f(E)2,nf(c) + (1-f(E))2,n(1-f(E))) 	. 

E a entropia iOnica e dada por 

S
i 

= -k
B
N{(1-p)2,n(1-p) + p 2,np - 1-p)2,n(2J+1)} 	. 	 (II.6) 

Os dois primeiros termos na equação (II.6) dão uma contribuição 

positiva ã entropia desde que 0 <p <1. Isto se deve a existên-

cia de mais microestados (ou distribuições distinguTveis) em uma 

rede com dois tipos de Tons (isto é, Ce 3+ e Ce
4+

) do que em uma 

rede com somente um tipo de Ton. O último termo na equação (II.6) 

é a entropia associada com a desordem magnética dos elétrons f 

localizados. Como a entropia tende a um mãximo, os dois primei-

ros termos na (II.6) favorecem uma fase de valência mista (0 <p<l), 

enquanto que o Ultimo termo favorece a fase localizada (p =0). 

A energia livre resulta então: 

+. 

F = U - T(Sb+S i ) + 01(z +p 	de p(e)f(e)) 	(II.7) 

onde o "último termo em par-enteses foi incluTdo para satisfazer 

a equação (II.4). A quantidade é um multiplicador de Lagrange 

que virã a ser a energia de Fermi. 

Minimizando F com respeito a f(e) obtêm-se a distri-

buição de Fermi-Dirac 
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f(e) = {exp(B(E-c)) + 1}-1 	 (II.8) 

onde B = (k B
T)

-1 . Minimizando F com respeito a p resulta a ex-

pressão: 

p
-1 	1 + (2J+1)exp[B(ç -Eo 

 + (1-z)G - 2pG] 

onde ç é determinado pela equação 

CO 

z + p = I 	de p(e){exp0(e-ç) + 1}-1 	 (II.10) 

CO 

A equação (II.9) é uma equação não linear, devendo ser 

resolvida numericamente de maneira auto-consistente para a pro-

babilidade de delocalização p. As quantidades Eo, G, e p(c) sio 

parãmetros ajustáveis. 

Para certos valores de E
o 

e G podem surgir duas solu 

ções da equação (11.9), como se pode concluir pelo seguinte ar-

gumento. Primeiro, considere-se a fase delocalizada (p =1). A 

energia mínima E necessária para delocalizar um elétron nesta fa 

se é 

E = E
o 

- E
F
(1) + 4G 

onde EF
(1) é a energia de Fermi quando p = 1, isto é, quando a 

banda de condução está ocupada por quatro elétrons por átomo de 

Ce. Em segundo lugar, na fase localizada (p = O), a energia mí-

nima E' necessária para delocalizar um elétron é 
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(0) -E0  -2G = 2G--E - (EF(1) -EF(0)) 	(11.12) 

Se E e E' forem ambos positivos, então ambas as fases 

serio estáveis frente a excitações e portanto estados fisicamen 

te possíveis (veja fig. II.1). 

Figura II.1 - Distribuição de equilíbrio de elétrons entre estados localiza 

dos (linha tracejada) e estados de banda em um modelo RFK sim 

plificado, conforme ref. (4). Para valores suficientemente 

grandes de G, existem duas fases estáveis competindo, a fase 

localizada (loc.) e a delocalizada (deloc.). Os círculos 	e 

as áreas sombreadas representam estados ocupados pelos 	elé- 

trons. 

A T = 0°K, será mais estável a fase com o mais baixo 

valor de energia interna U(p) (eq. 11.3). Podem-se ajustar E0, 

G e p(c) de tal modo que E >O, E' >0 e U(1) <U(0), e então a fa 

se delocalizada (tetravalente) será o estado fundamental. Con-

forme a temperatura aumenta, a entropia magnética (último termo 
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da eq. (I1.6)) favorecerã uma .transição para a fase 	localizada 

(trivalente) devido ao termo -TS na energia livre F. Uma transi 

ção de primeira ordem na valência ocorrera então a uma tempera-

tura critica na qual as energias livres das duas fases se tor-

nem iguais. 

Esta é a explicação fTsica da transição a-y induzida 

por temperatura no modelo RFK. A fim de explicar a transição in 

duzida por pressão, supõe-se que a energia E (ou E0) na equação 

(11.11) cresce linearmente com a pressão P. Isto aumenta a ener 

gia livre da fase localizada (y) devido ao segundo termo na eq. 

(II.3) e, portanto, favorece uma transição para a fase a. Deste 

modo, o modelo RFK proporciona uma boa explicação do limite da 

fase a-y no diagrama de fase do Ce e do ponto critico, ainda que ã custa 

de ter introduzido uma densidade de estados p(c) constante(3)  

A variação de valência estimada pelo modelo RFK depen 

de da temperatura de transição, mas í basicamente uma variação 

de 3.1 na fase y para 3.9 na fase a. Os valores experimentais 

(veja fig. 1.2) são respectivamente 3.06 e 3.63(5). Assim, a va 

líncia intermediãria da fase a não é explicada neste modelo. 

Existe ainda uma terceira solução da eq. (II.9), correspondente 

a um valor intermediãrio de p (p = 0.7) e na qual a energia mí-

nima necessãria para uma transferência entre estados localizados 

e de banda é zero. Esta fase foi denominada por Hirst(5)  de "es 

tado de flutuação interconfiguracional" (ICF). Com os valores 

dos parãmetros E, G e p(e) escolhidos por RFK para aplicar ao 

metal Ce, não é possível obter uma transição de primeira ordem 

para o estado ICF, porque a energia livre do ICF é sempre mais 

alta do que a dos estados trivalente ou tetravalente. Então no 

modelo RFK não é possível obter um valor intermediãrio para a 
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valência. Na seção 11.3 veremos que introduzindo um termo de hi 

bridização no hamiltoniano essa dificuldade pode ser superada. 

Por outro lado, a susceptibilidade magnética no mode-

lo RFK é dada pela expressão: 

x = N gjJ(J+1)14(1-p)/3kBT 	 (11.13) 

Esta equação prevê uma descontinuidade em x, na transição a-y, 

muito maior do que a realmente observada(7)  e uma divergência de 

x a baixas temperaturas em ambas as fases que também não é ob-

servada experimentalmente. 

Phischke(8)  e Ghosh(9)  sugeriram que a transição 	de 

primeira ordem obtida pelo modelo RFK é um efeito 	espúrio 	da 

aproximação feita ao deduzir a eq. (11.3), isto é, que a densi 

dade de estados p(e) í independente do número N(1-p) de elétrons 

localizados, o que somente ê valido se o potencial da rede ti-

ver invariança translacional. De fato, se O <p <1, os elétrons 

de condução "veem" um potencial rancrOmico devido a uma distri-

buição espacial randamica de íons 4f°  e 4f1 . A situação é simi 

lar aquela da liga binária desordenada, onde aqui os dois cons-

tituintes são os Tons Ce3+  e Ce4+. Considerando de modo auto-con 

sistente o efeito do potencial randõmico em p(c) pela teoria de 

CPA
(10) de ligas desordenadas, Phischke e Ghosh não encontraram 

transição de valência de primeira ordem. Contudo, usando proce-

dimentos um pouco diferentes, Gonçalves da Silva e Falicov(11)  

Rassler e Ramirez
(12) e Schweitzer

(13) 
encontram transições de 

primeira ordem. Os resultados são, portanto, muito sensTveis 

forma de p(c) assumida para a rede perfeita (p =0 ou p =1).Dois 
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aspectos interessantes do artigo de Rossler e Ramirez são: a ob 

tenção das soluções de valência intermediária e o fato de que a 

descontinuidade de valencia na transição é pequena (.1,0.24) mes-

mo quando não se considera a hibridização d-f. 

Estes aspectos resultam do fato de que o potencial ran 

d&mico alarga a banda (veja fig. 11.2) e leva a um maior overlap 

com os elétrons localizados f. O modelo de liga desordenada de-

ve pois ser mais estudado para entender o papel que ele desempe 

nha na determinação da valência intermediária dos compostos de 

valência mista. Voltaremos a este modelo no capitulo III. 

E 

Figura 11.2 - Densidade de estados p(e) (em unidades arbitrárias) dos elé-

trons de condução para três concentrações nf  diferentes de 

elétrons localizados f no modelo de Rdssler e Ramirez(12). A 

banda é alargada e deslocada em energia pelo potencial da re-

de de elétrons f distribui dos aleatoriamente no espaço. 

11.2.2 - Teoria RFK para os Calcogenetos de Sm 

O modelo RFK tem sido usado para descrever as transi-

ções de valência nos compostos de Sm. Com este propõsito, a ener 
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gia E0  na eq. (II.3) é redefinida como a energia necessãria pa 

ra levar um elétron do fundo da banda de condução (c =0) e loca 

liza-lo no ion Sm3+  (4f5), transformando-o em Sm2+  (4f6). A in-

teração coulombiana G é inicialmente assumida como sendo zero. 

A quantidade p passa agora a representar a fração de Tons Sm3+. 

Se todos os Tons forem Sm2+, isto é se p =0, então é necessãrio 

que z =0 a fim de que a banda de condução esteja vazia. Uma ou 

tra alteração é que J =0 para a configuração Sm2+  e, J =5/2 pa 

ra a configuração Sm
3+, o que influi no 'último termo da eq.(II.6). 

Supõe-se que a energia E0  decresce linearmente com a pressão ex 

terna P. Deste modo, Bucher e Maine$
(14) explicaram a variação 

da pressão critica e a descontinuidade na resistividade com a 

concentração x nos compostos SmSi _ xSe x, a T =0°K. 

Alascio e Lopez
(15) e Wio et al(16)  tentaram explicar 

as variações de volume associadas com as transições de valência 

nos compostos do tipo SmX acrescentando ao modelo RFK a energia 

elãstica da rede, o "splitting" (devido ao campo cristalino) do 

estado fundamental 
6
H5/2 

dos Tons de Sm
3+  , e o primeiro estado 

excitado 7F1 
dos Tons Sm2+. A energia elãstica depende da valên 

cia através do valor do raio jónico. Porém este modelo, prevê 

variações de volume três a cinco vezes maiores do que as obser-

vadas. As teorias de variações de valência essencialmente indu 

zidas por compressão de rede serão discutidas na seção 11.4. 
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11.3 - Modelos RFK com Hibridização  

11.3.1 - O Hamiltoniano 

O modelo RFK na sua versão original
(2,3) não conside 

ra a hibridização s-d-f, ou a mistura quintica dos estados loca 

lizados com os estados da banda de condução s-d. Esses efeitos 

de hibridização foram incluídos usando, um hamiltoniano H do ti 

po Anderson(17). Para o caso do Ce metálico, H tem a forma: 

H = H
o 
+ H

c 
+ H

h 

sendo 

o 
r + 

H = 	E a+ a 	+ E 	biMMbi o t
a 

t ltor 1Co. 	m 

onde a 	destroi um elétron em um estado com vetor de onda t, 
ta 

spin a = ±1/2 e energia 	Da mesma forma, bim  destroi um elé- 
k 

tron f no sitio i com energia E0  e número quãntico m. 	(Somente 

serã considerado o multipleto J de mais baixa energia) 

Obviamente, esta representação de Ho  s5 serã válida 

se o numero de elétrons no nível f for no máximo um. Se, por exem 

plo, dois elétrons ocuparem o nível f, o numero quãntico J e a 

energia E0  teriam que ser diferentes devido a forte correlação 

e ao acoplamento spin Orbita. O termo Hc  é dado pela expressão: 

+ + 	 + + 
H
c 

= G 	b. a. a. b. 	+ U 	b. ,b. b. b• 
im 10* la 1M imm , 1M 1M 1M 1M 

iam 
(11.16) 
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O primeiro termo resulta da interação coulombiana G 

entre um elétron de banda em uma orbital de Wannier (veja eq. 

(II.17)) e um elétron localizado f no mesmo sitio i. O operador 

aia  estã relacionado ao operador a, pela equação: 
ka 

a. 	= N -1/2 	exp(-i-Lki)a÷ 
ko• 

ia 

onde ki  é o vetor de rede do sitio i. O segundo termo, da (II.16) 

é a repulsão coulombiana entre dois elétrons f no mesmo sitio. 

Toma-se o limite U 00(2'18)  em todas as expressões 

derivadas do hamiltoniano H, afim de garantir que não mais que 

um elétron ocupe o nível f de um Ton. Finalmente, a hibridiza-

ção é "'vaiada em conta através da expressão para H h: 

H h 
= 	1 (V 	b. 	+ V 	1)1. a 	) 

kima ka 	timo lm  ko 
timo 

A quantidade V 	é a hibridização, isto é, a ener- 
kimo 

gia necessária para que um elétron f seja transferido ã banda 

de condução. 

A conexão com o modelo RFK é estabelecida segundo Ro 

binson
(1), pelas relações: 

<b. b. > = 1 - p 
m 	im im 

X <a, k a, > = p + z = cv 

to 	
ka a 

(II.20) 
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onde <...> significa média estatística quintica. Se tomãssenos 

H
h 
 = O e o valor médio de Ho + H

c 
 sujeito ã condição de que no 

mãximo um elétron f ocupe o sitio i, obteríamos novamente a eq. 

(11.3) do modelo RFK para o Ce. 

11.3.2 - Modelos de Estado Ligado Virtual (VBS) 

Existem duas maneiras de tratar o hamiltoniano comple 

to H dado pela eq. (II.14). O método mais usado segue as idéias 

originais de Anderson
(17) 

e Friedel
(19)

, onde Tons contendo ca-

madas f são considerados como impurezas isoladas não interagen 

tes e V, 	é suposto independente do sitio i. Surge então o con 
kima 

ceito de "estado ligado virtual" no qual o nivel inicialmente lo 

calizado em E
o 
sofre um alargamento proporcional a IV 	12. Is 

timo 
to significa que, se um elétron é colocado em uma orbital f de 

energia E , ele "escaparí" para a banda de condução apOs um tem 

po de vida devido ã hibridização. E pelo principio de incerte 

za, o nivel de energia f não mais estarã bem definido mas se es 

tenderã em torno do valor E
o 
 (ver figs. 11.3 e II.4(a)). 

A densidade de estados f passa a ser(17). 

P ( ) = riu(EE - E012  + r2) 	 (II.21) 

com r dado por 

r = lim Im E IV }1 2
/(E -E 	-ire) 	. 

ri+0 	-14(- 
(11.22) 
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(Os primeiros a usar o conceito de VBS peri6dico no problema do 

Ce foram Coqblin e Blandin (20) . Mas como o seu tratamento envol 

ve também a energia elãstica e alterações de rede, deixaremos a 

discussão deste modelo para a seção 11.4.) 

p 

(a) 
	

( b) CC 

Figura 11.3 - Densidade de estados eletrainicos p(c) nos modelos de estado 

ligado virtual do Ce. Na fase a, (b), a energia de Fermi EF  

corta o pico de densidade de estados f, enquanto que na fa-

se y, (a), o nivel f está abaixo da energia de Fermi. 

(a) VBS 
	

b) CH 

Figurá-  11.4 - Efeitos da hibridização nas bandas de energia no espaço de 

de acordo com o modelo VBS,(a),e o modelo de 	hibridização 

coerente (CH), (b). O sombreamento indica o alargamento do ni 

vel f centrado em Eo . 

(18) 
Alascio et al 	consideraram I' como um parâmetro cons 
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tante igual a 0.018 eV e escoUgram para os parãmetros E0  e G, 

valores similares aos usados no modelo RFK para o Ce. Deste mo-

do obtiveram uma variação de valência de 3.01 na fase y para 3.76 

na fase a. Este resultado concorda melhor com a experiência do 

que o modelo anterior. Um aspecto ainda mais importante deste mo 

delo é que ele prevê corretamente uma susceptibilidade magnéti-

ca x não divergente -na fase a,a baixas temperaturas, T « F/k B. 

Esta alta densidade de estados f no nível de Fermi ocasiona o 

aumento da susceptibilidade de Pauli, a qual é aproximadamente 

independente de temperatura. O cãlculo da magnitude de x é, con 

tudo cerca da metade do valor experimental. O nível f alargado 

contribui com um pico pronunciado para a densidade de estados 

eletrônicos (fig. 11.3), e a localização do nível de Fermi E F  

próximo a esse pico na fase a também explica o aumento do calor 

especifico eletrônico. O valor calculado do coeficiente y do ca 

lor especifico eletrônico ë cerca de 15% menor do que o resulta 

do experimental(21). 

Muitos autores (Avignon e Ghatak
(22),

Barabanov et al(23), 

Coey et 
al(24) 

 , Cogblin et 
al(25) 

 , Khomskii e Kocharjan
(26)

, 

Kanda et al(27), Iglesias-Sicardi et al(28)) usaram o modelo do 

estado virtual ligado para as transições de valência dos calco-

genetos de Sm. O modelo de Iglesias-Sicardi et al(28)  considera 

um nível 4f estreito prOximo ao nível de Fermi EF 
que produz um 

efeito de espalhamento ressonante. O nível 4f cruza EF  quando 

varia a pressão ou temperatura. E0  é a energia do nível J =5/2, 

seis vezes degenerado. Quando E0  <0, o nível 4f está bem locali 

zado com largura zero e abaixo da banda de condução; tem-se en-

tão um semicondutor. Quando E0  >0, o nível 4f se alarga e ocor 
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re uma transferência de elétrons do nível 4f para a banda de con 

dução e o composto se torna metãlico. 

A energia de Fermi é ajustada a fim de manter: 

n c  + nf  = 6 (11.23)  

onde n
c 
e n

f 
são, respectivamente o número de elétrons de condu 

ção e o número de elétrons f. A densidade de estados f do 

(20) esta- -. 
do ligado virtual e 

6 	A(E)  
pf(E) -  

' [ts (E )2-  + (E -Eo) ]7— 
(11.24) 

e a semilargura A(E) é uma função crescente de E que descreve o 

aumento na largura conforme o nível 4f penetra na banda de con-

dução. A banda de condução é assumida como sendo parab6lica. Uma 

transição de primeira ordem, a T =0, ocorre para E0  = O quando 

então n
f 

varia de 6 para 5.23. A fase de alta pressão é não mag 

nética devido ao fato de que Upf(EF) <1 (critério de Stoner), on 

de U é a energia necessãria para separar os estados com J =5/2. 

Este modelo prevê na fase de alta pressão, um míximo na resisti 

vidade a temperaturas muito baixas e também uma transição para 

a configuração magnética 4f5. Por outro lado, a transição conti 

nua em SmSe e SmTe não é explicada. 

As demais teorias citadas no inicio deste parígrafo, 

chegam a resultados similares no sentido de explicar a valência 

intermediíria da fase colapsada, como no modelo de Alascio et al(18), 

discutido anteriormente. Contudo, estas aplicações aos compos- 
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tos de Sm estão sujei tas a algumas criticas que serão levanta-

das na seção 11.3.4. 

11.3.3 - Modelos de Hibri di z ação Coerente 

A segunda manei ra de considerar o hamiltoniano H h  ( eq . 

( II .18)) é levar em conta a simetria transl aciona] do cristal. 

Com  isso,  a energia de hibri di zação passará a depender da posi 

ção da rede, i sto é: 

V÷ 	= N-1/2exp(-114(- 1.)V, 
	

(11.25) 
ki ma 	

1(-ma 

Nesta aproximação os níveis 4f se mi sturam "coerente-

mente" com estados de banda, formando novas bandas de energia e 

adquirindo um caráter i ti nerante . A transi ção de valência nos 

diferentes siti os está espacialmente correlacionada, em contras 

te com a aproximação dos estados ligados  virtuais na qual os 

Tons são tratados como independentes e não interagentes . Quando 

a energia E
o 

do nível f se iguala  ã energi a E da banda s -d no 

espaço t, ocorre um gap de energi a de 1 argura %2 IV I. A di feren- 
1 

ça entre os doi s ti pos de mistura é ilustrada  na fig. 11.4. 

Os efei tos da hi b ri di zação coerente sobre as transi-

ções de valinci a foram considerados inicial  mente por Robinson(30). 

Mais tarde, Robinson(31,32) e Varma e Yafet
(33) mostraram que a 

hi bri dização coerente explica  a não divergência da suscepti bi 1 i 

dade magnética para T 4- O na fase de valência intermediária. Se 

o nive 1 de Fermi cruza a banda f hi bri di zada, x(T) aumenta e se 
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aproxima de um valor constante para T O. Se, EF  se localiza no 

gap induzido pela hibridização, x(T) irá a zero para T -+0 e apre 

sentara um máximo a temperaturas mais altas, como foi observado 

em vários compostos de Yb(34). Cálculos realizados por Bringer(35)  

indicam que uma não diverge-nela na susceptibilidade x pode re-

sultar de correlações antiferromagnéticas neste modelo. Outros 

cálculos usando a hibridização coerente são desenvolvidos na pre 

sente tese e serio discutidos nos capítulos IV e V. 

11.3.4 - Críticas ã Aproximação Elétron-Onico 

Os modelos discutidos acima estio baseados essencial-

mente no hamiltoniano dado pelas eqs. (II.14) e (II.18). As cri 

ticas usuais(1)  a estes modelos se baseiam no fato de que as apro 

ximações feitas reduzem o hamiltoniano a um hamiltoniano de par 

ticula única no qual a energia de excitação E0  é tratada como a 

energia de um único fermion e portanto nas mesmas condições das 

bandas de energia de partícula única. Como conseqüência, fica  

difícil levar em conta as interações coulombiana, de spin Orbi-

ta e de campo cristalino, as quais afetam a degenerescência magné 

tica e a entropi a dos estados f. Assim, vamos supor que o termo 

da mistura Hh' eq. (II.18), transfira para a banda de condução 

um elétron de um íon no estado fundamental da configuração 4fn , 

deixando um buraco com a configuração 4fn-1 . Em geral o "buraco" 

pode subsistir em qualquer um dos níveis cristalinos da configu 

ração 4f
n-1

. Resultam, então, muitas bandas de energia (ou ni- 

veis virtuais alargadas) devido a possíveis estados de "buraco". 
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No entanto, em muitos casos a experiincia tem mostrado que bas 

ta considerar apenas uma de tais bandas, a qual pode então ser 

identificada com a banda estreita ou de ressonãncia (centrada 

em E°) dos modelos de partícula única. 

No caso do Ce, a situação é mais simples, porque a con 

figuração do buraco é 4f°. Portanto, para o Ce é vãlido tratar 

Eo  como energia de elétron-único, e ë porisso que a aproximação 

VBS(18,20) tem tido considerãvel sucesso ao explicar as proprie 

dades da fase a do Ce e a transição a-y. Jã para os compostos 

de SmS, onde a configuração de buraco é 4f5, a aplicação dos mo 

delos hibridizados de partícula única fica um pouco limitada e 

a natureza quãntica dos níveis, por exemplo, não pode ser expli 

cada. Mesmo assim, foram obtidos bons resultados que explicam da 

dos experimentais tais como o aumento da susceptibilidade, do ca 

lor especifico e da valéncia. Isso, de certo modo, reflete que 

a aproximação é vãlida, ainda mais se levarmos em conta que os 

valores do splitting por campo cristalino (%10-3  eV) e o do pri 

meiro multipleto excitado (ti10-2  eV) são pequenos quando compa-

rados com o valor do gap de energia (%10-1 eV) nos compostos de 

SmS
(36)

. Outra vantagem destes modelos é a sua simplicidade, o 

que permite ter uma visão física relativamente completa do pro 

blema e entender as relações causa-efeito dos diversos parãme-

tros. 

11.4 - Modelos Baseados em Alterações de Rede  

Como vimos no capitulo I existe uma estreita conexão 
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entre o estado de valência da terra-rara e as dimensões de rede. 

Nas seções 11.4.1 a 11.4.3, faremos uma revisão das teorias nas 

quais as transições de valência são descritas levando em conta 

as alterações estãticas da rede. Outros modelos mais recentes 

que incluem a dinâmica da rede através da interação elétron-fo 

fon, serão discutidas na seção 11.4.4. 

11.4.1 - O Modelo do "deslocamento por compressão" 

de Hirst 

No modelo RFK, a interação coulombiana G g responsã-

vel pela existência de duas fases metaestãveis, a T = 0°K: uma 

fase localizada e outra delocalizada como ilustra a fig. II.1. 

Para valores de G maiores que um certo valor critico pode ocor 

rer uma transição de primeira ordem entre as duas fases, em fun 

ção de pressão ou de temperatura. Porém, Hirst mostrou que uma 

transição de primeira ordem induzida por pressão é possível mes 

mo se G = 0(6), desde que seja considerada a dependência das ener 

gias de rede e dos elétrons com o volume do cristal. Tomemos o 

caso do y - Ce a T = 0°K e, para simplificar uma densidade de es 

tados p(E) da banda de condução constante: 

P( E) (11.26) 

Vamos agora considerar o nível f localizado, com ener 

gia E 
o
, em cada um dos N sitios da rede (veja fig. 11.5). 	Como 
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antes, p é 	a 	probabilidade 	de que 	um Ton 	de 	Ce 	perca 	um elétron 

para a banda de 	condução e 	passe 	do estado 	Ce 3+ 	para Ce 44-.A quan 

tidade p depende 	de 	E 0  da 	seguinte 	maneira: 

p 	= 

O 	, 

DE o
-Z, 

1 

se 	E o 	< Z/D 

se 	Z/D s 	E
o 	

(Z +1)/D 	 (11.27) 

se 	(Z +1)/D 	< 	E 0  

onde Z é o 	número 	de 	elétrons 	de 	banda 	na 	fase 	localizada 	(Z = 3, 

para y-Ce). 

Figura 11.5 - Densidade de estados eletr-Onicos no modelo de Hirst (6)  

para o Ce. A área tracejada representa os estados ocu 

pados. 

A equação (11.27) é obtida a partir da condição 

E F (p) 

N(Z +p) = 	dEp(E) = NDE F (p)
J 
	 (11.28) 

o 

e da observação de que E0  = EF (p) se E F (0) <E0  <E F (1). A linha 

do meio da eq. (11.27) g uma fase dita de flutuação interconfi- 
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guracional (ICF), na qual a emergia Eex  necessãria para transfe 

rir um elétron do nivel f para o nível de Fermi EF  da banda de 

condução é nula. 

Por conveniência, as energias eletrônicas serão medi-

das a partir de EF(0). A energia livre do sólido com relação a 

da fase localizada é 

= p(EF(0) -Eo) + (11.29) 

onde B
o 
é o módulo de compressibilidade e Vo 

é o volume por fon 

de Ce (na fase localizada e ã pressão nula). 

Os dois primeiros termos na eq. (11.29) dão a energia 

necessãTia para transferir p elétrons dos níveis localizados ã 

banda, e o Ultimo termo é uma aproximação grosseira para a ener 

gia elãstica da rede. 

A variação da energia E0  com o volume V é: 

E
F
(0) - Eo  = 130(V -V b) 
	

(11.30) 

onde Bo 
e V

b 
são parãmetros positivos. Supõe-se V b 

<V
o 

de tal 

modo que E0  <EF(0) ã pressão nula, assegurando p = O. 

Chega-se assim ã relação P -V: 

dF 
B
o
(V -V0) 

= 	= -"o 	V
o 

P 

Desta Ultima equação sai uma relação de volume V como 
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função da pressão P para cada um dos três casos da eq. (11.27): 

V P 
V= V o  - 	, se 	p= O 

	
(11.32) 

V = (-P - 130 2DV b  +Bo  )/(B o V o
1 
 - o2' D) 	se p = DEo 

- Z 	(11.33) 

V = -V0(P +00)/B0  + Vo  , se p = 1 
	

(11.34) 

O gráfico das eqs. (11.32-11.34) consiste de três seg 

mentos lineares como é mostrado na fig. 11.6. Conforme a pres-

são P aumenta, o volume V diminui sem nenhuma variação em p (ou 

na valência) até que V = V b. Quando isto ocorre a energia E0  so 

be até ó nível de Fermi E
F
(0) (ver eq. 11.30) e os elétrons caem 

na banda de condução. Surgem, então, dois casos. Primeiro, se o 

denominador na eq. (11.33) for positivo, a transferência de elé 

trons, isto é, a transição de um estado localizado para um delo 

calizado, será continua. Segundo, se o denominador na eq. (11.33) 

for negativo, a transição será descontinua (ver fig. 11.6). A 

condição para uma transição ser de primeira ordem é pois: 

B < B 2DV 
o 	o 	o 

(11.35) 

A razão física da descontinuidade é a seguinte. A apli 

cação de pressão causa uma compressão da rede, a qual desloca pa 

ra cima a energia E0  dos elétrons localizados e faz com que eles 

se delocalizem. Esta delocalização por sua vez comprime a rede, 

porque o volume da fase delocalizada a é menor que o da fase lo 
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calizada y. Se o parãmetro de realimentação Bo  for suficiente-

mente grande, ocorrerá um colapso no volume e uma variação na 

valência. Isto explica o mecanismo dito "deslocamento por com-

pressão" ("compression-shift"). 

Figura 11.6 - Grãfi cos de pressão versus volume no modelo de Hirst(6) . 

No caso (a) a rede é.  suficientemente "dura" para que a 

transição seja continua, enquanto que no caso (b),uma re 

de menos "dura" resulta em uma transição repentina indi 

cada pela linha tracejada. 

Porém, neste modelo a transição é de um estado de va 

lência inteira (p =O) para outro também de valência inteira (p=1). 

Para obter uma fase de valência intermediária, Hirst (6)  modifi-

cou o modelo heuristicamente,introduzindo um mOdulo de compres 

sibilidade B e uma largura de banda que tambãm variam com a pres 

são. Estes detalhes evitam o colapso completo do volume (B au-

menta conforme V é reduzido), explicam a valência intermedií 

ria do a-Ce, e permitem um ajuste razoável das curvas P-V para 

os compostos de Sm. 

Para estes compostos, foi usado em lugar da eq. (11.26) 

uma densidade de estados parabolica. Na fig. 11.7 (a), que repre-

senta SmSe ou SmTe, os parãmetros foram escolhidos de tal modo 
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que a relação P-V seja continua. Na fig. 11.7 (b), que representa 

o SmS, os parãmetros foram escolhidos com a finalidade de produ 

zir um colapso descontinuo no volume. A linha sólida representa 

as virias soluções da equação de estado, sendo a-b o segmento que 

representa uma configuração 4fn, b-c uma solução ICF e c-d uma 

configuração 4f
n-1. O colapso de volume leva o sistema direta-

mente de g a h, e a relação P-V macroscopicamente observável é 

a-g-h-d. Ao longo da linha g-h, coexistem duas fases correspon-

dendo a g e h. A coexistência destas duas fases com diferentes 

volumes específicos em um sólido, gera grandes tensões de cisa 

lhamento as quais seriam responsiveis pela fragmentação da amos 

tra durante a transição. 

1.0 1- o -a• 
b 

  

  

g (b) 

>0 

0.8 

     

0.8 

    

  

c 

20 
P, k 

  

     

Figura 11.7 - Curva P-V para (a) SmSe e SmTe e (b) SmS, no modelo de Hirst(6)  

que inclui a dependéncia com o volume do mõdulo de compressibi-

lidade e da densidade de estados de condução. A notação é expli 

cada no texto. 

A concordância das figs. 11.7 com as correspondentes 

curvas experimentais (37)  é bastante satisfatória. Contudo,é con 
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veniente lembrar que o modelo..usa seis parãmetros ajustáveis. For 

outro lado, segundo Hirst, aumentado mais a pressão, se entra-

ria na região c-d da curva, ou seja numa nova fase de valência 

inteira (p =1) o que não acontece no caso dos compostos de Sm. 

Penney et al(38)  usaram um modelo muito similar ao de 

Hirst para explicar o amortecimento do mõdulo de compressibili- 

dade 	da fase 	dourada do 	
Sm1-xYxS  

cularam a 	valência 	intermediãria 

para 	x 	> 	0.15. 

dessa 	fase. 

Contudo não cal 

Jefferson(39) 	generalizou 	o 	modelo 	de Hirst 	para tem 

peraturas 	finitas, 	acrescentando a 	contribuição da entropia -TS 

ã energia livre F e o aplicou ãs ligas da forma Sml _ x RxS onde R 

um elemento terra-rara. A concentração x, considerada como uma 

pressão externa P, e o splitting do estado fundamental dos Tons 

Sm
2+ 

e Sm
3+ 

foram tomados como parãmetros. Com  este _modelo, 

Jefferson explica qualitativamente as variações de valência in 

duzidas por temperatura nos compostos Smi _ x R xS, e a existência 

de um mTnimo na curva de volume versus temperatura("), para o 

caso do Sm075  Y 0.25S ' 

11.4.2 - O Modelo de Varma e Heine 

Varma e Heine(41) consideram que a energia elãstica E
L 

dos diferentes volumes atõmicos V
2 e 

V
3 

dos Tons Sm
2+ 

e Sm
3+ 

é: 

EL 	B(V)(V -V0)2/2V
0 	 (11.36) 

COM 
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Vo  = V2(1 - p) + .pV 3  - V4p(1 -p) 	 (11.37) 

O Ultimo termo da eq. (11.37) resulta de uma intera-

ção atrativa entre Tons de diferentes tamanhos (ou valéncia) em 

uma rede e sua origem foi discutida por Anderson e Chui (42)  com 

base em campos de tensão internos. Varma e Heine incluiram tam-

bém o aumento de largura da banda d e o deslocamento do gap f-d 

com a pressão. Assim, na prítica, esta teoria é uma teoria de 

"compression shift" muito similar a de Hirst, tendo como dife-

rença a forma de EL  (eq. (11.36)). No entanto, embora haja uma con 

cordãncia quantitativa entre o modelo e as curvas P-V no SmS, 

SmSe e SmTe, a variação de valência no SmS na pressão critica é 

menor que a metade do valor experimental. Esta pequena variação 

de valélicia é devido ao Ultimo termo da eq. (11.37) o qual favo 

rece um valor intermediãrio para p. Assim, o modelo de Varma e 

Heine embora não apresentando nenhuma melhoria com relação ao 

de Hirst, contem uma base teórica mais firme. 

11.4.3 - A Teoria de Coqblin-Blandin 

Uma das primeiras teorias para explicar o diagrama de 

fase do Ce, e que combina elementos de todos os modelos apresen 

tados até aqui, foi desenvolvida por Coqblin e Blandin(20). Eles 

aplicaram o modelo VBS (seção 11.3) ao problema de transição de 

fase y-a do Ce, incluindo a energia elãstica da rede. Esta teo-

ria leva em conta as interações coulombiana e de troca entre elé 

trons localizados, considera o alargamento dos estados localiza 

dos devido ã interação com a banda e inclui também a degeneres- 
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cincia do estado 4f. Entretanto, a transição de primeira ordem 

y-a no modelo de Coqblin e Blandin é o resultado do mecanismo de 

"compression-shift" e por esse motivo foi colocada nesta seção. 

A energia Ema  de um elétron em um dado sitio em uma 

orbital atõmica f de spin a e número quãntico m (m = -3,-2...3) 

é dada por: 

Ema 	w  =E + 	(u om  mm 	mm.) n mio m' U
mm'n m' -a (11.38) 

onde Umm, e J mm, são as energias coulombiana e de troca entre or 

bitais m e m' no mesmo sitio, nm , a  é o número médio de elétrons 

na orbital !mia> e E
o é a energia de um orbital f quando nenhum 

outro elétron f ocupa o mesmo sitio. A energia Ema  é alargada 

pela hibridização r com a banda de condução conforme se discutiu 

na seção 11.3.2, de tal modo que a distribuição pma(E) fica: 

pma(E) = F/u(F2 + [E -Ema]
2
) 
	

(11.39) 

No caso do Ce, U mm , é bem maior que Jrnms . Supõe-se que 

Ea  esteja cerca de 0.1 eV abaixo do nivel de Fermi, EF(0), na fa 

se y. A largura r é da ordem de 0.02 eV, muito menor que Umm, e 

J mm ,. Conseqüentemente, estados com mais do que um elétron f lo 

calizado no ãtomo de Ce terão energias altas e poderão ser des-

prezados (veja fig. 11.8). Isto foi subentendido nas teorias de 

Hirst e RFK como uma hipOtese. De maneira anãloga a estas duas 

Ultimas teorias, assume-se uma densidade de estados de condução 

p(E) constante e igual a ND, onde D é igual a 2 estados por eV. 
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A energia interna U do sólido é: 

U = U
L 

+ U
b 

+ U
f 
	 (II.40) 

onde a energia de rede UL  e a energia da banda U b  são as mesmas 

da eq. (11.29). E a energia dos elétrons f é dada por: 

U
f 

= 	j
PMG 

 (E){1+exp( E-E
F 

/k
B
T)}-1E dE 

ma 
-CO 

(11.41) 

Figura 11.8 - A densidade de estados p(E) na fase Y  do metal Ce, de acordo 

com a teoria de Coqblin e Blandin (20) . Abaixo de cada pico -é 

mostrada a correspondente configuração de elétron f. As se-

tas indicam a direção do spin e os demais símbolos são expli 

cados no texto. 

O nivel de Fermi EF é obtido a partir da conservação 

de elétrons: 

D E F + 	n MG = 4 
ma 

(11.42) 
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onde o primeiro e segundo termos dão respectivamente, o número 

de elétrons de banda e do nível 4f, por ãtomo de Ce. Os valores 

de nMG são determinados de forma autoconsistente. 

Para as magnitudes de Umm,, J mm, e r dados acima, exis 

tem duas soluções de interesse a T 5- 600°K: (1) uma solução mas.  

netica com n = =1.0 e n =O e (2) uma solução não magnética com 

y 
n o. m

= 0.3, a qual descreve a fase a do Ce. A transição entre as 
mo 
duas soluções e de primei ra ordem devido ao mecanismo de "compression- 

-s h i ft " . 

Para valores apropriados dos parâmetros Bo, Bo, Vo  D, 

r, E F  e E
o, Coqblin e Blandin calcularam o diagrama de fase mi-

nimizando a entalpia H = U +PV em relação a V e obtiveram uma 

boa concordância com os dados experimentais. Porém, o limite teõ 

rico da fase y-a fica acima do valor experimental
(43),talvez co 

mo conseqüência do fato de que o modelo não leva em conta a en-

tropia k Btn(2J +1) dos Tons de Ce3+  na fase y. A variação de va 

lencia da transição y-.a é de 3.1 (y) para 3.7 (a), em bom acor-

do com a experiência. A descontinuidade em volume V/Vo  a T =300°K 

é 0.10 enquanto que o valor experimental e de 0.15 (ver fig. I.2). 

Na fase a, o nível 4f atravessa o nível de Fermi de tal modo que 

a densidade de estados ao nível de Fermi aumenta de cinco vezes 

seu valor, explicando assim o alto valor do coeficiente y do ca 

lor especifico eletrônico do Ce na fase a(21). Este modelo une 

as características positivas do modelo VBS com o mecanismo de 

"compression-shift" e explica a transição de primeira ordem y-a, 

o magnetismo da fase y e o alto valor do coeficiente y do calor 

especifico. E uma teoria particularmente eficaz no caso do Ce 

que é considerado um caso tTpico de VBS periôdico. 
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11.4.4 - Modelos um Interação Elétron-Fonon 

O efeito do acoplamento eletron-fonon na transição de 

valência esta sendo muito estudado na atualidade. Diversos tra-

balhos
(44-47,71-75) tem se ocupado de incluir esta interação em 

hamiltonianos dos tipos jã discutidos. 

Não apresentaremos aqui uma discussão detalhada dos 

mesmos, limitando-nos a descrever uma das aproximações, a desen 

volvida por Entel et al(44-47), caracterizada pela simplicidade 

no tratamento e por resultados que permitem uma comparação com 

as experiências. 

Entel et a1(44-47)  usaram o hamiltoniano de Anderson 

periódico para discutir a influência da interação entre elétrons 

4f e fonons "óticos longitudinais, no estado de valência interme 

diãria. Foram considerados dois termos na interação elétron-fo 

non cujos efeitos são os seguintes: 

a) Renormalização da posição E0  do nível 4f com rela-

ção ã banda de condução, devido ao acoplamento entre os elétrons 

4f e fonons. Esta renormalização depende fracamente de tempera-

tura. 

b) Renormalização da hibridização V entre os elétrons 

4f e de condução, devido ao surgimento de transições interban-

das 4f-5d. O valor renormalizado de V pode ser nulo ou variar 

de sinal como uma função de E0  ou de temperatura, tornando-se a 

condição bãsica, dentro da aproximação Hartree-Fock usada, para 

a ocorrência de transição descontinua. 

Outra conseqüência da presença de fonons, segundo os 

autores
(44)

, seria a supressão de instabilidades ferromagnética 
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ou antiferromagnética. 

Foram calculados com este modelo a sms£gptibilidade 

magnética como função de temperatura e de E0(44) e o diagrama 

de fase pressão-temperatura-,(46-47)  

Entre as restrições a este modelo, está a necessidade 

do termo de acoplamento elétron-fonon responsável pela ocorrên-

cia de uma transição descontinua, ser um resultado da aproxima 

ção Hartree-Fock. Por outro lado, o tratamento Hartree-Fock dado 

ao problema de valência intermediária é aqui uma aproximação fra 

ca, uma vez que o modelo de Anderson periódico inclui o proble 

ma da rede de Kondo. 

11.4.5 - Comentários 

Vimos nas seções 11.2, 11.3 e 11.4 que existem dois 

caminhos teóricos nitidamente diferentes para explicar a origem 

das transições de valência, isto é, o dos modelos eletrõnicos e 

o dos modelos de rede. Nos primeiros, a variação de volume é vis 

ta como um efeito enquanto que no segundo, ela é a causa da tran 

sição. Nos modelos eletrõnicos, a repulsão coulombiana d-f de 

curto alcance torna a transição de valência brusca e a hibridi-

zação d-f ocasiona o aparecimento da valência mista. Segundo 

Hirst(6)  os elétrons de condução blindam a repulsão Coulombiana 

d-f e a tornam desprezivel. No entanto, cálculos de banda(48)  in 

dicam G = 1.5 eV no metal Ce, um valor relativamente grande. Por 

outro lado, nos modelos de rede, o mecanismo de deslocamento por 

compressão é o responsável pela transição brusca,e a dureza da 

rede atua no sentido de interromper a variação da valência em 
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um valor não inteiro. Uma desvantagem destes 'últimos modelos 

a suposição de expressões fenomenologicas para a energia de re-

de, sem considerar a origem dos parãmetros que aparecem 	nestas 

expressões. 

Devido ao fato de que ambos os caminhos teóricos dão 

resultados quantitativamente razo-éveis, não é possível decidir 

qual dos efeitos, o eletrõnico ou o de rede, predomina. Na rea 

lidade, se deve supor que ambos sio importantes. 

11.5 - O Estado Fundamental dos Compostos de Valencia 

Intermediéria  

Nas teorias discutidas anteriormente, a energia do es 

tado f foi em geral considerada como um parãmetro fenomenológi-

co e o mecanismo fundamental para o aparecimento de uma valen 

cia mista foi a hibridização. Nesta seção vamos discutir outro 

tipo de aproximação e algumas tentativas de obter de modo mais 

explicito as propriedades quínticas do estado fundamental dos 

sistemas de valência intermediãria. 

11.5.1 - A Teoria de Kaplan-Mahanti (K-M) 

Kaplan e Mahanti(49)  propuseram uma explicação alter-

nativa para a mistura das configurações 4f6  e 4f55d observadas 

no SmB
6 

a pressão nula, e em outros compostos de samírio. Para 

estes materiais, como vimos no capitulo I, hí evidências indi-

cando que, a temperaturas suficientemente baixas, o elétron 5d 
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da configuração 4f
5 5d não ocupa um estado itinerante e não con 

tribui para a condutividade. A fim de ilustrar o fundamento do 

mecanismo, os autores consideram um modelo simples no qual exis 

tem dois elétrons externos por ion de Sm. Os elétrons podem am-

bos ocupar um orbital f de energia -Eo /2, ou um elétron pode ser 

excitado para um orbital d localizado de energia E0 /2 (veja fig. 

11.9). Que interação,pode causar uma mistura quintica destas duas 

configurações? Para responder, é necessãrio introduzir a função 

de onda 

= Act. + Bei 
	 (11.43) 

onde ai 	0 i  representam os estados f
2 

e f l d
l , respectivamente. 

1 , 
Esta função de onda possui um momento de dipolo q, conforme es 

tã mostrado na fig.II.10. Supõe-se que os dipolos elétricos nos 

sítios i e j dos vizinhos mais prOximos interagem com uma ener-

gia t;ii  = -Id. Se ICI for suficientemente grande, energeti ca-

mente é favorãvel para os ions de Sm irem do estado puro ai  pa 

ra o estado de mistura V)i . 

	 d 
E-fq  

oc 	 f 	 

ct i (f 2 ) 	g( fici) 

Figura 11.9 - As duas configurações eletrõnicas ai  e Oi  de um Íon de Sm no 

sitio i na teoria de Kaplan-Mahanti (49). Os círculos repre-

sentam elétrons,que podem ocupar um orbital 4f localizado de 

energia -E0/2 ou um orbital 5d localizado, de energia E0/2. O 

estado fundamental da mistura é uma combinação linear das 

duas configurações. 
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Icz> 	I A> 	Alla->+BV> 

	

q=o 	cM 0  

Figura II.10 - Esquema de como surge um momento de dipolo elétrico q a par 

tir de uma mistura linear de orbitais atómicas d e f no mes 

mo sitio. Essas orbitais sio representadas pelos estados 

ja> e 10>, respectivamente. Na teoria de K-M, o estado da 

mistura se estabiliza por meio das interações entre os dipo 

los de diferentes sidos. 

A probabilidade de mistura, B
2
, foi obtida para um ha 

mi ltoni ano H de "spin efetivo" tendo como estados-base ai  (siz  =+1/2) 

e Bi  (siz  . A interação -e-  responsável por transições 

entre esses dois estados, os quais são gerados pelos operadores 

s. e s.. 

O hamiltoniano fica 

H = -E E slz   
+ E 

i . 
(s+ s+ 

  + sisa   + s isa 
 
+ s

- 
s+ ) 

o . 
 

lj 
(11.44) 

A função de onda IP do sEli do na aproximação de campo 

médio -é escrita por: 

= Tri (Aa i  + B0 i ) 	 (11.45) 

O valor médio da energia E = <ipH4» a T= 0°K é- 
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E = - 	E 
o
N(A2 -B) - 4 
	

IzNA2B2 	 (11.46) 

onde z é o numero de vizinhos mais prOximos. A seguir, se subs 

titui A
2 

= 1 -B2 na equação acima e se minimiza E com relação a 

B. Encontra-se 

O 	n < 1 

-1 )/2n 	n 	1 
(11.47) 

onde n = 4z!WE0. Os autores estimaram que 4zjI 	0.1 eV, 	de 

tal modo que o gap de energia E0  deve ser menor que 2.1 eV para 

que haja um estado de valência intermediária, i.e. O < 1B12  < 1. 

O mecanismo de mistura descrito acima é novo e inte-

ressante, porém existem algumas dificuldades. Em primeiro lugar, 

essa teoria prevê um ordenamento de dipolos atamicos do tipo fer 

ro (ou antiferro) -elétrico, para os quais até agora não parece 

existir uma comprovação experimental. Em segundo lugar, a teo-

ria não leva em conta a estrutura de multipleto das configura 

çiies localizadas. 

Em cálculos posteriores, Mahanti et al(50) 	e 	Kaplan 

(51,52) 
et al 	estenderam o modelo para os compostos de SmX acres 

centando a energia elãstica EL  ã energia do sistema (eq. (II.46)), 

sendo E
L 

dada por 

1  
EL 	4 = 	N[k

2 
 (V -V2 )

21 + 	N 
" 	 2-  

k
3 
 (V -V3 )

2 
+ cJ 

2  
(11.48) 

onde V
2 

e V
3 são os volumes atomicos das fases di e trivalente, 
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respectivamente, k2  e k3  são as, constantes elasticas e c uma cons 

tante. O primeiro termo da eq. (11.48) representa a energia E2  

da fase divalente e o segundo termo a energia E3  da fase triva-

lente. A energia E0  depende do volume atómico V através da ex 

pressão NE0  = E3  -E2. E a relação entre a pressão P e o volume 

V é obtida da equação P = -d(E -E L)/dV. Tal como foi descrito na 

seção 11.4.1, uma variação descontinua de valência e um colapso 

de volume podem ocorrer via o mecanismo de "compression-shift". 

As curvas PxV assim calculadas (fig. II.11) concordam qualitati 

vamente com as curvas experimentais para os calcogenetos de Sm 

(ver fig. I.3(c)). O valor calculado da valência intermediãria 

na fase colapsada do SmS, nesta teoria ë de 2.7 e resulta do 

mecanismo de mistura. 

O 20 40 60 80 100 
P(KBAR)--. 

Figura II.11 - O volume relativo V/Vo  versus pressão P para (A) SmS, (B) SmSe 

e (C) SmTe, de acordo com a ref. (50). Os circulos são os va-

lores experimentais da ref. (37). 

A teoria prevê uma segunda transição no SmS e uma pres 

são de cerca de 40 kbar, na qual o estado de mistura (Af
6 

+ Bf
5
d) 

passaria para o estado puro (f
5
d). Existe alguma evidência de 

tal transição a 20 kbar, conforme dados de compressibilidade e 
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constantes de rede 
(53) 

 

r interessante enfatizar que, neste modelo, o estado 

de valência mista é uma combinação linear de orbitais localiza-

das 4f e 5d, isto é, não ha promoção de elétron d para uma ban 

da de condução larga, como nos modelos discutidos anteriormente. 

Portanto, não contribue a condutividade, o que esta de acordo 

com os resultados das medidas de efeito Hall e Mossbauer para 

os compostos de Sm (seções 1.2.3 e 1.2.6). Existe, naturalmente, 

uma banda de condução s-d larga, mas no modelo de Kaplan et al. 

para o SmS(51'
52) 

a banda sobrepõe escassamente o estado de mis 

tura localizado, de tal modo que apenas 0.1 elétrons por 'átomo 

de Sm ocupam esta banda (ver fig. 11.12). As transições inter-

bandas mostradas na fig. 11.12 podem explicar
(52) 

os dados 6ti 

cos
(53-55). O modelo emque um pequeno número de elétrons d é 

itinerante e o resto é localizado é similar a teoria de Stearns(56)  

para os metais de transição 3d. S6 que estes metais são magnéti 

cos e este é um ponto importante que o modelo de Kaplan et al. 

deixa em aberto, isto é a previsão de um estado fundamental não 

magnético. 

Nestes últimos anos, os hamiltonianos de pseudo-spin
(57-59) 

similares a eq. (11.44), junto com técnicas de grupo de renorma 

lização continuam sendo muito usados com a finalidade de eluci-

dar a natureza do estado fundamental dos sistemas de valência 

intermediãria. 
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k 

Figura 11.12 - Esquema de bandas no espaço de k no modelo proposto por 

Kaplan et al.(51,52) para os monocalcogenetos de Sm. A 

banda estreita prõxima a E F  surge do movimento itineran 

te de um buraco no estado localizado de valência mista 

e a banda larga é a banda de condução. As setas indicam 

transições õticas típicas de estados ocupados abaixo de 

E F a estados desocupados. 

11.5.2 - A Aproximação de Estados-Base de Configura 

ção de Hirst 

J'ã foi mencionada a necessidade de se considerar a es 

trutura intra-atômica dos níveis de energia da camada f parcial 

mente ocupada. Uma descrição desta estrutura de níveis deve le-

var em conta as interações com o campo cristalino, o acoplamen 

to spin-orbita e a interação coulombiana. Uma proposição de 

Hirst (60) para descrever os sistemas de valência mista foi con-

siderar os estados i6nicos como estados-base não perturbados. 

Esta aproximação foi chamada de aproximação de estados-base de 

configuração (configuration-based approach). O correspondente 

hamiltoniano é escrito por 

H 	H,
lon  + 

Hbanda 
+ H

df 
	 (11.49) 
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onde 	on H,l 	
descreve a energia Rara a formação de estados do t.',po 

i6nico-localizados, Hbanda 
a energia da banda de condução (d ou 

s) e Hd-f' 
a hibridização responsãvel pela mistura de estados f 

com a banda. 

O valor médio N Enf 
do hamiltoniano i6nico HTon, é to 

mado por Hirst como: 

Enf 
	n -Eo"n f  • .. 	("f""1) 
	ES0(nf) 

+ E cf(n (I1.50) 

Na equação acima, -E0  é o negativo da energia de um orbital 

no potencial at6mico, nf  é o número inteiro de elétrons f loca-

lizados, U é a repulsão coulombiana entre dois elétrons locali 

zados e, os dois últimos termos são as energias de spin-Orbita 

e de campo cristalino. Na fig. 11.13 são mostradas esquematica-

mente as energias Elon  dos vãrios estados. Usualmente, existe um 

valor de nf 
que minimiza a energia i6nica. Se não houvesse esta 

dos de banda, o ion teria uma valência bem definida, isto é, uma 

ocupação n inteira da camada f. 

Contudo, como a banda de condução no nivel de Fermi 

E
F
(n) pode receber ou perder um elétron, o critério de estabili-

dade fica: 

O < (En+1  -En) - EF(n) = -Eo  + nU - EF(n) 	(11.51) 

O < EF(n) -(En -En-1  ) 
	EF(n) +Eo 

- 	-1 )U 	(11.52) 

onde as energias de spin-6rbita e campo cristalino são suposta- 
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mente pequenas. Se, por exemplo, o lado direito da eq. (11.52), 

que representa a energia de excitação E x' 
 for pequeno ou nulo, 

e 

tem-se o caso dito "passagem de configuração" ("configuration-

-crossover": CC). Neste caso, segundo Hirst o termo de hibridiza 

ção H d _ f  agi rã no sentido de causar flutuações entre as configu 

rações fn  e fn-1. 0 campo cristalino e os níveis LSJ de energia 

terão seus tempos de. vida alargados se H df  for pequeno, e serão 

completamente anulados se Hdf for grande comparado a Eo e U. No 

'Ultimo caso, os níveis f se tornam itinerantes e sua descrição 

fica melhor num modelo de banda. 

(a) 	 (b) 

i 	 I 1 	1 	 i 
I 

	

I 	I 	 I 	 --r- 

fI
____ I 	t'li 	 -T- I 

	

E 	1 	1 	I 	I 	
: f

n-, 
.,i  1 1 / 

/ x 	/ 	%  
 

. 	__£ 	. 	---7 
, 	--1-r—....7—  ... _ ..f  n 	fn-t '..":r.,  ,

r
,n 

nf 	nf 

Figura 11.13 - Esquema da energia E„u  da camada atamica f como uma função do 

numero n
f 

de elétrons
f 
 localizados no modelo de Hirst (60  ) .Caso 

(a) ilustra estabilidade configuracional de fn; uma grande 

energia é necessária para adicionar ou subtrair um elétron. Ca 

so (b) ilustra a passagem de configuração, na qual uma peque-

na energia é necessária para promover um elétron ã banda de 

condução (não mostrada), ficando o átomo na configuração fn-1. 
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A fig. 11.14 mostra o diagrama de fase como uma fun-

ção do potencial de ligação Eo 
e da energia r que g uma combina 

ção da energia de mistura com a de sobreposição. A razão r/u au 

menta conforme se vai das terras-raras para os actinideos e pa-

ra os metais 3d. Os limites das fases representam transições con 

tinuas, em contraste com as teorias que usam Hartree-Fock, como 

por exemplo a teoria de Coqblin e Blandin(20), que prevê uma 

maioria de transições descontinuas. 

ITI NERÂNCIA 

(E(0)-EF(/ )) (EF(/)-2)) 

Figura 11.14 - Esquema para o diagrama de fase do modelo de Hirst
(60) . E

o 
g 

a energia de ligação de um elétron f, 1' a interação itineran 

te, U a repulsão coulombiana f-f, EF (n) o nível de Fermi da 

banda quando n elétrons f estão na camada atõmica. Os el-

trons f estão localizados e a valência e" estãvel nas regiões 

marcadas por fn . As regiões marcadas por C.0 (configuration 

crossover) são regiões de valência mista e S.F indica o regi 

me de flutuação de spin. 
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Outra diferença importante entre a aproximação de Hirst 

e a aproximação de Hartree-Fock no modelo do estado ligado vir-

tual surge no tratamento da hibridização Hdf. Nesta Ultima teo 

ria, os níveis iõnicos do estado fundamental se alargam de uma 

quantidade f, mesmo no regime em que a configuração esteja for-

temente estevel quando então as energias de excitação El-  e E 
ex 	ex 

(lado direito das eqs. 11.51 e 11.52, 	respectivamente) são mui 

to maiores que r. Por outro lado, o argumento de Hirst é de que 

se r < E-ex' a hibridização não pode causar flutuações de valên-

cia devido ã conservação de energia. Os níveis ianicos da confi 

guração do estado fundamental se mantém nitidamente definidos em 

energia, e somente os estados excitados se alargam. Neste regi-

me, isto é, quando F < Elex, Schrieffer e Wolf
(61) 

mostraram que 

o efeito da hibridização é causar um acoplamento de exchange mal 

nético efetivo entre os spins dos elétrons f localizados e os 

elétrons de banda. No modelo de Hirst, os níveis do estado fun-

damental somente se misturam com a banda para regiões fora das 

regiões marcadas por f°, f1 , f2, etc, da fig. 11.14. Esta mistura 

suprime os momentos magnéticos locais. Portanto, o critério pa-

ra a existência de momentos localizados no modelo de Hirst é 

F < 	
ex 
	 (11.53) 

a qual é bem diferente do critério de Hartree-Fock 

1 < Uhr 	 (11.54) 

Prõximo aos picos das regiões de configuração estãvel 

na fig. 11.14, os momentos localizados flutuam devido ã 	forte 
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mistura, e existem por um tempo suficiente para que sejam espa-

lhados por elétrons de condução. 

Este é o regime dito de "flutuação-de-spin" (SF), no 

qual a resistividade aumenta com a temperatura, o que é observa 

do em um grande numero de intermetãlicos(62)  

As criticas ã descrição de Hirst são muitas. Em pri-

meiro lugar seus argumentos com relação ao efeito de hibridiza 

ção baseiam-se no principio de incerteza e nos tempos reais de 

flutuação entre os estados localizados e estados de banda. Gon 

çalves da Silva e Falicov
(63) 

mostraram que este tipo de argu-

mento certamente engana, porque o verdadeiro estado fundamental 

quântico deve ser estacionãrio. Alem disso, Hirst não considera 

a aproximação da hibridização coerente discutida na seção 11.3.3, 

na qual qualquer hibridização finita produz novos estados quãn 

ticos f contendo misturas virtuais de configurações de diferen-

tes valéncias. Estes estados formam bandas estreitas altamente 

correlacionadas. Finalmente, a aproximação de estados-base de 

configuração deveria ser formalmente formulada em termos de ope 

radores atõmicos (como por exemplo a representação de Hubbard(64)). 

Estes operadores permitiriam uma transição entre a estatística 

de Boltzmann do sistema iOnico localizado e a estatística de 

Fermi-Dirac da descrição de banda. Como foi salientado por Hirst(60)  

a diferença fundamental entre esses dois tipos de estatística 

tem dificultado o desenvolvimento teórico de seu modelo. 

11.5.3 - O Modelo de Stevens 

65,66) Stevens( 	por sua vez, descreve o estado funda- 
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mental quãntico da fase colapsada do SmS usando uma aproximação 

de estados-base de configuração, sem no entanto incluir os argu 

mentos de alargamento e flutuação usados por Hirst. Ele cons-

truiu o estado fundamental IP de uma forma muito similar a do mo 

dela de Kaplan-Mahanti: 

= Al4f6;7F
o
> + Bl4f5;d;J =0> 
	

(11.55) 

O estado V) é uma soma linear do nivel 	4f
6
(J = 0) 	do 

Sm
2+ e uma segunda componente na qual o nivel 

6
H5/2(J = 5/2) do 

4f
5  esta acoplado a uma combinação de funções de Wannier 5d em 

sitias adjacentes, tendo também J = 5/2. O acoplamento é tal que 

a segunda componente de p  tem J = O. Portanto, o estado funda-

mental da fase colapsada é um singleto, mesmo existindo um nume 

ro impar de elétrons na camada 4f. Deste modo, é passiva' expli 

car o comportamento não divergente da susceptibilidade na fase 

colapsada. O cancelamento do momentum angular da camada 4f
5 

dos 

compostos de Sm pelo elétron d fora também sugerido por Mahanti 

et 
al(52)  . Stevens mostrou ainda que é possível construir as 

bandas estreitas mais baixas dos estados excitados para valores 

de t não nulos. Nestes estados, alguns sítios tem J = 1 e ou-

tros J = O. Portanto, na fase colapsada do SmS, este modelo pre 

vê a existência de um singleto J = O separado de uma banda 	de 

níveis por um estreito gap, como jã havia sido sugerido 	por 

Mott
(67). Infelizmente, Stevens não realizou nenhum calculo quan 

titativo de propriedades físicas usando este modelo. 
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11.5.4 - Representação Iõnica - O Modelo de 

Foglio-Fali cov 

Recentemente, um modelo usando um novo tipo de opera 

dores foi proposto por Foglio e Falicov"), baseado em uma re-

presentação iiinica para os estados f. O sistema físico é descri 

to como uma rede de Tons que podem existir em dois estados de 

valência e uma banda de elétrons de condução. O estado fundamen 

tal da configuração (4f)n  ë representado por um singleto IG>, o 

estado excitado de configuração (4f)11+1  o é por um dupleto I+> 

e I-> e outras possíveis configurações são desprezadas. 

A parte iãnica do hamiltoniano é 

N
i 

= 	E
M
B
jM

B
jM 

Jm 
(11.56) 

onde o indice m indica os estados excitados I-1-> ou I->, os ope 

radores B
+ 
m (Bjm 	

(69) ) introduzidos por Foglio 	criam (destroem) um 
j  

Ton na configuração m no sitio j. Convém salientar que os opera 

dores B
jm 
 satisfazem regras especiais de produto 

(69) 

B
im i  Bim = 

B
im

+ 
,B
+

jm = O 
	(operador nulo) 

Bim
B
imi 

= Smm , BjmB jm 

B.mJ 
B.

m J 
B.

m 
 , = Bjm J  

B 	B
+ 

B. 	= B 
jm i  jm i  Jm 	jm 

Na expressão (11.56), Em  "é.  a energia necessãria para criar um 
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estado ianico Im> a partir do-estado IG> pelo acréscimo de um 

elétron de banda ao Ton. 

O termo de banda do hamiltoniano em presença de um cam 

po magnético h é descrito por 

h(a+ 
	

.4,) H b 	ij

r

c
+ 	

iu a 	ju + 	i+
a 	-a s1 i ,a 1 (11.57) 

onde aio  e aio  são os operadores criação e destruição para os 

estados de Wannier no sitio i e spin o, t é um parãmetro de 

hopping entre vizinhos mais prõximos ij. 

O Ultimo termo do hamiltoniano é a hibridização 

H h  = 	(V  mo
13  jma 	+ V jo 	moajuBjm) 

jmo 
(11.58) 

onde, por conservação de spin, é suposto que 

V++ =V
-+ 
	; =V=V 	• V++  = V 	= O 

Como ponto de partida, os autores assumem t =0. O sis 

tema se reduz assim a um conjunto de Tons com um número bem de-

finido de elétrons (n +v), onde O < v < 3, porém mantendo a hi 

bridização. A seguir é realizada uma diagonalização do hamilto-

niano com t = O, e dos estados iOnicos resultantes somente qua 

tro possuem configurações energeticamente estãveis. Por meio de 

técnica de projeção do hamiltoniano neste subespaço são elimina 

dos os outros oito estados de energia mais alta. 
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O passo seguinte no método de Foglio-Falicov consiste 

em converter os quatro estados em estados equivalentes de spin 

e definir os correspondentes operadores criação e destruição 

de fermions. O objetivo deste novo formalismo é expressar todos 

os termos do hamiltoniano, inclusive o termo de hopping (t # O) 

em função destes novos operadores. O hamiltoniano resultante o 

qual inclui termos de particula única, de duas e de três parti-

cuias, é tratado por um esquema de desacoplamento anãlogo ã apro 

ximação de Hartree-Fock. 

Este método foi aplicado por Foglio et al(70)  para cãl 

culo de susceptibilidade magnética do estado paramagnético. Os 

principais resultados desta aplicação mostram um aumento consi-

derãvel na susceptibilidade, a qual consiste de uma contribui-

ção tipo Hubbard ã susceptibilidade de Pauli e um termo do tipo 

Van-Vleck, causado pela mistura de configurações excitadas. As 

instabilidades frente ao ferro e antiferromagnetismo se mostra-

ram independentes da contribuição de Van-Vleck ã susceptibilida 

de. 

Um dos méritos desta representação foi mostrar quali 

tativamente o aparecimento do aumento da susceptibilidade na 

configuração magnética que é uma das características marcantes 

das propriedades magnéticas dos compostos de valência interme-

diíria. 

Por outro lado, os operadores de criação de estados 

iõnicos B+
im 
 introduzidos por Foglio(69)  permitem incluir a cor-

relação de forma exata na energia Em  de cada estado. A desvanta 

gem é que os operadores não possuem regras simples de comutação 

e produto. 



11.6 - Conclusões  

O estudo que aqui desenvolvemos sobre as teorias de 

transição de valência mostra que o modelo de Ramirez, Falicov e 

Kimball e suas vírias extensões, as quais procuram explicar a 

transição como resultado de interações elétron-elétron, é uma 

das técnicas que teve maior sucesso do ponto de vista quantita-

tivo. O mecanismo do ficompression-snift" é um argumento fenomeno 

lógico razoãvel, mas incompleto quanto ã descrição microscópica 

da transição. Além disso,se levarmos em conta os resultados ex- 

perimentais descritos na seção 1.3, estes modelos não são 	vãli 

dos para as ligas de calcogenetos. Mostraremos no capitulo 	IV 

que argumentos puramente eletrônicos podem explicar a 	mudança 

de valência nestas ligas. Por outro lado, constata-se que todas 

as teorias são parciais no enfoque do problema e porisso, de cer 

to modo se complementam: os modelos eletrônicos permitem calcu-

lar as propriedades eletrônicas e os modelos de rede as proprie 

dades termodinâmicas. No cãlculo teõrico que desenvolveremos nos 

capítulos IV e V seguiremos, parcialmente o modelo RFK com hi-

bridização coerente e obteremos as curvas de densidade de esta 

dos eletrônicos para, a partir delas, explicar as transições de 

valência e as demais propriedades microscópicas dos compostos 

de valência intermediSria. 

Esta revisão de modelos teõricos serve para fazer uma 

avaliação das vantagens das descrições de partícula-única ou iô 

nica dos estados eletrônicos f no estado de valência intermediã 
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ria. Se considerarmos a hibridização no modelo iônico, ambas as 

descrições dão resultados similares, no sentido de que um pico 



1 O 9 

estreito ou uma ressonãnci a na densidade eletranica de estados 

aparece prOximo ao nivel de Ferrai , e com isso podem ser explica 

das a resistividade elétrica, a susceptibilidade magnética, o 

aumento do calor especifico eletrOnico e a valência do estado in 

termedi -ãri o. 
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III - A APROXIMAÇÃO DO POTENCIAL . COERENTE (CPA) 

III.1 - Introdução  

Um dos nossos objetivos é o estudo teõrico das ligas 

do tipo Smi _ x M xS, cujos aspectos experimentais foram descritos 

no capTtulo I. Estas ligas substitucionais desordenadas fazem 

parte de uma enorme lista de materiais que possuem uma estrutu-

ra regular mas que não sio periõdicas. Outros exemplos de siste 

mas desordenados são os semicondutores dopados, os amorfos, O S 

cristais líquidos e todas as substãncias biolOgicas. O tratamen 

to teõrico dos sistemas desordenados exige técnicas diferentes 

das usadas nos cristais perfeitos. Uma revisão de tais técnicas 

pode ser encontrada na ref. (1). Nos sistemas periõdicos o pro 

blema se reduz, devido ao teorema de Bloch, a resolver a equa-

ção de Schrsdinger em uma cela unitaria enquanto que, nos siste 

mas sem periodicidade o teorema de Bloch não é mais valido e a 

equação de Schrodinger deveria, ser tratada para um potencial de 

alcance infinito, o que e.  impossTvel de resolver, exceto para 

certos casos especiais. Um método alternativo consiste em tra-

tar os sistemas desordenados por uma estatistica conveniente que 

possibilite a obtenção das propriedades macroscõpicas destes ma 

teriais. 

Com o desenvolvimento das técnicas da teoria de espa 

lhamento múltiplo e em especial, com o uso das funções de Green, 

foi possivel relacionar as grandezas fisicas macroscõpicas as 

funções de Green médias, evitando com isso a descrição em ter- 

mos da equação de Schridinger. 
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A aplicação destas técnicas ao calculo das proprieda 

des eletrônicas de ligas começou com os trabalhos de Edwards(2), 

Beeby(3)  e Soven(4). Por um longo período se procurou uma aproxi 

mação razoável para a função de Green média, e no fim da década 

de 60, as conclusões de vários autores convergiram para a apro 

ximação do potencial coerente (CPA)
(4-8). Esta aproximação apli 

ca, para os elétrons numa liga metálica, uma idéia desenvolvida 

anteriormente por Foldy
(9) 

e Lax
(10) 

para descrever a propaga-

ção de ondas eletromagnéticas em meios aleatórios. Foldy(9)  mos 

trou como o índice de refração efetivo de um meio poderia estar 

relacionado com as médias das amplitudes de espalhamento em um 

meio heterogéneo; esta foi a primeira teoria não autoconsisten-

te de espalhamento no limite de baixa concentração. Lax(1°)  ex 

tendeu este tratamento introduzindo um meio efetivo cujos pari-

metros foram determinados por médias similares a de Foldy, mas 

agora com uma equação implícita para determinar autoconsistente 

mente o meio. Em suma, esta foi a filosofia que, transportada pa 

ra o contexto das ligas e cristais desordenados, deu origem ã 

conhecida "aproximação do potencial coerente". Como se vé a CPA 

não é uma idéia nova, pois sendo uma teoria de campo médio, ela 

é análoga ã teoria de Weiss do magnetismo. Assim, dentro de cer 

tos limites, esta teoria mantém alguns aspectos do problema do 

potencial periódico, embora, contrastando com o cristal perfei-

to, os estados eletrônicos possuem energias complexas. E esta 

distinção é essencial. Uma interpretação física especifica de 

CPA se rã apresentada na seção seguinte. 

A aproximação do potencial coerente e suas 	exten- 

s5es(11,12) foram aplicadas intensivamente no estudo de 	ligas 
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desordenadas. Uma de suas principais vantagens reside no fato 

de explicar detalhes dos estados eletrOnicos em todo o interva-

lo de concentrações. Como exemplo, podemos citar os estudos te6 

ricos das ligas de CuNi(13,14), AgPd(15) e AgAu(16'17), cujos 

resultados permitiram explicar muitas propriedades fTsicas ob-

servadas nestes sistemas (outras aplicações podem ser encontra 

das nas refs. (18) e (19)). 

A apresentação da técnica CPA que ser 	desenvolvida 

neste capitulo, segue basicamente as referências (7), (19) e (20). 

111.2 - CPA: Uma Visão Física 

Como jí foi dito, o conceito de potencial coerente foi 

introduzido originalmente dentro da teoria de espalhamento múl-

tiplo para sistemas desordenados. Tal procedimento é indicado 

se o potencial da liga puder ser decomposto em uma soma de con 

tribuições individuais de cada sitio. Neste caso, não estamos 

considerando o espalhamento por eventuais clusters de ítomos, o 

que caracteriza a aproximação de sitio-único (S.S.A.). A propa-

gação de um elétron num meio desordenado pode então ser vista 

como uma sucessão de espalhamentos elementares aleatoriamente 

distribuidos, os quais são mediados sobre todas as possTveis con 

figurações de ãtomos. Seguindo Soven(4)  e Taylor(5), supõe-se 

que um dado centro espalhador esteja imerso em um meio efetivo 

cuja escolha dever ser feita autoconsistentemente. Esta esco-

lha determina, por sua vez, um hamiltoniano efetivo chamado ha 

miltoniano do potencial coerente. A condição física imposta a 
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esta escolha é, simplesmente de que um único espalhador imerso 

nesse meio efetivo não devera em média ocasionar nenhum espalha 

mento posterior. O hamiltoniano efetivo deve ser visto como uma 

incógnita do problema, enquanto que o hamiltoniano do cristal 

perfeito deve ser conhecido, pois constitui o ponto de partida 

na teoria de espalhamento 

Uma outra maneira de interpretar a CPA agora em ter-

mos da matriz T, foi proposta por Shiba (21) , e esta esquematiza 

da nas figs. III.1 e 111.2. 

(o) 	 (b) 

Figura III.1 - (a) Um exemplo de 

configurações de átomos A e B em 

uma liga desordenada substitucio 

nal. Em CPA o conjunto de siste-

mas desordenados com todas as 

possíveis configurações é repre-

sentado por um sistema peri6dico 

(b) com um átomo médio em cada 

sitio, o qual é determinado auto 

consistentemente (21) 

Figura 111.2 - Uma representação sim 

bOlica para determinar autoconsisten 

temente a matriz T ou a auto-energia 

E (conforme ref. (21)). 

A figura III.1(a) mostra um exemplo de configuração em 

uma liga substitucional desordenada com dois tipos de átomos A 

e B. As grandezas físicas que nos interessam, tal como a densi 
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dade de estados, não são aquelas em uma particular configuração, 

mas mediadas sobre o ensemble de todas as possTveis configura-

ções. Assim, tenta-se substituir este ensemble de sistemas com 

virias configurações por um meio efetivo, representado simboli-

camente na fig. III.1(b), no qual os tomos efetivos estão loca 

lizados periodicamente nos pontos de rede. 

O problema mais importante a ser resolvido 	consiste 

em encontrar um procedimento que determine a matriz T do átomo 

médio. De acordo com a CPA, esta quantidade pode ser determina-

da de um modo autoconsistente tal como é mostrado na figura 111.2 

e cujo significado é o seguinte. Supõe-se que cada sitio esteja 

ocupado por um átomo médio, exceto a origem, onde se localiza um 

"átomo A ou B. Então, calcula-se a média sobre a concentração de 

tomos da onda total espalhada pelo átomo na origem. A igualda-

de na fig. 111.2 significa que a onda espalhada calculada deste 

modo, deve ser igual i correspondente grandeza no caso em que a 

origem esteja ocupada pelo mesmo átomo médio que o meio. Esta 

condição fornece uma equação, da qual a matriz T do átomo médio 

pode ser obtida. 

Yonezawa e Morigaki(18), usando o mesmo esquema 	de 

Shiba(21), descreveram a CPA não em termos de matriz T, mas em 

termos de um potencial coerente E, que caracteriza o meio efeti 

vo. Assim, a fig. 111.2 representa a solução autoconsistente que 

determina o potencial coerente, isto é, o potencial coerente da 

do no inicio deve coincidir com o potencial coerente solução do 

problema. 

Das considerações acima resulta bastante claro o sen 

tido fTsico da CPA, e sua representação matemática é também re- 
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lativamente simples, conforme veremos a seguir. 

111.3 - Formulação do Problema  

111.3.1 - Médias Configuracionais 

A liga desordenada substitucional que será aqui consi 

derada é descrita cristalograficamente da seguinte maneira: uma 

rede periódica com N sitios equivalentes está ocupada por dois 

tipos de átomos, A e B, distribui dos aleatoriamente. As respec-

tivas concentrações por cela unitária são x e y = 1-x, ambas va 

riando de O a 1. Estas condições definem um conjunto de possi-

veis arranjos de átomos. Interessa-nos somente as médias das gran 

dezas físicas sobre todas essas possíveis distribuições de ãto-

mos. Estas médias são chamadas de médias configuracionais. 

Os elétrons são descritos numa aproximação de particu 

la única. O hamiltoniano de partícula única, correspondente a 

uma dada configuração da liga AxBy  é da forma: 

H = H
o 
+ 

onde H
o
eum hamiltoniano periódicoenão perturbadoeUeo po 

tencial total de partícula Unica, expresso como a soma de poten 

ciais U
n 

de cada sitio n. U
n assume os valores U

A ou U
B 

confor-

me o sitio n estiver ocupado respectivamente por um átomo A ou 

B. Assim U e conseqüentemente H são dependentes de configuração. 

Embora estejamos interessados em calcular proprieda- 
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des médias em vez de propriedades associadas a uma dada configu 

ração, é conveniente definir auto-estados eletranicos la> depen 

dentes de configuração para os quais 

Hla> = a IQ> 

As variãveis eletrOnÁcas e configuracionais serão consideradas 

independentes, ou, de outro modo, supõe-se que a contribuição 

eletrõnica ã energia livre da liga permite, com igual probabili 

dade, a ocorrência de todas as configurações, sem impor qual-

quer ordem de curto alcance. Esta aproximação possibilita que 

as médias termodinãmicas e configuracionais sejam realizadas in 

dependentemente. 

A fim de calcular estas médias num sistema em equilT-

brio e para uma dada configuração da liga, define-se o operador 

densidade: 

D(H) = {exp[O(H - 11)] 	1}-1 	 (III.3) 

a qual possui a propriedade 

D(H)la> = f(ca)la> 	 (III.4) 

Aqui 0 = 1/kT, u é o potencial quTmico e 

f(Ea) = {exp[0(sa  - u)] 	1}-1 	 (III.5) 

é a função distribuição de Fermi-Dirac. O potencial quimico po 
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de ser determinado, como uma função de T e x, pela condição de nor 

malização: 

Tr[In = N[(1 - x)n B  + x n A1 	 (III.6) 

onde nA(B) é o número de elétrons por cela unitSria da componen 

te A(B) e N e o número de celas unitarias na liga. 

As médias termodinamica e configuracional de um dado 

operador O de partícula única é então: 

«O» = <Tr[D0]> 	 (III.7) 

onde < , indica a média configuracional do valor esperado Tr[M]. 

Com a finalidade de tornar pratico o tratamento das me 

dias configuracionais implícitas na eq. (III.7), limitaremos a 

discussão a operadores O que dependam somente de H (20) . 

E conveniente, usando a (III.4), escrever a eq. (III.7) 

na forma integral: 

+. 

«O» 	<Tr f dnf(n)(5(n -H)0(n)> 

+c° 
= j 	dn 0(n)f(n)Td<c5(n -H)>1 

A média configuracional aparece agora relacionada ao 	operador 

densidade espectral 

A(n) = <c5(n -H)> 	 (III.9) 
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Este procedimento, embora de aplicabilidade limitada, 	oferece 

uma separação conveniente entre a estatTstica eletronica e as 

médias de configuração. 

O significado da densidade espectral pode ser entendi 

do se for expresso como um elemento de matriz com respeito a um 

conjunto de estados Ik>.> independentes de configuração, que po- 

dem, por exemplo, ser auto-estados de Bloch do hamiltoniano Ho: 
o 

Ho l> = eit> 
	

(III.10) 

(Para valores de U razoavelmente pequenos, os it> são também au 

to-estados aproximados). 

A quantidade 

A(r(- ,E) E <tl<ME -H)>jt> = <E 1<alt>126(E -ca)> 	(III.11) 
a 

é simplesmente a probabilidade média de que um elétron com ener 

gia E na liga esteja no estado 1-1 - >. A equação (III.11) também 

mostra que A(t,E) é definido positivo e hermitiano. Além disso, 

para cada -r(- , A(k-,E) satisfaz a regra de soma 

+00 

J 	A(1,E)dE = <Z1<oci>1 2> = 1 a 
-00 

(III.12) 

O traço do operador densidade espectral está relacionado 	pela 

eq. (III.11), coma densidade média de estados por átomo: 

p(E) E N -1  <E ME -cot)5 = N-1  EA(t,E) 
a 

N
-1 

Tr A(E) 	. (III.13) 
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Assim, dentro da aproximação de partícula única, 	as 

propriedades termodinãmicas da liga são determinadas por inte-

grais em energia tendo a forma lã conhecida f0(n)f(n)p(n)dn• 

111.3.2 - Funções de Green de Partícula Unica 

A densidade espectral é convenientemente calculada em 

termos da função de Green de partícula única. Para uma energia 

complexa z, define-se a função de Green dependente de configura 

ção pelo operador resolvente: 

G(z) 	- H)-1 
	

(III.14) 

Seu elemento diagonal de matriz na representação 

expresso em termos dos auto-estados Ia> dependentes de configu-

ração, é 

G(1- $ Z) E <tiG(Z)ft> = E 
i<la>12  

a z - a 
(III.15) 

Esta expressão mostra que G(tc,z) é analítica no plano 

complexo z, exceto nas singularidades ca  ao longo do eixo real. 

Estas singularidades podem ser tanto polos isolados ou cortes 

de ramificação, dependendo se o espectro for discreto ou conti-

nuo. (Maiores detalhes sobre as propriedades analiticas das fun 

ções de Green são encontradas, por exemplo, na ref. (22)). 

t útil também, a seguinte decomposição espectral, co 

nhecida como representação de Lehmann para a G(z): 
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+. 

G(z) 	f 	d 	(5( n - H ) 
n z  n  

(III.I6) 

Com a ajuda da identidade 

1 	_ 	1 _-T  - P(E
-1

) 4.1-n- (5(E) 	 (III.17) 
E - 	(E ± -1E) 

obtém-se 

c5(E -H) = (27T -i) -1  [G(E) - G(E+ )] 	 (III.18) 

onde E-  é um infinitésimo positivo, P indica a parte principal e 

E -é real. 

Mas a quantidade que nos interessa é a média de confi 

guração da função de Green, que é obtida das eqs. (III.16) e 

(III.9): 

da 

<G(z)> 	= 

rede e 	dentro 

+. 

—
1

n  

+. 
1 

dn 	A(n) (III.19) 

simetria 

<G(z)> 

Ao 	contrário 

dn 	<6(n-H)> 	= 
z 

-CO 

da 	G(z), 	a 	média 

de 	uma aproximação 

z- n 
-co 

<G(z)> 	possui 	a 

de 	partTcula única 

possui toda a informação necessária para calcular as proprieda 

des de equili-brio da liga. Por exemplo, combinando as eqs. (III.13), 

(III.17) e (III.19), a densidade média de estados por átomo 

dada por 

p(E) = 	 Im Tr[<G(E + )>1 	 (III.20) 
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Em muitos casos, é conveniente usar o operador auto- 

-energia E(z), definido por 

<G(z)> 	(z -Ho  -(z))-1 	 (III.21) 

E(

- 

z) representa a variação na energia resultante da desordem e 

do amortecimento dos estados eletranicos. Esta forma para <G(z)> 

tem a vantagem de eliminar o potencial U dependente de configu-

ração. 

Reescrevendo a eq. (III.21) na forma 

<G(z)> = Lz -Hefl-1 
	

(111.22) 

onde 

H
ef 

= H
o 
+ E(z) 
	

(111.23) 

o hamiltoniano original dependente de configuração foi 	substi- 

tuído por um hamiltoniano efetivo Hef(z) não hermitiano e depen 

dente de energia, que por ser representativo do cristal 	médio, 

possui a simetria completa da rede. Conseqüentemente, os únicos 

4 - 	4 
elementos de matriz de E(z) não nulos são da forma <10E(znk+Kn , 

onde 	é um vetor da rede reciproca. Em particular, é interes- 

sante calcular esta quantidade no caso em que Kn  = O, isto é, em 

situações em que predomine uma única banda ou regiões da zona 

de Brillouin para as quais it esta fracamente acoplado a algum 

dos k +1(n. 

Então, da eq. (III.21) temos 
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Z(1-t,z) = <k 1E(z)11-> = z -E,c)  - <1-<>I<G> -1  It<> 	(111.24) 

onde 1R). '<G(z)>
-1 

 lk> 	,G(Itz)>
-1 

e neste caso importantes 	con- 

clusões físicas podem ser obtidas. Assim, a eq. (111.24) 	pode 

ser reescrita como 

-E(1<",z)1-1 	 (111.25) 

onde 

E(11-,E+ ) = Re E(1.- ",E) + i Im E(k'',E + ) 

(No caso de um hami 1 toni ano H diagonal a aproximação -é exata). 

Por outro lado, as partes real e imagi nãria de <G(1- ,z),  

podem ser deduzidas da representação espectral (III .19) com a 

ajuda da eq. (III.17). 

Escreve-se 

<G(1.1- ,E + 	= 	P 

= 	Re 	<G(1--(',E+ )> 

obtendo-se 	portanto, a 	seguinte 

+co 

A(14<- ,n) dn 

função 

(111.26) 

(111.27) 

de 	Green 

E  _ n  

+ 	i 	Im<G(k'',E+ ) 

relação 	entre 	a 

e a densidade espectral 

A(t,E) 	-u-1  Im <G(1(- ,E+)) 	 (111.28) 
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Calculando a parte imaginãria da (111.25) e substituindo 	na 

(111.28) obtém-se 

A(t,E) -  	
-1 	+ 

-Tr 	ImE(k,E  I_ 	 

[E' -E°  -ReE(t,E1-)1 2  + [ImE(t,E+G-2.  
(111.29) 

E interessante comparar as eqs. (111.25) 	e 	(111.29) 

com as correspondentes para um cristal perfeito: 

Go(t,z) = [z -E;]-1 	 (III.30) 

Ao(t,E) = 8(E -E;) 	 (III.31) 

Em particular, se o espalhamento for suficientemente 

fraco, o efeito principal da desordem é simplesmente de alargar 

a densidade espectral de sua forma de função (5 no cristal 	per- 

feito para um pico lorentziano na liga. Tais lorentzianas 	des 

crevem os estados de quase-partícula na liga. A localização 	e 

a largura dos picos determinam respectivamente, as energias 	e 

os tempos de vida das quase-particulas. Contudo, a forma lorent 

ziana para A(t,E) somente é obtida se, para cada t, E(i-,E) va-

riar lentamente como uma função de E sobre a largura do pico es 

pectral. As energias das quase-partículas Ek sio descritas por 

E-1°>(- + ReE(13<- ,E,) 	 (111.32) 
k 

e são funções de t somente. De maneira anãloga, as 	semi-largu 
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ras dos picos podem ser definidas como 

-ImE(È,E,) 	 (111.33) 

e se obtém o resultado esperado 

 

-1 1 
(2- r-I )  

	

2 	1 

	

- E ) 	r,)
2  

k 

(111.34) 

 

Observa-se que a eq. (111.34) segue direto da (III.30), 

vá-lida para o cristal perfeito se o autovalor real E°_, for for- 

malmente substituido pelo autovalor complexo E, 
1 
 ir,. Esta ca 

k 	̀ 
racterização do espectro da liga em termos de bandas de energia 

complexás, embora nem sempre vãlida, é contudo importante por-

que permite levar para o problema da liga muitos dos conceitos 

desenvolvidos na teoria de banda de cristais ordenados. 

111.4 - Teoria de Espalhamento MUltiplo  

A interação de um elétron com um sistema quãntico de 

muitas partículas deve ser tratada como um problema de muitos 

corpos, isto é, a interação do elétron é com o sistema como um 

todo. Por outro lado, é possTvel usar a teoria de espalhamento 

mUltiplo
(9,10) e neste caso a interação é descrita em termos de 

uma sucessão de espalhamentos. A vantagem da teoria de espalha- 

* 
Pode-se ver das eqs. (III.11) e (111.29) que F 	0. 
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mento múltiplo consiste em expressar um problema complexo em ter 

mos de propriedades individuais dos espalhadores, o que fez com 

que seu uso se estendesse a uma variedade muito grande de pro-

blemas. E propósito desta seção indicar qualitativamente as su 

posições que restringem a validade desta teoria. 

Uma das suposições iniciais é a de que as 	proprieda- 

des do espalhamento individual não são modificadas pelo fato de 

cada centro estar vinculado a um sistema de muitas partículas. 

Esta suposição pode algumas vezes ser afastada se a modificação 

nas propriedades do centro espalhador for adequadamente conside 

rada. 

Outra hipótese assumida na teoria de espalhamento múl 

tiplo é a de que os espalhadores se movem suficientemente len-

tos a fim de que suas posições possam ser consideradas como 

parãmetros adiabaticos. Com  isso, a onda total espalhada pode 

ser calculada para um conjunto fixo de posições dos espalhado-

res, e então, se faz a média do resultado sobre a distribuição 

de posições no tempo, ou no espaço de configuração. Esta suposi 

ção é valida se a velocidade do espalhador for pequena quando 

comparada com a velocidade do elétron. 

A teoria de espalhamento múltiplo é uma descrição ci-

nética e não leva em conta adequadamente as considerações de con 

servação de energia e momentum envolvidas na colisão. Para ex-

plicar este aspecto, é necessário fazer uma comparação com a teo 

ria de muitos corpos. Assim, a relação de completicidade na teo 

ria de espalhamento múltiplo é valida se a soma for feita sobre 

todos os estados finais enquanto que na teoria de muitos corpos 

esta soma é feita somente sobre aqueles estados que conservam 
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energia. A razão pela qual a teoria de espalhamento múltiplo con 

tinua vãlida se deve ao fato de que o momentum associado ã onda 

incidente é grande comparado com o momentum do espalhador. Con-

seqüentemente, os elementos da matriz de transição terão uma fon 

te ressonãncia para aqueles estados finais que praticamente obe 

detem ã conservação de energia, conforme foi demonstrado por 

Lax
(10). Com isso a teoria de espalhamento múltiplo se torna apli 

cãvel. 

111.4.1 - Equações Bãsicas 

A teoria de espalhamento múltiplo é apropriada para to 

do hamiltoniano de partícula única no qual o termo de desordem 

pode, como na eq. (III.1), ser decomposto em uma soma de contri 

buições associadas com cada sitio. Dado um hamiltoniano desta 

forma, as propriedades macroscópicas de interesse podem ser de-

terminadas pela função de Green média <G(z)>, ou alternativamen 

te, pelo operador auto-energia E(z), por meio de 

<G(z)> 	<(z -H)-1 > E [z -Ho  -(Z)]-1 	 (111.35) 

Assim como foi definida, <G(z)> representa a função 

de Green de um único elétron propagando em um meio efetivo com 

auto-energia E(z). A relação entre <G(z)> e G(z) (eq. (111.14)) é 

dada pela equação: 

G(z) = <G(z)> + <G(z)>T<G(z)> 	 (111.36) 

onde 
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T = (U -E) + 	-E)<G>T 	 (111.37a) 

= (U 	-<G>(U 	 (III.37b) 

Fazendo a média em ambos os lados da eq. (111.36) ob 

tem-se 

<G(z)> = <G(z)> + <G(z)><T><G(z)> 	 (111.38) 

que tem como solução 

<T(E)> = 0 	 (111.39) 

Esta equação pode ser usada de dois modos. Tanto T(E), 

correspondendo a uma dada escolha inicial para E(z) pode ser in 

serido na eq. (III.37a), como de outro modo, a eq. (111.39) po-

de ser usada para determinar E(z). Estas duas possibilidades de 

finem dois tipos diferentes de aproximações. A primeira, consi-

derada não auto-consistente, em geral é aplicada em limites es 

peciais, como no caso da liga diluta (x « 1), conforme vere-

mos na seção 111.5.3. Por outro lado, a segunda proposta é auto 

consistente e leva a um esquema de interpolação vílido para am-

plos intervalos dos parâmetros que caracterizam o sistema. Esta 

íntima aproximação, contudo é menos simples de calcular numeri-

camente que a anterior. 
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111.4.2 - Aproximação de Sitio Unico 

O objetivo deste parágrafo consiste em calcular den 

tro de uma certa aproximação o valor médio do operador espalha-

mento T(z). 

Para tanto, vamos decompor a "perturbação" (U -E) na 

(III.37),em uma soma de contribuições de cada sitio. Como, por 

hipOtese, U = E U
n' 

resta escrever E como uma soma de contribui 
n 

ções atamicas que se repetem periodicamente 

E = 	E n 
	 (III.40) 

Esta expressão não está relacionada com nenhuma hipa- 
_ 

tese adicional, pois E e periOdico e existem infinitas maneiras 

diferentes de decompo-lo. A quantidade (III.40), com um dos 	En  

substituTdos pelo potencial atOmico real Un' descreve o efeito 

de um ãtomo real (A ou B) imerso em um meio efetivo, com auto- 

-energia E (ver fig. 111.2). Assim podemos expressar a matriz T, 

eq. (III.37a), como uma soma de contribuições oriundas dos espa 

1 h adores individuais: 

T = 	(U n 	+ <G>T1 	 (111.41) 

Introduzindo, agora, a matriz T associada com o sitio n 

T
n 

= (U n  -Z n )[1 +<G>T n] 
	

(III.42a) 

= (Un  - -" n )[1 -<G>(Un 	 (III.42b) 
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obtemos 

Qn = Tn  (1 + <G> jn  2m) 	 (111.43) 

As equações (III.41) e (111.43) podem ser interpretadas 	dentro 

da formulação original da teoria de espalhamento múltiplo como: 

A onda total espalhada é uma soma de contribuições vindas de ca 

da atomo. Cada contribuição atõmica é dada pela matriz T atomi-

ca aplicada em uma onda efetiva. Esta onda efetiva consiste de 

uma onda incidente e de contribuições de todos os outros sidos 

onda espalhada. 

Substituindo agora a (111.43) na (III.41) e 	iterando 

se obtém a série padrão: 

T = ETn 	
T <G>T 	T <G>T <G>T +... 

n 	
n41 

n 	m n41„,  n 	m 
(111.44) 

Com esta última expressão, descreve-se o operador es 

palhamento total como uma soma de infinitos termos nos quais o 

elétron sofre processos de espalhamento sucessivamente mais com 

plicados. As exclusões nas somas são devidas ao fato de que o 

operador Tn  representa o espalhamento completo pelo sitio n: um 

elétron si:).  pode ser espalhado novamente pelo sitio n apOs ter 

sofrido pelo menos um processo intermediario de espalhamento. 

As equações acima são exatas para qualquer configura 

ção da liga desordenada e são validas para qualquer escolha do 

hamiltoniano H. Fazendo a média de configuração nas equações 

(III.41) e (111.43) obtemos 
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<T> = 
n
> (111.45) 

<Q
n
> = <T

n
(1 +<G> y Q. )> 

m  
(111.46) 

A equação (111.46) pode ser reescrita como 

> 	<T
n
>(1 + <G> y <L>) + <T

n<G> 	(Q - <Qm>)> 	( I I I . 47) 
m#n 	 m4 "I  

onde 

<T
n
> = x T

n
A 

+y T
n

B 	
(111.48) 

O primeiro termo na (111.47) representa a onda efetiva média in 

cidente no sitio n, enquanto que o segundo termo descreve os 

efeitos de flutuações na onda efetiva. A aproximação básica usa 

da por Velicky, Kirkpatrick e Ehrenreich (7) , conhecida como "apro 

ximação de sitio único" (S.S.A.), consiste em desprezar este se 

gundo termo. Isto é 

<Q  > n "In> 
 1 + <G> 	<Qm>) 
	

(111.49) 

Fazendo a média de configuração da eq. (III.42a) e ex 

pressando-a na aproximação de sitio único temos: 

	

n
> = (‹U

n
> - En )(1 + <G><Tn

>) 
	

(III.50) 

Para uma conveniente escolha de En' tanto <T> 	como 
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<G podem ser calculados e da equação acima surge uma possibili 

dade de resultado final para En : 

E n = <li
n

> + 	<G><Tn >1 l <T
n
> 
	

(III.51) 

Dentro deste tratamento não autoconsistente, o segun-

do termo desta equação é simplesmente o potencial espalhador efe 

tivo correspondente ã média da matriz T no sitio n, <Tn>. A es-

ta aproximação se de o nome de aproximação da matriz T média(23)  

(ATA). 

A outra possibilidade consiste em escrever a equação 

(111.39), em S.S.A.: 

<T
n
(E)> = 
	

(111.52) 

para todos n. Este tratamento autoconsistente é chamado de apro 

ximação do potencial coerente (CPA)()  e a (111.52) .e" 	chamada 

de equação CPA. Nesta equação, devido a periodicidade das gran 

dezas medias, e suficiente considerar somente um 'único 	sitio, 

digamos o sitio de ordem zero. £ importante salientar que 	na 

CPA, o meio de referência é a incógnita do problema enquanto que 

na ATA, o meio de referência deve ser conhecido, pois é o ponto 

de partida. Fisicamente, a equação (111.52) que determina E sig 

nifica que se o meio efetivo tiver sido escolhido autoconsisten 

temente, então a substituição de parte do meio pertencente a um 

dado sitio pelo potencial verdadeiro não deve, em média, produ-

zi r mais espalhamentos (veja seção 111.2). Convém observar que a 

CPA necessita uma solução iterativa da eq. (111.52). Embora, es 
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sa aproximação seja mais confiível que a ATA, do ponto de vista 

matemático é mais complexo. Uma comparação entre a ATA e a CPA 

é dada na ref. (24). 

O significado da aproximação de sítio único pode ser 

entendido comparando equações de mesma estrutura, como a (111.43) 

e (111.49). O desacoplamento das médias na última equação cor-

responde à substituição do fator que descreve a onda efetiva de 

pendente de configuração por um fator equivalente que descreve 

a liga de uma maneira média. Assim a validtde da aproximação 

<Tn
<G>(Q

m 
- <Qn>)> -4- O min 

 
(111.53) 

depende do fato de se desprezar as correlações estatísticas en 

tre n e todos os outros sítios m. Estas correlações são de dois 

tipos, resultantes respectivamente, da ordem de curto alcance 

e do espalhamento múltiplo. A primeira destas correlações jã foi 

eliminada por hipótese, na seção 111.3.1. Já o outro tipo de cor 

relação está sempre presente. Desprezã-la é a hipótese básica de 

toda teoria de "campo médio" em que um único sitio está imerso 

em um meio médio. A presente aproximação possui características 

muito similares às da teoria de campo molecular do magnetismo. 

111.5 - A  Liga de Banda tlnica  

111.5.1 - Definição do Modelo(7)  

Discutiremos aqui um modelo de banda única para as li 

gas do tipo A xBy  no qual as energias das componentes A e B são 

descritas na aproximação "tight-binding". 

Considera-se uma rede periódica contendo N sítios equi 
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valentes ocupados por ãtomos de dois tipos, A e B, de uma manei 

ra aleatória. A cada sitio n associa-se um 'único orbital atómi-

co In>. Supõe-se ainda que a estrutura de banda dos cristais pu 

ros A e B consiste de bandas únicas de largura W centradas nos 

níveis locais de energia E A  e EB, respectivamente. Assim, usa-

-se o termo "modelo de banda única" embora em certos casos duas 

sub-bandas possam ocorrer na liga. 

Para cada configuração da liga, o hamiltoniano de par 

titula única é dado por 

H = 	In>h
nm

<ml + 	In>e
n
<nl 

n#m 

= H
o 
+ U 
	

(111.54) 

onde a segunda linha define a decomposição de H em uma parte dia 

gonal U e uma não-diagonal Ho  com relação ã representação de 

Wannier. Nos elementos diagonais En , os termos de campo crista-

lino são supostamente independentes da composição e da configu 

ração da liga. Assim, estes elementos podem ser vistos como ní-

veis atómicos sem periodicidade que, assumem um dos dois possi 

veis valores E
A 

ou E
B' 

dependendo se um ãtomo A ou B ocupa o si 

tio n. Por outro lado, as integrais de "hopping" h nm  são consi-

deradas independentes da composição da liga (isto é", o valor de 

h nm não depende da ocupação dos sítios n e m). Isto equivale ã 

suposição de que as densidades de estados dos metais puros A e 

B são idjnticas, exceto pelo fato de estarem deslocadas na esca 

la de energia. Assim, se A e B tiverem igual semilargura de ban 

da W e se E
A 
-c s  W então os resultados da aplicação de CPA a 

este modelo são bastante bons. O operador Ho  pode ser interpre-

tado como o hamiltoniano do cristal perfeito para o qual 
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E
A 

= E
B 	

O. 

Resumindo, os elementos de U são diagonais porém de-

sordenados enquanto os de Ho  são não diagonais porém peri6dicos. 

O operador Ho  é diagonal na representação de Bloch: 

onde 

<-1111
o
rk-i > = 	h 	eir(- *k 	(5..).  Ws(k) 

kl3(.1  n 	 kk' 

1 -1C > = N-1/2 
	e•n In> 

n 

(111.55) 

(111.56) 

relaciona os estados de Bloch com os de Wannier. A 	quantidade 

adimensional s(k) descreve a dependência da energia com 1. Em ca 

- sos simples, como nas redes cúbicas, -1 1. Para um cer 

to H
o
, o conjunto de possíveis hamiltonianos da liga caracteri 

za-se por dois parãmetros adimensionais: a concentração x e a 

separação entre os níveis atOmicos, (c A  -EB)/14. 

Introduziremos a seguir, algumas relações formais 	nu 

ma notação conveniente. Como Hef(z), eq. (111.23), possui a si-

metria do cristal, então tanto Hef  como <G(z)> = (z-Hef)
-1 

são 

diagonais na representação Fazendo uso da definição (111.23), 

escrevemos 

<(1H
ef

11 1 > 	[s(rO + E(- ,z)1(5 
	

(111.57) 

A equação (111.57) define a grandeza F(1(- ,z) 	que 	con 

tem toda a informação a respeito das correções do espalhamento 

ao hamiltoniano efetivo. Com  a notação deste parãgrafo, a equa- 
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ção (111.25) fica 

<G(k)",z)> = <1.1<G(z)>0-<'- > = [z - s(Z) - 4'È,z)]-1 	(111.58) 

a qual se relaciona com a densidade espectral pela eq. (111.28). 

r conveniente expressar a densidade média de estados por ãtomo, 
dada pela eq. (III.20), na representação de Wannier por 

G(E) = -1 
Im <nj<G(E + iE)>in> = 

= -u
-1 

Im ,- 0!<G(E +iE)>Ip> 
	

(111.59) 

Esta Ultima igualdade vem do fato de que os elementos de matriz 

de <G(E)> são independentes do sitio. 

E 	finalmente, 	introduzimos 

_ 
F(z) 	= N

-1 
	Tr <G(z)> 	= <0HG(zh10> 

	

N-1 	1 = 1  
NJ, 

na 

a função 

dE 

(II1.60a) 

(III.60b) 

de 	Wannier 	e 

k, 	z-s(")-z(i,z) 

onde 	a 	primeira 	linha 	é 	expressa 

z - E 

representação 

a segunda na de Bloch, com E 	= s(r<- ) + F,(). Por outro lado, ten 

do em vista a eq. (111.59), pode-se escrever 

p(E) = -r -]  Im F(E 	 (III.61) 

e ainda 
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+ c°  

F(z) = 
J 	

d
!e p(E) 
	

(111.62) 

Esta última equação é obtida combinando as eqs. (III.13), (III.19) 

e a definição de F(z), eq. (III.60). 

111.5.2 - O Modelo de Banda Onica e a Aproximação 

de Sitio Único 

Neste parágrafo aplicaremos a teoria de espalhamento 

múltiplo ao hamiltoniano descrito na seção 111.5.1. Partiremos 

da eq. (III.42b) que na representação de Wannier pode ser escri 

ta como 

T
n 

= In>(En  -E(z))[1 -F(z)(En - E(z))]-1 <nl 	(111.63) 

onde se usou a definição (III.60) e En  = In>E(z)<nl. Este resul 

tado mostra a não dependência de E(-1 - ,z) com it o que é uma con-

sequência direta da S.S.A. Do ponto de vista físico, as contri 

buições dependentes de momentum estão associadas com espalhamen 

to por potenciais de alcance espacial finito. No presente mode 

lo, onde os níveis atómicos EA  e EB  representam centros espalha 

dores com alcance zero, tais contribuições seriam devidas uni ca 

mente a possíveis efeitos de cluster, os quais não são conside-

rados pela S.S.A. 

A média configuracional da (111.63) é 
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x[CA  -El 	y Eci3  -E]  
<T

n
> 	In> 1 -F(cA:kj 	1 -F(cn

D
-E) 

<n 

In>{xT A  + yT B} <nl E ln>T<ni 	 (111.64) 

Com as definições acima, a eq. (III.51) fica 

	

E(z) = xcA  + ycE3  + T(z)E1 + T(z)F(z)]-1 	(111.65) 

A função F(z) definida pela (III.60) pode ser também 

expressa de uma maneira simples em função de 

F°(z) = N-1  Tr <(z -Ho) 	= N
-1 	(z -s(t))-1  = 

= N--i 

1 

 7 6(E -s))  dE 
Z 

(111.66) 

por 

F(z) = F°(z -E(z)) 	 (111.67) 

A equação (111.67) leva a uma segunda maneira de 	ex 

pressar a densidade de estados, eq. (III.61): 

p(E) = 	Im F°(z -E(z)) 	 (111.68) 

Por outro lado, a aproximação de sitio único fornece meios de 

se estudar a contribuição dos sidos A e B ã densidade total de 
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estados. No presente modelo é possivel definir de maneira preci 

sa as componentes da densidade média de estados: 

pA,B (E\ 
	-7T-1  Im <01<(z -HA,B)-1 >10> 
	

(111.69) 

onde H
A,B e o hamiltoniano correspondente a uma dada configura- 

ção da liga com ãtomos A, B, respectivamente localizados no 	si 

tio n = 0. Como o conjunto completo de hamiltonianos 	consiste 

de dois sub-conjuntos compostos por H A  e H B, com pesos x e y, 

p(E) = xpA(E) + yoB(E) 	 (111.70) 

o que pode ser visto comparando a (III.61) com a (111.69). 

Pode-se dar uma interpretação física a essa expressão. 

Assim, integrando-a sobre uma porção ocupada de banda, 	resulta 

que a densidade total de carga por ãtomo e a soma das 	densida- 

des dos constituintes A e B, devidamente ponderados. 

A aproximação da onda efetiva permite o cãlculo expli 

cito de PA,B, 
 porque neste caso, a média de ensemble resulta na 

substituição de E n  por Z(z) em todos os si- tios exceto no 	sitio 

de ordem zero onde E
o 

= E A,B. E isto e consistente com o 	carã- 

ter de sitio único da aproximação, isto e, A, B devem ser imagi 

nados como que imersos em um cristal efetivo com um hamiltonia-

no H
ef' Assim 

<01<(z - HA,B )-1  > 10> = <0 1 {z -Hef  - ! 	[Em  - L(z)1<o1}-1 !0> 	(111.71) 

e portanto 
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p
A,B

(E) = -Tr
-1   Im{F(z)[1 t (c

A,B
-E(z))F(z)1 	} 
	

(111.72) 

E como resultado, a eq. (III.70) torna-se a seguinte 

condição para E(z). 

x[1 -(cA -E(z))F(z)]..1  + y[l - (EB  -E(z))F(z)]..1  = 1 	(111.73) 

onde F(z) por sua vez depende de E(z), devido a eq. (111.69). 

111.5.3 - Casos Limites 

Mostraremos aqui como os casos limites mais conheci-

dos na.descrição de ligas substitucionais podem ser obtidos dos 

resultados em S.S.A. Deve-se contudo fazer excessão aos efeitos 

relacionados a "clusters". Mostraremos também que a CPA é sim-

plesmente a S.S.A. tratada autoconsistentemente. 

Comparando os vários aspectos, vê-se que a CPA é atual 

mente a aproximação mais satisfatória para descrever ligas. 

a) A Liga Diluta, x « 1 

Neste caso apenas os termos lineares em x serão manti 

dos na expressão (111.65). Obtém-se 

E(z) = cB  + x-rA(z) 	 (III.74a) 

= 	+ x62w2Fc)(z -cB ) [1 - 6wF°(z -EB)] 1- 	 (III.74b) 
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onde E = xeA +31c
B 

e 6 = ( EA  -. E B )/W. A equação (III.74a) descreve 

o efeito na auto-energia E(z) de xN impurezas A independentes na 

matriz B(25) . 

b) Limite de Espalhamento Fraco, 6 « 1 

Neste limite a separação entre os níveis atómicos 

pequena comparada com a largura de banda do cristal perfeito. O 

segundo termo na (111.54) pode ser considerado como uma pequena 

correção ao hamiltoniano do cristal perfeito e desta maneira se 

justifica a aplicação da teoria de perturbação em potencias de 

6 . 

Até a ordem 6 2 , a (111.65) permite escrever 

E(z) 	E + xy82 W 2 F°(z -E) 	 (111.75) 

Este é um resultado familiar da teoria de espalhamen-

to fraco de Edwards (2) . Observa-se que o primeiro termo da eq. 

(111.75) reproduz a aproximação do cristal virtual (26) , isto é, 

para a ordem mais baixa em 6, Hef  = <H>. 

c) Limite Atómico, 6 » 1 

O caso 6 = ( E
A 

--E
B

)/W 	o. pode ser obtido de duas ma 

neiras fisicamente diferentes. Na primeira, chamada de 	limite 

de bandas separadas, W é fixo e (EA  -E B ) cresce indefinidamen-

te. Jí na segunda situaçãoasemilargura easeparação en 

tre os niveis permanece constante. Este i-Jltimo,é dito limite atõ 

mico (27)  e a eq. (111.65) fica 
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E(z) = a + xy62,W 2(z +a)-1 	 (111.76 ) 

Este resultado é exato no limite 6.4- o., quando então Ho  4- O 	e 

G(z) (z E vãlido também no limite de bandas separadas 

se se desprezar termos da ordem de W os quais são unitários nes 

te limite e não se anulam quando 6 4- .... 

111.5.4 - Aproximação do Potencial Coerente: 

Sol ução Auto-Consistente 

Até aqui se usou o primeiro dos dois possíveis trata-

mentos discutidos após a eq. (111.51), para determinar Hef. Ago 

ra passaremos a segunda possibilidade, que consiste na condição 

autoconsistente dada pela eq. (111.52). No presente modelo, Tn  

é dado pela eq. (111.64) e portanto a eq. C.P.A., T(E) =0, fica 

eA 	c B 	E 

x 	 + y 	 O 	 (III.77a) 1 - (C A-E)F 	1 - (e B-E)F 

A equação acima pode ser colocada na forma: 

E(z) = e + xy62W2 	F°(z -E(z))  

1 + [E(z)+e]F°(z-E(z)) 
(III.77b) 

que é idêntica ã obtida por Onodera e Toyozawa(6), ou ainda na 

forma como foi obtida por Soven(4 ) 

E(z) = e -[cA  -E(z)]F(z)[cB  -E(z)] 	 (III.77c) 
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Assim, dado um valor de z, as eqs. (111.77) devem ser iteradas 

até que convirjam a um valor final E(z). Para valores de 6 > 1, 

os esquemas de iteração baseados na segunda das eqs. (111.77) se 

mostram mais eficientes. 

Passaremos agora a comparar a CPA com outras aproxima 

ções de sitio único. Com  isso, tentamos mostrar que a CPA apre-

senta claras vantagens em relação is outras. Assim, como exemplo, 

a condição fisica de conservação de carga (111.70), que em S.S.A. 

assume a forma (111.73), ê idêntica a (III.77c). A CPA e.  entre 

todas as S.S.A. a única que obedece a condição de conservação de 

carga. 

interessante também comparar os comportamentos limi 

tes a), h) e c) da seção 111.5.3 com os correspondentes obtidos 

a partir da aproximação do potencial coerente. Assim, para a li 

ga diluida, x << 1, a eq. (III.77b) em ordem mais baixa em x, 

fica 

E(z) = 	+xd2W2F°(z 	-lAIF°(z -E)] 
	

(111.78) 

De maneira anãloga, no cristal virtual, d << 1 e 

E(z) = E +xy62W 2Fc)(z -E) 	 (111.79) 

em segunda ordem em ó. Finalmente, no limite atómico, W 	O e 

F°(z) ti  z
-1

, que substituidos na (III.77b) fornece um resultado 

idêntico a (111.76). Pode-se observar que as eqs. (111.78) 	e 

(111.79) sio versões autoconsistentes 	das 	eqs. (III.74b) 	e 

(111.75), pois E B  e E, respectivamente foram substituidos por E 
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nos argumentos de F°. Uma solução iterativa das (111.78) e (111.79) 

dá a (III.74b) e (111.75) em ordem mais baixa. Portanto, a apro 

ximação do potencial coerente representa um esquema de interpo-

lação que em casos limites se reduz a soluções exatas. Convém sa 

lientar, contudo, que não existe uma solução exata no limite de 

bandas separadas, pois o esquema de interpolação é menos apro 

priado no regime para o qual 6 » 1 e W finito. Retornaremos a 

este ponto posteriormente. 

Apresentamos a seguir, uma comparação numérica, feita 

por Velicky et al(7), entre três aproximações, a do cristal vir 

tual, a do potencial coerente e a do limite descrito pela equa-

ção (111.76), que coincide com o resultado obtido pela aproxima 

ção da matriz T média (ATA). Para esta discussão, os detalhes do 

modelo não são importantes, uma vez que o objetivo é caracteri-

zar os aspectos mais gerais das três aproximações. 

Os resultados para a densidade de estados nos três ca 

sos, são apresentados nas figs. (II1.3) (a), (b) e (c), respec-

tivamente. A CPA, para valores crescentes de 6, mostra uma banda 

que evolui de um regime do tipo cristal virtual, até um ponto 

onde a banda única se distorce no contorno superior e apõs se 

separa. Jã o comportamento tipo cristal virtual é caracterizado 

por uma banda sempre simétrica, que nunca se separa e que somen 

te se alarga conforme 6 aumenta. 

A comparação com a ATA é mais interessante. A figura 

(III.3(c)) mostra bandas sempre separadas. A razão pode ser de 

duzida da eq. (111.76), na qual E(z) possui um polo em z 

mesmo para valores muito pequenos de 6. Tal polo implica que p 

se anula em sua vizinhança. Por outro lado, no caso da CPA pode- 
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-se mostrar()  que um polo em E(z) somente aparece se (5 for su 

ficientemente grande. 

Figura 111.3 - Comparação da densidade de estados conforme foi calculada em 

(a) aproximação autoconsistente do cristal virtual, (b) apro 

ximação do potencial coerente e (c) aproximação da matriz T 

média. Em cada caso, x = 0.15 e os valores de iS são 0.4, 1.0 

e 2.0 (ref. (7)). 
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Para valores intermediãrios de 6, as duas aproximações 

dão resultados similares. Contudo, uma comparação mais detalha-

da mostra que as proporções das duas sub-bandas s6 são corretas 

na aproximação CPA. 

Assim, a despeito da CPA desprezar os clusters molecu 

lares e não ser correta no limite de bandas separadas, os argu-

mentos acima são suficientes para mostrar que, como um esquema 

de interpolação, ela é bem melhor do que qualquer outra aproxi-

mação. 

E dentro da aproximação CPA que calcularemos no capi 

tulo seguinte as propriedades das ligas Smi_xMxS. 
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IV - MODELO TEÓRICO PARA A TRANSIÇÃO DE VALENCIA EM LIGAS 

DO TIPO Sm1-xM xS 

IV.1 - Introdução  

Como vimos no capitulo I, as variações de valência nas 

ligas Smi _ xM xS estão associadas com a transferência de elétrons 

4f para a banda de condução, quando então a configuração dos ãto 

mos de Sm passa de 4f6 a um estado de valé.ncia intermediíria com 

5,3 elétrons f(1). 

Alguns modelos teóricos foram desenvolvidos para ex-

plicar a estrutura eletrônica e propriedades magnéticas destes 

sistemas: nestes modelos o nivel 4f foi tratado ora como um es 

tado ligado virtual(2)  ora como uma banda estreita(3)  com ocupa 

ção praticamente completaax.Oefracioníriaaconcentrações 

maiores. Contudo, ambos os tratamentos não conseguem explicar a 

valência do Sm para todo o intervalo de concentrações. 

Schweitzer(4)  trata o sistema Sm1-xRxS  (R um elemento 

terra-rara) como uma liga ternária inhomogênea composta de Sm
2+S, 

Sm
3+S e RS, o que é um argumento um tanto artificial. Ele encon 

tra uma transição de primeira ordem devido ao fato de conside-

rar a interação coulombiana d-f, mas não chega a um valor inter 

mediãrio para a valência. 

Nós desenvolveremos a seguir, um modelo teórico no qual 

os estados 4f do SmS formam uma banda de largura nula com inte 

ração coulombiana finita U. A banda d da liga será tratada em 

CPA (capitulo III) e se inclui ainda uma hibridização coerente 

entre as duas bandas (seção 11.3.3). 
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A repulsão coulombiana entre os elétrons f separa a 

banda 4f em duas sub-bandas, com energias E0  e (E0  +U). Assumi-

mos que a banda 5d do SmS estã separada por um gap de energia 

da banda 4f mais alta e que a banda d do MS se localiza abaixo 

da banda 5d do SmS. Assim, para x = O, o SmS é um semicondutor 

com o nível de Fermi entre (Eo  +U) e o fundo da banda 5d. Au-

mentando a concentração x, observamos que o fundo da banda d se 

desloca em direção a energias mais baixas até a sobreposição com 

a sub-banda 4f, centrada em (E0  +U). Conseqüentemente estabele 

ce-se uma transferência de elétrons 4f para a banda d, explican 

do o aumento da valência do samãrio. 

Na seção IV.2 apresentamos o hamiltoniano adequado a 

este sistema. Nas duas seções seguintes calculamos as funções 

de Green e os números de ocupação das bandas d e f. Na seção IV.5 

descrevemos o método numérico e apresentamos seus resultados, con 

cluindo com o cálculo explicito da valência do Sm. As duas últi 

mas seções são destinadas ã comparação com os resultados experi 

mentais e conclusões. 

IV.2 - O Hamiltoniano  

Nosso modelo teOrico pretende descrever as transições 

de valência do Sm nas ligas ternárias Smi _ x M xS, onde M é um me-

tal de transição, tal como Y ou La. A liga será descrita por duas 

bandas: uma banda de largura nula e de energia E0  (a banda 4f 

do Sm), e a banda de condução da liga. Esta banda de condução é 

de caráter s-d, mas para simplificar será tratada somente como 
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uma banda d e portanto, desprezando a contribuição dos estados 

s ã densidade total de estados. Os elétrons f interagem entre 

si via uma interação coulombiana intra-at6mica U. Considera-se 

também uma hibridização Vdf  entre a banda estreita 4f do Sm e a 

banda d da liga. Todas as demais interações coulombianas, U dd  e 

U df são desprezadas. 

O hamiltoniano do sistema fica 

H = H
d 
+ H

f 
+ H

df 
	 (IV.1) 

onde H d  é o hamiltoniano da banda d da liga, Hf  o do nível 4f e 

H
df o termo de mistura entre elétrons 4f e d. 

A banda d da liga serã tratada em CPA para o caso de 

desordem diagonal (ver seção 111.5). Assume-se que a banda d do 

MS se localize abaixo da banda d do SmS e que ambas possuem a 

mesma semilargura W (ver fig. IV.1). A forma comum para as den- 

d 
sidades de estados d por ãtomo dos constituintes puros, 	pSm(E) 

e pd(E)'  é fixada pela relação de dispersão s(f0: 

pd (E) = 
N 	

d(E - ESm  -s()) = °d (E- S̀m)  Sm  
(IV.2) 

p m(E) = 11- 	(5(E -E m  -s()) = ()(1 (E 
	

(IV.3) 

COM 

pc'(E) 	d(E -s(r()) 	 (IV.4) 
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As densidades de estados são normalizadas a fim de in 

cluir a degenerescència da banda d, isto é, cinco elétrons por di 

reção de spin. 

p(E) 

Eo 	Eo  +U 	Em 	ESm 
	 E 

Figura IV.1 - Posição relativa dos 'Viveis 4f do SmS (linhas verticais) e das 

bandas d do SmS (linha sólida) e do MS (linha pontilhada). 

O hamiltoniano da banda d é: 

H d  = y 	a, 
k k,o 

(IV.5) 

onde a: 	(a 	) cria (destrói) um elétron d no estado 1 -1-Lo> 	e 
k,o 

E_ são as energias da banda d calculadas em CPA: 

Ed = s(k) + E(z) 
	

(IV.6) 
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Os elétrons 4f são descritos pelo hamiltoniano de 

Hubbard(5)  não degenerado com largura de banda nula: 

1 H
f 	

y 	Un. n. 
o
n. + 
lo r 	1-o] (IV.7) 

com nicy  = aiclaio, onde aio(aio) cria (destrói) um elétron 	de 

spin o no sitio i, Eo éaenergia do nivel f e U a repulsão cou 

lombiana intra-atómica entre os elétrons f. Esta interação sepa-

ra a banda 4f em duas sub-bandas, com energias E0  e (E0+U). Con 

sideramos que o nível mais alto (E0+U) esta separado da banda d 

do SmS por um "gap" de energia, (esm-W)-(E0+U), (ver fig. IV.1). 

Assumimos também que o estado fundamental do Sm pos-

sui uma degenerescência de ordem dois em vez de seis (J=5/2), o 

que é razoavel para considerações qualitativas. Ao estado com 

dois elétrons fazemos corresponder a configuração 4f6  do Sm, e 

ao estado com um elétron a configuração 4f5. 

A soma na eq. (IV.7) se aplica apenas para os sítios 

de samario, mas devido a dificuldade de manipular Hf  deste modo, 

fazemos a aproximação que consiste em estender a soma sobre to-

das as celas e no final do cãlculo multiplicamos a densidade de 

estados resultante por (1 -x), o que é equivalente ã aproxima-

ção do cristal virtual para a banda f da liga. 

O termo de mistura, escrito na forma usual 

H
df 

= 	
l 

k,i ,o 

{ 
k,f 

V, 	[exp(i1- „.. 	a„ a.  +h.c. 
ko- 	o 

} 
 

(IV.8) 

onde a soma em i abrange novamente todos os sidos da rede. 
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IV.3 - Funções de Green  

Um dos nossos objetivos ë estudar o comportamento da 

valência do Sm como uma função da concentração x da liga. Como 

a valência do Sm esta relacionada com o número de elétrons f, de 

vemos em primeiro lugar calcular as densidades de estados, que, 

como vimos no capitulo III (rel. 111.20), são expressas em ter-

mos de funções de Green. Para o calculo destas funções de Green 

usaremos a técnica de Zubarev(6), que será apresentada a seguir. 

IV.3.1 - Funções de Green de Zubarev 

As funções de Green retardada (+) e avançada (-) en-

volvendo dois operadores de fermions A e B são definidas por(6): 

«A(t),B(t):,  (±) 	; e _(t-t.)]<[A(t),B(r)14.> 	(IV.9) 

onde se assume M =1 e com 

[A,B]+  = AB + BA 	, 

A(t) = eiHtA(0)e-iHt  

e(t) é a função de Heaviside e <...> indica uma média sobre um 

ensemble gran-canõnico a temperatura T, isto e 

Tr{A  exi:d.-13(H- n)1} 
<A> -  Tr{exp[-(H-Pu)1  

(IV.10) 
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onde y é o potencial químico e, 0 = 1/kBT. Na pratica, é.  conve- 
niente trabalhar com a transformada de Fourier da função de Green: 

+0. 

	

«A;B»(±)  = 77 1 	«A(t);B(V)»(±)  eiz(t-ti)d(t-ti ) z 	2 (IV .11) 

A transformada de Fourier satisfaz a equação do movi 

mento: 

1 z«A;B»
z  = 
	‹[A,B] > + 	A,H];B»z 	 (IV.12) 

Assim 

	

«A;B»
z 
= «A;B»(+) 	se 
	

Im z > O 

= «A;B»
z 

	

(-) 	se 	Im z < O 

A função de Green do lado direito da eq. (IV.12) ê, em 

geral, diferente e de ordem mais alta do que a função de Green 

inicial. Isto leva a uma série encadeada de equações que, na 

maior parte das vezes, não pode ser resolvida exatamente e deve 

ser desacoplada dentro de certas aproximações. 

Definiremos, a seguir, as funções de correlação 

FBA(t,t') = <13(e)A(t)> 	FAB(t'tl) = <A(t)B(t1 )> 
	

(IV.13) 

observando que as funções de Green podem ser expressas como com 

binações lineares de FAB  e FBA. 

A transformada de Fourier, J(w), é definida pela equa 

ção 
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+00 

	

F
BA
(t
'
t') 	J(.w)e-iw(t-ti)dw 
	

(IV.14) 

Das equações (IV.13) e (IV.10) e usando uma represen-

tação na qual H é diagonal, 

<v1HIp> = E v(S vp  

encontra-se apOs alguns calculos 

-0E 
J(w) 	y 	<,12,!,><IIIA!v> e 	vc5(w-E

v 
 +E 

p
) 

v,p 

onde Z = Tr{exp(-6H)}. Nestas equações o potencial químico foi 

tomado •como o zero de energia. 

De maneira analoga, se escrevermos 

+00 

FBA(t',t) 	
J'(w) e-iw(t-ti)dw 

J 
(IV.15) 

encontramos 

J'(w) = J(w) e6w 	 (IV.16) 

Voltemos agora is funções de Green retardada e avança 

da e "ãs suas transformadas de Fourier. Escrevendo 

e(t) = e-6t(a 	o'),t > o ; e(t) .o,t< o 

obtemos a seguinte representação espectral de Lehmann para as 
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funções de Green 

«A;B»(±) 	1 	Ow -F 	
dw  

(e 	I N GI)) z -w ±iô 
_CO• •  

A função G(z), definida por 

+00 

1  
G(z) = 	

f 
7-7 	(e

8w  +1)J(w) zd _w w  

(IV.17) 

(IV.18) 

é uma função analitica de z igual a «A;8»(+)  no semiplano su 

perior e igual a <<A;B»(-)  no semiplano inferior, com singula-

ridades no eixo real. 

Da equação (IV.18) e com a ajuda da identidade (III.17), 

obtemos 

	

(e w  +1)J(w) = 	lim [G(w +i(S) -G(w -ia)] 	(IV.19) 
(Sc,  

Em T = O (S .03), J(w) será não nulo somente se w < O. 

Neste limite, a eq. (IV.18) se reduz a uma expressão análoga ã 

(111.19): 

+c. 

	

G(z) 	-   if 	J(w) zd(.u w 	 (IV.20) 

com J(w) correspondendo ã densidade espectral -22,-ff  A(11,n) do cap. 

III(7). Substituindo a (IV.19), no limite T = O, na eq. (IV.14) 

e tomando t t', obtemos a função correlação: 
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<BA> = i lim 	EG(w+icS) -G(w 	dw 
(5+0+ _co 

+. 

= -2 .1 	Im G(w +id)dw 	 (IV.21) 

Esta última igualdade foi obtida usando a propriedade [G(z)]
* 

= 

= G(z*) que a função de Green satisfaz sempre, exceto no eixo 

real (8)  

Para o cãlculo dos valores médios de nosso interesse, 

trabalharemos com as funções de Green retardadas: 

G
a 
(z) = «a ;a

+ 
»(+) va 

(IV.22) 

onde p e v podem ser tanto estados k da banda de condução como 

estados f dos si tios i ou j. Teremos, portanto, ao todo quatro 

tipos diferentes de funções de Green: eij  Ga 	Ga e G
a 	cada .÷, 

1k 	kj 	t'  
uma satisfazendo equações de movimento, eq. (IV.12), do tipo: 

z Go (z) - 	<[a a
+ 
o ]+ > + «[aH] ;avo» pv 	crr 	v (IV.23) 

- A função de Green G
ij e representada no espaço 

dos t 

através da função 	G°  (z) definida por(5): 
fk 

) 
Gc3.

3
(z) = 	G°_*(z) e 

fk 
(IV.24) 

e, para i = j, temos 

G?.(z) = 	G°  (z) 
11 ft 

(IV.25) 
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Estas expressões senão úteis no calculo do número mé 

dio de elétrons por átomo. Assim, partindo da eq. (IV.21), re-

sulta para o número médio de elétrons d, <nad> e de elétrons f, 

<nf>, por átomo e por direção de spin 

	

<,1
o = 5 	<a+ a 	> 
d 	N 1-ta rc- cf 

E F 

	

= J 	p-d(E)dE 	 (IV.26) 

<n> - 
(1

N x ~
r  L <a

i 
 a. > 
a la 

E
F 

= 	p-f(E)dE 	 (IV.27) 

onde 

Pd(E) = 
Im G 	(E+i6 (IV.28) 

	

paf(E) = -(1-x) 	y Im Gc.).  (E+id 

	

= -(1-x) 	Im Ga  (E-f-id 
	

(IV.29) 

O fator 5 que aparece na (IV.26) surge devido ã degene 

rescéncia orbital da banda d e o fator (1-x) na (IV.27) é proveniente 

da concentração de samãrio na liga. A segunda igualdade na eq. 

(IV.29) se deve ã identidade (IV.25). 
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IV.3.2 - Equações de Movimento Para as Funções 

de Green 

As equações de movimento para as funções de Green do 

nosso problema são obtidas da eq. (IV.23), com o hamiltoniano H 

dado pela eq. (IV.1). 

Com os comutadores 

[a ,H1 =Ema d 

I
a 
iço 	kf

e 	1 aiJ 
(IV.30a) 

[a. ,H1 = E a. + UV1. 	a. 	+ 	
i V 	e 	a , 1-'"Y 1G 	kf 	k6 

(IV.30b) 

as equações do movimento para as funções de Green podem ser es 

critas como 

, 

	

cs-,...* 	ik. d 	o. 	 kk'  (z-E_,.)G 	(z) = 	2,_r 	+ .', V 	e 	i G 	(z) 
k 	I-"r< ' 	' 	i 	kf f 	ik'' 

(z-E
d
)G

J 
(z) 	= V V 	e 	G.(z) 

k ki 	i 	kf 

(z-E 0  )G'?
j 	 2Tr 
(z) 	ij  + 	. 	a . ;a jo  » + 	V.÷  e 	

1G0. 
(Z) 

kf 	1< sj 

(IV.31a) 

(IV.31b) 

(IV.31c) 

C 
(z-E )GG  (z) 	= U<<11.1.-G a. ;a

+ » + V_ V e 	i G 	(z) 	(IV.31d) 
° 	 1G 	1, G 	k kf 

A função de Green de ordem mais alta «n.,_ 	a. ;a 
 

o 	1G 	LIG 

que aparece nas eqs. (IV.31c) e (IV.31d) satisfaz a equação do 

movimento 
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z«n.
Cf 1- a.

C3 
;a+  » = 	<1-n.

1-G1 
a. 

0 
,aPo- + > + «[ni _aa jo.,H];av0.» 	( IV .32) 

11G 	Cif  

onde u pode ser tanto j como t'. 

Calculando os comutadores 

[

n
1
. a.  ,a 1.1+ = n

1
. d. 

-0 10 0 -G ip 
(IV.33a) 

[n.
1-G1 

a.0  ,H] = n.
1C31-

[a. 
 0 

,H] + 	
1-0 

,H]a. 
10 

= 
 * 
n. -0 O 10 

. 	Uri. a . + 	V e ""ii( :4  1 	 1. a } + 
1 -0 10 	kf 

--it  + 	Vzfe 	a k _cra i _o. + 	Vkfea i-a ia 

(I V.33b ) 

podemos reescrever a (IV.32) como: 

<n. > 
* 

d 	+ y V e 	<< 
1-a 	. (z-Eo-U)«n.. ;a n. 

-0C1 

a 
K

;a
+ 
 >> + a + » = 2 i-a ia pa 	1-r 	 "È.f 	 1 	 110 

+ * -ik.R. 
e 
	

«ai • a ka. ;a
liCJ 
» 

-0 -*
o- 

1 0 
kf 	 - 

- V e 	
1 «a+ a . a . ; 	>> 

kf 	 l-a 
1-G 1 G 11C3 

(IV.34) 
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IV.3.3 - Calculo das Funções de Green e das 

Densidades de Estados 

A fim de interromper a seqüência de equações de fun- 

ções de Green (eqs. (IV.31) e (IV.34)), é necessãrio substituir 

os três últimos termos da eq. (IV.34) por expressões aproxima- 

das. Estas expressões são obtidas pelos métodos indicados por 

Zubarev, isto é, o desacoplamento deve ser feito projetando so- 

bre todas as funções de Green existentes. No nosso caso, consi 

(IV.35a) 

(IV.35b) 

(IV.35c) 

Assumiremos que as correlações entre elétrons de condução e ele 

trons f são pequenas comparadas com as correlações entre elétrons 

de mesmo sitio(9,10), com isso as funções <a
+ 

a
1
. > e <a. a 	> 

--I)('-cy -0 	 1-0 

são pequenas e comparaveis em ordem de magnitude. 

Substituindo as aproximações (IV.35b) e (IV.35c) 	na 

eq. (IV.34) e levando em conta a simetria de translação(5)  e as 

considerações acima, o último termo da eq. (IV.34) se anula. Es 

ta equação, então se reduz a 

<n. 	> ô. 
«n. a. .a

+ 
>> 	

0 	
+ 	V: 

' 	
e 	-/ GG._

u  
(z) 

1-  
i-a 10 pcs 	z-E 

0 	 kf 	k -U 	 (IV.36) 
e,  

deramos apenas aquelas, que conservam o spin(5): 

k 
«n

i-a
a 
 k-> 

;ali 	i -o-  o 	
= <n 	><<a 	;a

+ 
>> pc 

o 	 o 

«a4- ai-oaic Ti ;a
o
>> = <a.4. a i-o>«aio pc ;a 	>> 

k-a 	 k-a 

«a. a 	a. ;a
+ 
» 

- 

<a. a 	>«a. ;a+ » 
1 -0 	1G 	110 	 1-0 	 10 	110 

k-or 	 k-o 



167 

Finalmente, inserindo esta Ultima expressão nas equa 

ções (IV.31c) e (IV.31d) obtemos um conjunto de equações que, 

usando a (IV.24), nos permite chegar ãs funções G
kk 
 e G°  : 

f1-  

Go  (z) = (1/27r)[z -Ed  -A(z,R 	)] -1 
	

(IV. 37a ) 

G°  (z) = [4 z,nf-6 )/Vr [(1/2w) + 4(z:rif-a  )G°  (z)1 	(IV.37b)  k>--È 

onde 

Aqui, 

A(z,"nf _c) = V2 [z-E0-U(1-7if _6)]/(z-E0 )(z-E0 -U) 

V2 = N1V 	1 2 

kf 

	

f-a 	
<n 

i-a 

(IV.38) 

(IV.39) 

é o número de elétrons f por átomo de samãrio, assumido como in 

dependente de i. 

	

O método de aproximação usado aqui, conhecido 	como 

Hubbard I, embora muito similar ao método Hartree-Fock, apreseis 

ta uma diferença importante que consiste em preservar as fun-

ções de Green que envolvem a correlação entre elétrons f de spins 

opostos e que estão multiplicadas pelo fator U. Por esta razão 

as equações aproximadas tornam-se exatas no limite atômico, V -)-0, 
dk 

conforme veremos na seção IV.4. 

Usando as eqs. (IV.6) e (IV.37), as densidades de es 
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tados, eqs. (IV.28) e (1V.29) podem ser escritas 

Sr 
I

( 

Pd(E) 
	- 	L 	m  j z-E(z)-n-

n
A(z,

t
Rf _cy ) 

11-  

= --5- 1111F0( 	
t -a

)) (IV.40) 

e 

o E\  _ - (1-x)  1M  tà(zJif-o)  
"f‘ 	Ir 	 v2 	[14-6(z,Fif_a )F0(z-E(z)-6(z,rif_6

))1} (IV.41) 

onde F
o
(z) é definido pela eq. (111.66): 

0c. 	o 
Pd(E)  

F(z) 	

+ 	

dE a 	 Tr -E- 
(IV.42) 

E interessante também observar que na eq. (IV.40) se usou o mes 

mo procedimento que na eq. (111.68). 

Finalmente, o número médio de elétrons d, <nda>, e o 

número médio de elétrons f <nfa>, por ãtomo, por spin c são cal-

culados usando as eqs. (IV.26) e (IV.27), onde EF  é o nivel de 

Fermi determinado pelo número total de elétrons d e f da liga. 

Os integrandos, dados pelas eqs. (IV.40) e (IV.41), são funções 

do número de elétrons f de spin a, por tomo de Sm 

<nf-a>  n
f-a 	(1-x) 

(IV.43) 

e consequentemente as equações (IV.26) e (IV.27) devem ser re 

solvidas autoconsistentemente. 
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IV,4 	O  Limite Atõmico  

E interessante estudar em primeiro lugar, o limite de 

hibridização zero, que tem uma solução simples. 

Tomando V 	= O, obtemos a densidade de estados d das 
kf 

equações (IV.40) e (IV.38): 

po'(E) = - 	Im Fo(z-E) 	 (IV.44) 

Esta é a solução CPA do problema da liga binária. 

Para a banda f encontramos a solução exata no limite 

atõmico, que dí para a densidade de estados f o conhecido resul 

tado de Hubbard(5)  

pc/f(E) - (1-nf-a)S(E-E0) + iif-aS(E-E0-U) 	(IV.45) 

Pode-se ver, neste caso que o número de elétrons f por 

átomo sú pode ser 0,1 ou 2; ou seja, é impossível resolver a 

(IV.45) para um número não inteiro de elétrons para pf  e pf. 

Assim, podemos explicar a variação de valência de Sm 

do seguinte modo: a x = O (SmS puro) o nível de Fermi está loca 

lizado acima do nível E
o
+U e abaixo do fundo da banda d (veja fi 

gura IV.1). Portanto, existem dois elétrons f por ãtomo de Sm. 

Se a banda d de MS estiver situada em energias mais baixas do 

que do SmS, como na figura IV.1, o efeito de aumentar a concen-

tração fará decrescer a energia do fundo da banda d. O novo nT 

vel de Fermi é ajustado considerando o número total de elétrons 

d na liga. Quando o nível de Fermi cruzar por Eo+U ocorrerá uma 
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transição abrupta: a banda d s.erã arrastada a fim de acomodar os 

(1-x) elétrons adicionais e o número de elétrons f por ãfomo de 

Sm passara de dois a um. Conseqüentemente, a valência aumentara 

de dois a três. 

Veremos na prõxima seção que o efeito da hibridização 

será o de "suavizar" a transição e permitir um número não intei 

ro de elétrons f. 

IV.5 - Cãlculos Numéricos 

IV.5.1 - Procedimentos 

Para facilitar os cãlculos das eqs. (IV.26) e (IV.27), 

em vez de partir de uma relação de dispersão s(t(), escolhemos um 

modelo para a densidade de estados c°c, (eq.(IV.4)). Consideramos 

densidades parabõlicas descritas por
(11) 

rd ( E  ) = j4 [1  - () 21 	, 	IE' < w 

Pd(E) = O 	 1E1 > W 

(IV.46) 

o que corresponde a uma relação de dispersão do tipontigh binding". 

Com esta escolha, a função complexa Fo(z), eq. (IV.42), 

toma a seguinte forma analítica: 

F ( z) =[2zW + (W2-z2) a  z+Wi 

4W3 	
(IV.47) 
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onde a determinação correta do• logaritmo complexo deve ser tal 

que Im F 
o(z) < O para Im z > 0, o que garante uma densidade de 

estados positiva. 

Os outros parãmetros foram escolhidos a fim de repro 

duzir aproximadamente as posições esperadas para as bandas de 

Sm i _ x Y xS. Eles são: W, a semilargura da banda d comum ao SmS e 

ao YS puros; esm  e Ey, as posições dos níveis atõmicos d de ener 

gia do SmS e do YS, respectivamente; V, o parãmetro de hibridi-

zação, e U a repulsão coulombiana f-f. 

Os valores numéricos usados nos cãlculos são 

d 	d 	 d E 	E •- 
SM 	Y 	 cSm -'0 = 	 - 0.8 	 - 1.8 

(IV.48) 

V 
= O• 
	- 
52g 	 0.15 

Os cálculos foram realizados em três etapas: 

(a) Primeiramente se resolveu a equação CPA, eq. (III.77a), 	ou 

seja, se determinou para cada concentração x de Y, a auto-ener 

gia complexa E(z) como uma função de z. 

(b) As funções de Green, eqs. (IV.37), as densidades de estados, 

eqs. (IV.40) e (IV.41), e o número de ocupação de 	cada banda, 

eqs. (IV.26) e (IV.27) foram determinados para cada concentra-

ção como uma função de Rf4, para um nível de Fermi fixo. A se-

guir, as eqs. (IV.26) e (IV.27) foram resolvidas 	autoconsisten 

temente a fim de determinar <n>, <n
f4,>' 

<n
d+

> e  <n(14>  como uma 

função da posição do nível de Fermi. Estudou-se também a possi-

bilidade de ocorrência de soluções magnéticas e não magnéticas. 

(c) A posição do nível de Fermi foi fixada contando o número to 

tal de elétrons da liga 
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n total = 2.(1-x) + x 
	

(IV..49) 

que decorre da suposição de dois elétrons f do SmS e um elétron 

d do YS. 

A equação CPA pode ser resolvida por diferentes méto-

dos. O procedimento que usaremos é o adotado na ref.(11), e con 

siste em obter convergência por meio de esquemas iterativos, se 

gundo uma idéia introduzida por Ducastelle(12). A equação que se 

quer resolver é do tipo 

E = f(E) 

que pode ser iterada como se faz usualmente 

E 
1 = f(Eo)"" En = f(En-1 )  

Adotando para f(E) uma generalização da eq. 	(111.65) 

temos 

f(E) = T(E  
T +T(E)F0

)  
(z-E) (IV.50) 

cuja solução é dada pela CPA e onde a primeira iteração E1  =f(E0) 

(com Eo =c) reproduz o resultado ATA. 

Assim, E(z) é determinada como o limite da seguinte sé 

rie 

T(E
n
) 

n+1 = En n 	1+T(E
n
)f.o(-z-E ) 

(IV.51) 
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Ou seja, em cada passo n do processo iterativo são calculadas, 

a partir das eqs. (IV.47) e (III.77a),,  expressões para T(Eri) 	e 

F 
o 
(z-z

n). O valor inicial escolhido é E 	= 	= xe 	+ yE o 	 Y 	Sn' 

IV.5.2 - Calculo das Auto-Energias 

Apresentamos na fig. IV.2 a auto-energia E da banda d 

como uma função da energia, para (5 = 0.8 e x = 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8. 

Para x =0.2 (fig. IV.2a), a parte inferior da banda 

apresenta ImE relativamente pequeno e ReE com um comportamento 

quase constante, embora não muito prõximo a E 0.64, que seria 

o limite do cristal virtual. Para energias maiores, as impurezas 

de Y produzem uma variação rapida em ReE e valores um pouco maio 

res em ImE. Este aumento em ImE indica que os estados d prõximo 

ao topo da banda são os que preferencialmente são espalhados pe 

las impurezas. Para valores de x i nte rmedi ãri os (figs. IV.2 (b) e 

(c)) observa-se um deslocamento dos picos de E em direção a ban 

da d do Sm. Paralelamente a este efeito, hã um abaixamento da 

curva de ReE e uma elevação da curva de ImE até x =0.5. A par 

tir deste valor de concentração ambas as curvas decrescem, po- 

rém a diferença relativa entre elas aumenta, como 	conseqüéncia 

da inversão do processo de espalhamento. Para x =0.8, 	(figura 

IV.2 (d)), observa-se que ReE oscila em torno de 	=0.16 e mais 

uma vez os maiores valores de ImE estão associados com aqueles 

estados do Sm que interagem mais fortemente com a banda majori-

tãria, isto g, a do Y. 
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Figura IV.2 - Parte real (linha cheia) e valor absoluto da parte imaginãria 
(linha tracejada) da auto-energia E (z) calculada em CPA para 
(a) x=0.2, (b) x=0.4, (c) x=0.6 e (d) x=0.8 e para ô =0.8. 
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IV.5.3 - Densidades de Estados da Banda d 

Com os valores de E(z) obtidos na seção anterior, 	va 

mos calcular as densidades de estados da banda d, p
d
(E) e as den 

sidades parciais, p
Sm
(E) e o

d
(E), definidas respectivamente pe-

las eqs. (III.70) e (111.72). Os grãficos destas grandezas para 

vã- rios valores de concentração x são apresentados na fig. IV.3. 

Observa-se na fig. IV.3 o efeito tipico de CPA que con 

siste na variação da forma da densidade de estados (linha cheia) 

com o aumento da concentração. A densidade de estados total da 

banda d, p
d
(E) í composta por duas curvas centradas aproximada-

mente em E = O e
Sm 

= 0.8 (ver fig. IV.1). Assim para x = O a 

única curva é a da densidade de estados do sistema puro SmS. Pa 

ra valores crescentes de x (fig. IV.3 (a), (b), (c) e (d)), es-

ta primeira curva decresce enquanto a segunda aumenta até se tor 

nar igual ã densidade de estados do YS puro (x = 1.0). 

Para evidenciar o fato de que os ãtomos individuais man 

tem parte de sua identidade na liga, reproduzimos na fig. IV.3 

os resultados para as densidades de estados da banda d dos com-

ponentes da liga (linhas tracejadas). Para x = 0.2 e 0.8, a ban 

da minoritãria apresenta uma estrutura pronunciada. 	Por outro 

lado, o comportamento da banda maioritãria se parece com a 	do 

cristal virtual e a estrutura da densidade de estados total 

p
d
(E) = xp

d
(E) + yp

d 
m 
 (E) é devida quase que inteiramente ã ban-

da maioritãria. 

As quantidades psm  e p y
d 
  também possibilitam 	investi- 

gar o limite de liga diluta. Dentro da teoria do potencial 	coe 

rente, em geral, é valido que no limite x -+ O, E ,-)- 	 conforme a 
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ciais (linhas tracejadas) para (a) x=0.2, (b) x=0.4, (c)x=0.6 e 
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eq. (III.77b). Portanto, neste limite, a expressão (111.72) 	pa 

ra p
d 
se torna na fiírmula de Slater-Koster

(13) para a densidade 

de estados de uma única impureza, enquanto psm  se torna a densi 

dade de estados do cristal puro não perturbado (eq. IV.2). 

IV.5.4 - Densidade de Estados d do Sistema Sm1-x
Y
x
S 

e Densidade de Estados f por Atomo de Sm 

Vamos, a seguir, calcular as densidades de estados paci(E) 

e pcjf(E), dadas pelas eqs. (IV.40) e (IV.41). Para tanto, é 	ne- 

cessãrio antes resolver autoconsistentemente as eqs. (IV.26) 	e 

(IV.27) a fim de determinar n 	e nfy. As soluções encontradas 

para estas duas Ultimas equações se mostraram não magnéticas pa 

ra x < 0.7. Contudo, para x > 0.7, ocorrem soluções não magnéti 

cas e magnéticas. No caso de solução magnética o momento magné-

tico é muito pequeno, cerca de 0.05 pB, e aumenta com a concen 

tração x. As energias calculadas em ambas as soluções são prati 

camente iguais, dentro da precisão de nossos cílculos. Foi pos 

sivel constatar também que, aumentando o parâmetro de hibridiza 

ção V, as soluções magnéticas desaparecem e para valores meno-

res de V, elas são mais estãveis. Portanto, como jã era de se 

esperar, a existência de soluções magnéticas dependem do parãme 

tro U/V. No que se segue, consideramos apenas soluções não mag-

néticas. 

Na figura IV.4 apresentamos as densidades de estados 

f e d (respectivamente indicadas por linhas sbe lidas e linhE.s tra 

cejadas) para cinco concentrações diferentes x = 0.0, 0.2, 0.4, 

0.6 e 0.8. As densidades de estados f não foram multiplicadas pe 
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ME) 

4.0 

3.0 

2.0 

1.0 

(b) 

-1.2 

Figura IV.4 	Gráfico das densidades de estados f (linha cheia) e d (linha 

tracejada) da liga Smi _ xY xS para cinco concentrações diferen-

tes (a) x=0, (b) x=0.2, (c) x =0.4, (d) x=0.6 e (e) x =0.8. 



179 

Figura IV.4 - Continuação. 
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lo fator (1-x) que aparece na IV.41. Assim as linhas solidas re 

presentam as densidades de estados f locais nos átomos de Sm. Ob 

serva-se que para x = 0.0 (fig. IV.5 (a)), ambas as densidades 

de estados possuem um pico pronunciado prOximo a Eo+U, com um 

gap separando-o da banda de condução. Não há pico em Eo 
porque j'JLO.  

Em x = 0.2 (fig. IV.5 (b)) se verifica, tanto na den-

sidade d como na f que o pico diminue em intensidade e se alar 

ga avançando na banda d CPA. Em x = 0.4 (fig. IV.5 (c)) surgem 

dois picos, um prOximo a E0  e outro prOximo a Eo+U. Este Ultimo 

esta parcialmente cheio, com uma densidade de estados muito al-

ta prOxima ao nível de Fermi. 

A partir de x = 0.5, os picos centrados em E0  se alar 

gam e crescem em intensidade, conforme pode-se verificar pelas 

figs. IV.5 (d) e (e). 

Um terceiro pico, pouco pronunciado, surge em 	ocif(E) 

para x = 0.7 e continua presente para valores maiores de x, co-

mo pode ser visto para x = 0.8, na fig. IV.5 (e). Para esta con 

centração, ao contrário do caso x = 0.4, o pico em Eo+U está qua 

se vazio e existe uma fração grande de elétrons d com uma baixa 

densidade de estados f do nível de Fermi. Com  relação ã posição do 

nível de Fermi, observa-se destas curvas que a separação entre 

EF e (Eo+U) é praticamente constante até x = 0.4 e a partir des 

te valor o nível de Fermi se desloca para valores mais 	baixos 

de energia. O gráfico de E
F 

como uma função de x, 	apresentado 

na fig. IV.5 evidencia a relação existente entre a pressão 	in- 

terna causada pelo aumento de concentração e a posição do nível 

de Fermi relativa í banda. d, o que em última analise determina 

se a fase é semicondutora ou metálica. 
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-0.5 

-0.6 

0.0 	0.2 	0.4 	0.6 	0.8 

X 
Figura IV.5 - Posição do nível de Fermi versus concentração x. 

Finalmente, as densidades de estados d, f e total calculadas no 

nível de Fermi como uma função da concentração x, são mostradas 

na fig. IV.6. 

O máximo em x = 0.2 provem do fato de que, para este 

valor de concentração o nível de Fermi se localiza dentro do pi 

co da densidade de estados, em E
o
+U. Para valores de x > 0.5, a 

densidade de estados assume valores menores. 
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Figura IV.6 - Gráfico das densidades de estados d, f e total (linha traceja 

da) no nível de Fermi como uma função da concentração x. 

1V.5.5 - A Valência do Samario 

Calcula-se a valencia Z do Sm como: 

	

Z = Z°  + AZ 	 (IV.52) 

onde Z0  =2 é o número de elétrons capturados pelo enxofre na con 

figuração Sm
2+

S
2- 

e AZ e a sua variação de valência. Assumindo-

-se que o número de elétrons f no Sm2+  é de 2, então 
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AZ = 2 - (Rfi, +R f+ ) 	 (IV.53) 

onde irt. 	e
f4, são calculados conforme jã foi descrito no 	ini- 

cio da seção IV.5.4. 

Apresentamos na fig. IV.7, o grãfico da valência Z do 

Sm como uma função da concentração. 

Figura IV.7 - Grãfico da valência do Sm (linha sélida) como uma função da 

concentração x nas ligas Sml_ xY xS. A linha tracejada mostra 

a valência ap6s subtrair o número de elétrons d de carater 

localizado. 

A linha cheia representa a variação de valência calcu 
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lada conforme as definições acima (eqs. IV.52 e IV.53). Observa-

-se que Z = 2.18 para x =0, isto é, a valéncia não é exatamente 

2.00 devido ã hibridização, responsãvel pelo surgimento de uma 

densidade de estados d no pico f, Eo+U (veja fig. IV.4 (a)). Pa 

ra valores maiores de x a valincia cresce rapidamente, como re-

sultado da transferencia do elétron em Eo
+U, ã banda de condu 

ção, e para x a 0.6 a valência estabiliza em um valor de cerca 

de 2.97. 

Contudo, integrando separadamente as eqs. (IV.26) 	e 

(IV.27), nõs introduzimos uma distinção artificial entre 	elé- 

trons d e f, identificando os primeiros como elétrons de condu 

ção e os segundos como elétrons não condutores. De fato, pode- 

mos observar na fig. IV.4 que existe em Eo+U (para x =0) ou em 

E 	(para x 0.4) um pico na densidade de estados d abaixo do gap 
o 

de energia, e os estados nestes picos não contribuem aos proces 

sos de condução. Assim ao definir Z pelas eqs. (IV.52) e (IV.53), 

se superestimou a valência do Sm, uma vez que consideramos todos 

os elétrons d como elétrons de condução. Um cãlculo mais cuida-

doso deve subtrair estes elétrons d, cujo comportamento abaixo 

do gap de energia tem características de elétrons localizados. 

Com  isso, obtemos a linha tracejada da fig. IV.7, que represen-

ta a valência efetiva do samãrio. Ela inicia com o valor Z =2.00 

para x = O e vai em direção a um valor quasiestãvel de cerca de 

2.8 para x > 0.6. 

IV.6 - Comparação Com os Resultados Experimentais  

Os cãlculos numéricos apresentados na seção IV.5 fo- 



185 

ram feitos colocando os níveis de energia em posições que acre 

ditamos correspondem aproximadamente ao caso das ligas Smi _ xY xS. 

Levando em conta, que não foi feito nenhum ajuste de parãmetros 

para obter uma concordância melhor, nossa curva te6rica (linha 

tracejada na fig. IV.7) satisfaz qualitativamente os resultados 

experimentais da ref. (1), os quais reproduzimos na figura IV.8. 

A valência do Sm aumenta com a concentração de Y e se mantem em 

um valor intermediário para concentrações maiores. 

w 

3.0 

2.8 

- 

• • • 9.• 
*G 	• 	• 	 • 

O, 	ap 	• 	• 
e• 

z 
w 

2.6 
á 

_J 

> 2.4 

E • • • 
2.2 

e
— 

2.0 
0.0 	0.2 	0.4 	0.6 	0.8 	X 

CONCENTRAT1ON 

Figura IV.8 - Valores experimentais da valência do Sm versus concentração 

nas ligas Sm-i _ xY xS (segundo Penney e Holtzberg (1)). 

A ocorrência da transição semicondutor-metal também po 
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de ser entendida pelas curvas de densidade de estados (fig. IV.4). 

Assim, aumentando a concentração x, se observa um abaixamento do 

fundo da banda d até a sobreposição coma banda 4f em Eo+U. Is-

to causa a transferência de elétrons 4f para a banda d, expli 

cando o aumento de valência do Sm. 

Por outro lado, para valores crescentes de x, o nivel 

de Fermi se desloca progressivamente para regiões de mais alta 

densidade de estados d. Isto explica o grande valor do calor espe 

cifico do Sm1-xYxS  na fase dourada e o decréscimo da resistivi-

dade com o aumento da concentração x (veja seção 1.3.1). 

O caso das ligas Smi _ xLa xS pode ser entendido se supu 

sermos que a banda d do LaS se situa em regiões de energias mais 

altas do que YS, isto é, próximo da banda d do SmS. Neste caso, 

a hibridização comi a banda 4f é menor e a transferência de elé-

trons f ã banda de condução fica reduzida, o que explica os re 

sultados experimentais para estas ligas (seção 1.3.3). Além dis 

so, a transição de valência nas ligas com La é continua, um fa-

to que pode ser bem explicado dentro deste modelo. 

O pico comum nos valores da susceptibilidade magnéti- 

ca de ambas as ligas, Sml _ xY xS e Smi _ xLa xS como uma função 	da 

concentração (ver seção 1.3.1) pode ser interpretado como 	uma 

contribuição do tipo Pauli ã susceptibilidade total. Este pico 

se origina quando o nivel de Fermi cruza a banda f em (E0+U) e 

estã relacionado ao mãximo da densidade de estados no nível de 

Fermi, o que pode ser visto comparando as figs. IV.6 e IV.9. Es 

ta Ultima é uma reprodução dos resultados experimentais da ref. 

14. 

Como jã foi dito, o modelo utilizado é aplicãvel 	ao 
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caso das ligas Smi _ xM xS, onde M é um metal sem elétrons f, ',sto 

é, metais de transição. Contudo, o caso do Smi _ xGd xS pode tam-

bém ser considerado se assumirmos que o nível f do gadolTnio es 

teja abaixo do nível f do samério e que não se hibridiza com a 

banda d e ainda colocando a banda d do GdS em posição similar a 

do YS. 

0.0 O 4 
	

0.8 

Figura IV.9 - Susceptibilidade magnética versus concentração x para Sml-x xS  
a T = 77°K, conforme ref. 14, 

IV.7 - Conclusões  

O modelo te6rico apresentado permite uma explicação qua 
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litativa de algumas caracteristicas da transição de valéncia nas 

ligas Smi _ x M xS. Foi possTvel obter com o nosso modelo, uma tran 

sição em que o estado inicial é não-magnético e o final podendo 

ser não magnético ou magnético, conforme varia a razão U/V. A 

hibridização entre os elétrons d e f permite também entender o 

número não inteiro de elétrons f na fase metílica. 

O salto no número de elétrons 4f é obtido como uma con 

sequencia do tratamento da interação coulombiana U na aproxima-

ção de Hubbard(5)  (que, no limite V = O, dã a solução exata no 

limite atamico(5)). Também como um resultado da repulsão coulom 

biana a banda 4f se separa em duas sub-bandas, sendo que a 

banda superior se hibridiza fortemente com a banda de condução, 

transferindo seus elétrons. O tratamento dado representa um pro 

gresso com relação ao desacoplamento das funções de Green na apro 

ximação Hartree-Fock, o qual dí duas sub-bandas somente no caso 

de soluções magnéticas. Hã também uma melhoria com relação a cãl 

culos anteriores em que U +.0(15), e que geraram uma banda magna 

tica com a ocupação de um elétron. 

Por outro lado, o modelo não faz nenhuma consideração 

de efeitos de compressão interna devida a diferentes tamanhos 

atémicos da impureza. Isto concorda com os resultados experimen 

tais de Gronau e Methfessel(16)  que não encontraram relação en-

tre o tamanho e a concentração critica, postulando a hibridiza-

ção como mecanismo fundamental. 

A ocorréncia de uma transição de primeira ordem neste 

modelo sõ ser possTvel com a inclusão de um termo de interação 

coulombiana d-f(17). Isto ser visto no capitulo seguinte, para 

o caso dos monocalcogenetos de Sm puro (x =0), onde o efeito de 
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pressão serã simulado pela variação da posição relativa das ban 

das d e f. 
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V - TRANSIÇÃO DE VALÊNCIA E RESIST1VIDADE DOS MONOCALCOGENETOS 

DE Sm 

V.1 - Introdução  

Em 1970, Ramirez, Falicov e Kimball desenvolveram um 

modelo para explicar transições de valência de primeira ordem no 

Ce, incluindo uma interação repulsiva entre elétrons localiza-

dos e itinerantes (seção 11.2). A partir desta idéia vãrias pro 

postas teõricas(1-6)  foram desenvolvidas para aplicar o modelo 

RFK às transições semicondutor-metal nos monocalcogenetos de Sm. 

Porém, a maioria destes modelos considera o composto SmX (X =S, 

Se, Te) como um sistema de impurezas de terras-raras num mar de 

elétrons de condução. Somente Gonçalves da Silva e Falicov(3)  le 

varam em conta a periodicidade do sistema. Estes autores calcu-

laram o valor da ocupação média do estado localizado f como uma 

função da posição do nível f, nos limites U coe W 0, usando a aproxi-

mação de campo médio para os termos de hibridização V e de re-

pulsão coulombiana G, entre as bandas f e de condução do hamil 

toniano. Foram encontradas transições continuas para pequenos 

valores de G e transições descontinuas para valores maiores de 

G. 

	

O limite de correlações fortes (U 	o.) é usado 	pela 

maior parte dos autores (ver por ex., refs. 2-6). Como conse-

qüência, o nivel f apresenta duas configurações: uma com uma ocu 

pação zero e a outra, magnética, correspondendo a um estado f 

com um elétron. 

É interessante estudar este modelo conceitualmente sim 



192 

pies, num caso mais realista, em que a banda de condução possui 

uma largura não nula, e, incluindo uma interação U finita entre 

os elétrons f, afim de comparar com as propriedades de sistemas 

tais como os monocalcogenetos de Sm. O fato de U ser finito nos 

permite ter um estado com dois elétrons f, não magnético, que 

corresponderia ã configuração 4f
6 

do SmS, e um estado com um ele 

tron de condução que pode ser magnético ou não dependendo do va 

lor de U. 

Assim, no presente capitulo estenderemos o modelo de 

duas bandas jã apresentado no cap. IV, porém, incluindo no ha-

miltoniano a repulsão coulombiana G e preservando o valor fini 

to de U e a periodicidade da hibridização. Também, como no capT 

tulo precedente a banda de condução possui uma semilargura W #0. 

O hamiltoniano do sistema fica então 

H = H
c 
+ Hf + Hdf 

+ H
G 
	 (V.1) 

O primeiro termo, Hc, é a energia da banda de condu 

ção, que chamaremos de banda s, mesmo que ela seja de carater 

s-d. Considerando só degenerescência de spin, temos: 

H
c 

= 	Ea: 

k 
4- 
 ey , 	k ka ka 

(V.2)  

onde a+  (a 	) cria (aniquila) um elétron de vetor de onda t e 
ka ta 

spinaeE é a correspondente energia. 

Os elétrons 4f são descritos por um hamiltoniano 	de 

Hubbard: 

H = y rE n. 	+ U  
Hf icy  L 0 ia 	7 niani-a (V.3)  

 



COM 

n. 	b. 
10 	10 1

b. 
0 

(V.4) 
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sendo b.
10"1  
(b. 

0
) os operadores criação (aniquilação) para um elé 

tron f no sitio i com spin o, e U a repulsão coulombiana entre es 

tados f no mesmo sitio atomico. 

O termo de mistura coerente, Hdf, é: 

r- 	it.-P. 	 * 
bia 

H
df 

= 	y 	IV e 	1  a' b.o  + V-e  ta  l 	 k .a.] 
<,io L 

(V.5)  

O Ultimo termo, HG, é a interação coulombiana intra-

-atOmica entre elétrons f e de condução: 

. H
G 	

e 	
1
a
+ 

a 
N ia 	 1- 0' tio'nia  

(V.6)  

que serã tratado (seção V.2) na aproximação de campo médio. 

Os parãmetros de energia deste hamiltoniano estão es- 

quematizados na fig. V.1, para V = O. EB  é o baricentro da 	ban 

da s e W sua semi-largura. Devido ã interação coulombiana U, 	o 

nível 4f se separa em dois subniveis Ea  e Ea+U e o deslocamento 

introduzido pela repulsão coulombiana G é, na aproximação de cam 

po médio, G<fl
f(s)>* 
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p (E) 

Eo+G(ns
) Eo+U+G(ns) 	EB+G(nf) 	E  

Figura V.1 - Esquema de densidade de estados sem hibridizaçio dos monocalco 

genetos de Sm. Os parãmetros usados são explicados no texto. 

No nosso modelo de duas bandas, a configuração 4f
6 do 

Sm corresponde a um estado com dois elétrons f, de tal modo que 

ã pressão nula, o nível de Fermi E F  está entre (E0 +U+G<n s >) e o 

fundo da banda de condução. O efeito da pressão é simulado dimi 

nuindo a razão (E B-E 0 )/W. Se, por outro lado, FEB - (E0+U)1/W » 1, 

o efeito da hibridização será pequeno e teremos dois elétrons f 

em (E
o
+U), como se viu no cap. IV. Neste caso, o sistema se com 

porta como um semicondutor com um gap dado pela diferença entre 

o fundo da banda de condução, EB -W,e Eo+U. Diminuindo a energia 

de separação (E B -E 0 )/W o nível (Eo +U+G<n s>) e o nível de Fermi 

penetram na banda de condução originando um estado metálico. 

O tratamento que daremos ao hamiltoniano (V.1) é simi-

lar ao do cap. IV, isto é: as equações de movimento serão desa 

copiadas na aproximação Hubbard I para a interação coulombiana 

U e em campo médio para a repulsão coulombiana G. Para diferen-

tes valores de G/V obtemos transições de primeira e segunda or 

dem, de um estado semicondutor a um estado metálico, como vere- 
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mos nas seções V.2, V.3 e V.4. 

Na seção V.5, usaremos as densidades de estados obti 

das com o nosso modelo para calcular a resistividade elétrica 

dos compostos SmX. Mostraremos, usando a fórmula de Kubo-Greenwood 

para a condutividade elétrica, que existe uma transição de uma 

condutividade semicondutora para uma metãlica e que uma valên-

cia intermediíria pode ser encontrada em ambas as fases. Este 1-J1 

timo resultado tem interesse não só para o caso dos compostos 

de Sm mas também, para os monocalcogenetos de Tm. 

V.2 - Funções de Green e Densidades de Estados  

Nosso objetivo é calcular a T = O, as densidades de 

estados das duas bandas, as quais sio definidas por 

a pcl(E) = - N
1 
IT Im kk 

(V.7a) 

pc/f(E) = - 	Im G°  (z) 
fk 

(V.7b) 

onde Gc5
tt fk 
(z) e Ga?,.(z) são as transformadas de Fourier das 	fun- 

ções de Green retardadas (seção IV.3.1)ezéaenergia comple 

xa z = E +iô. 

As equações de movimento para as funções de Green são 

obtidas da eq. (IV.22) agora, com o hamiltoniano (V.1). O desa 

coplamento destas equações é feito usando a aproximação Hubbard 
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I, eq. (IV.35), para o termo de interação coulombiana U,e a apro 

ximação de campo médio para o termo de interação repulsiva G. O 

uso destes desacoplamentos é justificado pela origem diferente 

das interaç-óes. O hamiltoniano (V.3), na auséncia de hibridiza-

ção, corresponde a um sistema de ãtomos isolados, sem "hopping" 

entre os estados f; é natural então, tratar U na aproximação 

Hubbard I que reproduz corretamente o limite atamico. Além dis-

so, a interação U é puramente intra-atOmica, enquanto que a in 

teração G tem outro carãter, excitOnico, e corresponde a uma in 

teração entre elétrons itinerantes e localizados. Isto torna vã 

lido o uso da aproximação Hartree-Fock para o G. Falicov susten 

ta também, que esta aproximação (H-F) leva em conta o efeito de 

"campo médio" de toda a banda sobre cada estado-f do ãtomo de 

terra-rara, de forma mais coerente que outras possíveis aproxi-

mações(7-9'17). 

Usando o desacoplamento Hartree-Fock, (V.6) é expres 

sa como: 

H 	= G n. f  L 	<n. ,> + <n. > n. G 	N 
1 G0i L "IG 	10 	 10 	1 6 

(V.8)  

onde 

i6 
= 	e 

13<- . 

a
+ 

a 
ko k'o 

(V.9)  

Com estas aproximações, o sistema de equação de movi 
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mento para as funções de Green fica: 

6a. (z -E
t 

 -G<n
f 
 >)G ' (z) - 	+ E V 

f  e 
	1  G-  (z) 

tt 	 i t 
(V.10a) 

(z -E
k 
 -G<n

f 
 >)Ga  (z) = E V 	e Gc j  ` ( z ) (V.10b) 

z - E0  - U(1 - <vi f 	
3  

_o>) - G<ne. 	
6

> 
-Eo  - G<n >)G..(z) 

S 	13 	 -E
o

-U-G<n
s> 	)( i

/2n.  + 
 

+ E V
* 
 e 	' G-  (z)) (V.10c) 

( z-E tg, - 	-<Y1f-0.>) -G<nr.> 	* 	-ft 4 
(z-E -G<n >)GG  (z) - 	  E 

o 	s 	

o 

 z-Eo  -1-G<n
s

> t 
V
kf 
 e 	I G 	(z) 

 

(V.10d) 

onde 

<n
s
> = <n

s+
> + <n

s+
> 
	

(V.11a) 

<n
f
> = <n

f+
> + <n

f+
> 
	

(V.11b) 

As funções de Green que nos interessam, obtidas a par 

tir das eqs. (V.10) são: 

1 
Go (z) = 	( z - E 	-A(z,<Y7...

r-cr
>) -G<n. > — 1  (V.12a) 



198 

6(z,<n>) [1  
GfÈ (z) - 	

NV2
_6 	27  + à(z,<nf_o>)Gn(z) 1 -1 	

(V.12b) 

onde 

NV2[z-E0-G<ns>-U(1-<nf_o>)] 
A(z,<nf_0>) 	Tz-E 	

o
_G‹),1s>) (z _E

o
_u_G<ns>) (V.13) 

Observa-se que estas equações diferem das eqs. (IV.38) 

pelo aparecimento de E em lugar de E(z) + s() e pela renorma 

lização da energia em G<nf(s)>. Isto permite um deslocamento das 

bandas em função da ocupação (característica da aproximação Har 

tree-Fock) que serã a origem das transições de valência. 

Substituindo agora, as equações (V.12) nas (V.7) e 

usando o mesmo procedimento adotado nas equações (IV.40) e (IV.43), 

obtemos as densidades de estados s e f hibridizadas: 

ps(E) = - 
1

Im Fo  [z -EB  -6(z,<nf_0>) - G<ne] 
	

(V.14a) 

pf(E) 	- 771  Im  A(z'<vt2_-f."-G>)  (1-1-6(z,<nf_o>)Fo[z-EB-A(z,<nf_o>)-G<ne1) 
NV 

(V.14b) 

com A(z,<nf_c>) dado pela eq. (V.13). 

Integrando autoconsistentemente as equações 

E F  

<n
f,cf

> = I 	pa(E) dE 
-f 

(V.15a) 
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E F 
> = f 	pc;(E) dE (V.15b) 

com E F determinado pelo numero total de elétrons, que assumire-

mos igual a dois, podemos finalmente calcular a ocupação de ca 

da banda e portanto, a valência do Sm. 

V.3 - Resultados Numéricos  

Para facilitar a aplicação dos resultados acima aos mo 

nocalcogenetos de Sm, consideramos a configuração 4f
6 

do Sm des 

crita 	por um estado 	com dois elétrons 	4f e 	a 	configuração 	4f
5 

por um estado 	com 	um elétron. 	Consideramos 	também 	uma densidade 

de 	estados 	para 	a 	banda 	s 	não 	hibridizada 	da 	forma 	(fig. 	V.1): 

E-E \2- 

E -( Po(E) 	"4g 	 W B) 
se IE-E B I 	< 	W = 

(V.16) 

po(E) 	= 	O 	 se IE-EB I 	> 	W 

Com esta 	expressão 	para 	po(E), a função complexa Fo(z), 

eq. (IV.42), fica: 

Fo(z) = 33 	+ (W2-z2)tn C-141 	 (V.17) 
4W3 

onde o logaritmo complexo deve ser calculado convenientemente a 

fim de Im Fo(z) < O para Im z >0, o que garante uma densidade de 

estados positiva. 
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V.3.1 - Número Médio de Elétrons f 

Integrando numericamente as eqs. (V.15), de maneira au 

toconsistente, podemos obter a ocupação média de cada banda. Foi 

tomado o valor U/W = 0.4 para que as soluções ficassem na região 

não magnética, conforme se viu no capitulo anterior. Os valores 

dos parãmetros usados no calculo foram os seguintes: 

PI
V G 
= O• ; 2 .1  = 0.4 e y = O, 0.2, 0.4 e 0.6 . 

A escolha destes valores foi motivada por diversas considerações. 

Por um lado não é possTvel tomar U e G simplesmente como inte-

grais do tipo: 

U = 	IV)f(-)t)12IIPf(71)12 	
e
2 

pois é sabido que efeitos de correlação blindam a interação f-f, 

reduzindo o valor de U atômico. 

Uma revisão dos efeitos de correlação para metais d 

pode ser encontrada nos artigos de Thompson(18), Herring
(19) 

e 

Friedel(20)  

Varios cãlculos teóricos tem sido realizados para de 

terminar tais efeitos, tanto nos metais 3d como nas terras ra-

ras. Schrieffer e Mattis(21), por exemplo, estudaram os efeitos 

de correlação em ligas metãlicas diluidas e chegaram a seguinte 

expressão para a interação coulombiana efetiva: 

U
ef - 	  

1 + U/TrW + tan -1
Wir 
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onde 

F = 71.  p 11/1 2  

e portanto Uef  será sempre menor que U, podendo ser inclusive 

U
ef 

 « U. 

Nos metais terras-raras, Herbst et al(22-25) 
 realiza-

ram vários cálculos teóricos do valor de U, usando o método do 

átomo renormalizado. 

Destes trabalhos e das referências acima citadas (refs. 

18-21) pode-se concluir que a ordem de grandeza de Uef  é de 5 a 

10 vezes menor que o valor obtido em cálculos de partTcula Uni-

ca não blindada
(19,25)

, obtendo-se então leV U
ef 

Por outro lado, também não é evidente que os efeitos 

de blindagem sejam os mesmos em U e em G, tendo estas duas inte 

rações origens diferentes: a U é do tipo magnético enquanto que 

a G é de carater excitõn .ico .DeStas considerações se conclue que 

todo o espectro dos parãmetros ,11 e G deve, ser estudado até ener 

) 
gias da ordem de 2W, pelo menos(19 ;2  

No caso apresentado aqui í  estudaremos com detalhe o 

valor W = 0.4 dentro da região -de soluções não-magnéticas, com 

o objetivo de comparar os resultados com o caso do SmS. 	Porém, 

devemos enfatizar que no caso 	= 0.8 o valor do momento magné- 

tico é muito pequeno (' 0.02 para G = 0) (27)  e .isomente para 	=3, 

atinge valores' 	ordem de 0.i15 -.' Portanto a região não-magnéti 

ca e fracamente magnética (talvez de flutuação de spin *) se ex 

* Medidas recentes da resistividade do SmS
(28) mostram um termo em T2 a bai 

xas temperaturas que pode ser atri bui do a fl utuações dé spi n. 
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tende até valores de U  ' 1. 

G 	 G 
Com w  = 0.4 e com w  = O, 0.2, 0.4 e 0.6 (v  =O, 1, 2 e 

3), apresentamos na fig. (V.2) o número médio de elétrons da ban 

da f em função de (EB  -E0)/W (para um número total de dois elé-

trons). Observa-se que o decréscimo de <nf> é lento para G/V=0, 

1 e 2. Para valores maiores de G/V a transição torna-se descon-

tinua pois ao aumentar <n
s
>, o nível f é puxado pelo termo em G 

(ver eqs. (V.12)) para dentro da banda de condução, processo es 

te que aumenta novamente <n
s
>, desencadeando uma transição de 

primeira ordem. 

2.0 

1.0 	 
1.0 	0.8 	0.6 	0.4 	0.2 

( EB-E0)/W 
0.0 

Figura V.2 - Numero médio de elétrons f como uma função de (EB  -E0)/W, 

para G/V = O, 1, 2 e 3. 
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A ocorrência destes dois tipos de transição, com uma 

origem comum, explicaria a diferença entre o comportamento de 

SmSe e SmTe por um lado, e de SmS por outro. O estado final com 

um elétron corresponderia ã fase de alta pressão dos monocalco-

genetos de samario. Assim, confirmamos o resultado da reter-én 

cia (3) para uma densidade de estados mais realTstica (eq.(V.16)), 

e sem usar os limites U +C°  e W 

Os resultados não sofrem grandes alterações usando va 

lores maiores de U, pois o efeito de aumentar U (fig. V.l) é 

equivalente a puxar E0  para energias mais baixas, sem mudar o 

processo da transição que é devido ã mistura do estado em E0  +U 

com a banda de condução. 

Pode-se ver também na fig. (V.2) que para (EB-E0)/W - 

= 0.2, <nf> N, 1 . Para explicar o valor intermediãrio da valência, 

adicionam-se ã <ne a fração de elétrons s que se localizam abai 

xo do gap. Estes elétrons, devido ã hibridização, não contribuem 

ao processo de condução, em estreita analogia com os resultados 

do capitulo anterior. Os valores da valência do Sm, levando em 

conta esta correção em <nf>, são mostrados na fig. V.3, para três 

valores diferentes de G/V. 
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2.4 

2.2 

  

 

I\-Gv  =3.0 

1 

J 

   

0.8 0.6 
	

0.4 	0.2 	0.0 
EB EO  )/W 

Figura V.3 - A valincia do Sm, calculada como o numero de elétrons de condu 

ção, como uma função de (EB-E0)/W, para G/V = 1, 2 e 3. 
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A diminuição de valência ap6s a transição pode ser ex 

pli cada a partir das curvas de densidades de estados, as quais se 

rão apresentadas na seção seguinte. Por estas curvas, observa-se 

que, se continuassemos a aumentar a pressão, o nível de Fermi atra 

vessari a um segundo gap, agora em Eo+G<ns>. Isto geraria uma no 

va fase semicondutora, e por conseguinte um dec"Fescimo da valên 

da. Porém, se o valor de U for grande, esta nova transição não 

será observada, ou seja, Eo  ficarí muito por baixo da banda de 

condução. 

V.3.2 - Densidades de Estados s e f 

As densidades de estados correspondentes aos números 

de ocupação mostrados na fig. V.2, foram calculadas a partir das 

eqs. (V.14) e são mostradas nas figuras V.4,. V.5 e V.6 para três 

valores diferentes de G/V, resPectivamente, G/V = 1, 2 e 3, e 

para três valores de (E -E o)/W = 0.6, 0.4 e 0.2. 

Nas figuras V.4 e V.5, observa-se uma transição conti 

nua de um estado semicondutor a um estado metãlico. Na fig. V.6, 

para G/V = 3.0, as densidades de estados praticamente não variam nos 

casos (a) e (b). Contudo, após a transição, o estado metílico é 

similar aos anteriores, o que pode ser visto comparando as cur-

vas (c) das três figuras. 

A ocorrência de somente um gap nas figs. V.5(a), V.6(a) 

e (b), próximo a (E0+U+G<ns>), se deve ao fato de haver dois elétrons 

na banda f. Em todos os outros casos aparecem dois gaps próximos 

a (Eo  +Ckns>) e (E0+U+G<ns
>). O baricentro da banda de condução se 

deslocou para (E B+G<nf>). Nas figuras 	V.4 (a) e V.5 (b) é 

possível observar uma fase semicondutora de valência intermedií 

ri a. 
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p(E) ptE) 
	

0) 
V .1.0  

2.0 

1.0 

1.5 (E- Ep -1.0 	-0.5 

1  

♦ 

0.0 EF  0.5 	1.0 	( E - Es)/11 

2.0 — 

1.0 

p(E) 
	

C)  

v =10 

2.0 — 

• 
I 

• • 
• e 

1 
1 
1 

1.0 

0.0 	-0.5 	0.0 E  

\ 

05 	1.0 (E-EB)/W 

Figura V.4 - Gráficos de densidades de estados f (linha cheia) e densidade 

de estados s (linha tracejada) correspondendo a G/V = 1 para 

(a) (Es-E0)/W = 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2. EF  indica a posição 

do nivel de Fermi. 
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p(E) o 

v • 

p(E) b) 
P-= 2 0 

" 

-0.5 -0.5 0.0 
I 	x. 

0.5 	1.0 	1-5 	(E -EB  ) /W  
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vel de Fermi. 
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ra (a) (EB-EO )/W = 0.6, (h) 0.4 e (c) 0.2. EF  i a posição do 
nivel de Fermi. 
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V.4 - Comentários  

Resumindo, os resultados apresentados até aqui, basea-

dos num modelo de duas bandas com interações U e G finitas e hi 

bridização coerente, mostram que: 

a) g possível explicar qualitativamente a transição de valência 

em SmS, SmSe e SmTe, e o fato de ocorrer de maneira continua ou 

não, em função do valor de G/V; 

b) g possível obter um estado de valência intermediária magnéti 

co ou não magnético, em função de U/V. No nosso cálculo 	foram 

considerados somente soluções não magnéticas, que é o caso dos 

monocalcogenetos de Sm. 

c) Como no modelo RFK, a repulsão coulombiana G, tratada na apro 

ximação de Hartree-Fock, renormaliza as posições das bandas cau 

sando transições de primeira ordem para valores grandes de G/V. 

Tem-se discutido se este efeito é devido ã interação ou i apro-

ximação usada. Outros autores(7'8)  sustentam que a 	descontinui 

dade é causada pela aproximação. Sproken(9), por exemplo mostra 

usando um hamiltoniano sem spin (U =O) que no limite W =O a tran 

sição é continua. Porém, como jã foi comentado(17), a aproxima-

ção Hartree-Fock pode ser a mais apropriada para tratar uma in 

teraCao delocalizada como é a G. Cálculos usando aproximações di 

ferentes estão atualmente em progresso; 

d) Finalmente, observamos da fig. V.2, que o aparecimento de uma 

valência intermediária (ou um numero fracionário de elétrons f) 

não necessariamente coincide com uma transição semicondutor-me 

tal. Em alguns casos, como pode ser visto nas figs. V.5 	(b) 	e 

V.4 (a), existe uma fase semicondutora de valência intermediã- 
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ria. Esta situação pode descrever as propriedades do TmSe, que 

parece possuir este tipo de comportamento(10) e, inclusive pode 

explicar resultados recentes da resistividade elétrica do SmS(28). 

V.5 - Resistividade Elétrica dos Monocalcogenetos de Sm 

Vamos calcular, a partir das densidades de estados ob 

tidos na seção anterior, a resistividade elétrica neste modelo, 

a fim de comparar com resultados experimentais jã discutidos no 

primeiro capitulo. A forma mais simples de calcular a resistivi 

dade em sistemas com caracteristicas de um semicondutor é usar 

a fórmula de Kubo-Greenwood
(29) que considera o espalhamento de 

elétrons de condução por imperfeições e impurezas, distribuidas 

aleatoriamente e o efeito de fonons a altas temperaturas. 

V.5.1 - Fórmula de Kubo-Greenwood Para a Condutivida-

de Elétrica 

A demonstração desta fórmula apresentada por Mott e 

Davis(11)  se baseia no cãlculo de c((_,,), a condutividade elétri-

ca para uma frequencia w. Vamos supor que as autofunções para 

um elétron com energia E em um campo não periódico, com condi- 

ções de contorno convenientes, são IpE(x,y,z), e que estas 	são 

normalizadas a fim de dar um elétron em um volume 2. 	Supõe-se 

também que, um campo oscilante F coswt age no elétron de tal mo 

do que a energia potencial e exFcoswt. Então, a probabilidade por 

unidade de tempo de que um elétron sofra uma transição de um es 

tado com energia E a qualquer estado com energia E+Ww é 
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4 e2  F2(2icr-)< E+Ww,EI 2 >2Ps(E+w) 

	
(V.17) 

onde o elemento de matriz xE',E 
é definido por 

xEE' = 	1/)E lx 	d3x 
	

(V.18) 

e a média <...> representa uma média sobre todos os estados que 

possuam energia prOxima a E' = E+$w. 

E conveniente escrever. 

W n 
= mw u x  

(V.19) 

onde 

* 	a  
3  

E',E = 	IPE' 57( 'E 
A 
u x  

Então a (V.18) fica 

2 

e2W2 
 F2<1012>ps(El.mw) 

2m w 
(V.20) 

Introduzimos, a seguir, a condutividade para uma fre- 

qüência w, a(w), e definida de tal modo que a(w) i  F2  é a taxa -2-  

média de perda de energia por unidade de volume. Para obter is-

to, deve-se multiplicar a eq. (V.20) por p(E)f(E)dE, o número de 

estados ocupados por unidade de volume no intervalo de energia 

dE; por [1-f(E+M(.1)], a probabilidade de que um estado com ener 

gia E+1w esteja desocupado; por $w, a energia absorvida em cada 
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salto quãntico; e pelo fator 2, para levar em conta as duas di 

reções de spin. Integrando sobre todas as energias 

2we2W22  a(w) - 	 2  	[f(E){1-f(E+Ww)} -f(E+Ww){1-f(E)}] x 
m w 

x <101 2> p 
s 
 (E)p 

s(E+Ww) dE 
	

(V.21 ) 

O segundo termo dentro do colchete representa as transições em 

que o 	elétron 	perde 

todos 	os 	estados 	iniciais 

se 	reduz 	a 

= 
27re2 

G(w) 
 

uma energia 	MW. 	IDI 2 é 	agora 

e 	finais. 	Simplificando, 

{f(E) - f(E+$w)}<1D12> ps(E)ps (E+Ww) 

mediado 

a 	eq. 

dE 

sobre 

(V.21)  

(V.22)  

(V.23)  

m2 

Quando T =0 a 	formula 

2ne 214
3
2 

anterior 

Gfi à 

fica 

<IDI 2> ps 
 (E)p_(E+$w) 

s 	dE mw  
M2 

O limite inferior de integração é EF-Ww; isto é, é a 

energia mais baixa de um elétron que pode absorver um quantum. 

O limite superior é EF. 

Para obter a condutividade d.c. toma-se o limite de 

G(W) quando w -+ O. A T =0, isto depende somente dos valores do 

integrando quando E =EF. Define-se csE(0) por 

bre2W32 	 2 

m2 °E(°) 	 < I DEI 2> [Ps(E)1  
(V.24)  

onde 
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* 	n 
DE  = 	0E, fi-(  OE  d

3
x (E=E') 

A média <...> representa uma média sobre todos os es 

tados E e todos os estados E' tais que E =E', de tal modo que a 

T =0, a condutividade 6(0) é dada por 

a(0) = [a(E)]E=EF  

A temperatura finita e considerando que lim 
f(E)-f(E+$w) 	af 

Mw 	 Tr w,0 

Q(0) = - 	a
E
(0) 	dE 
	

(V.25) 

Esta é a chamada formula de Kubo-Greenwood. 

Para valores grandes do livre caminho médio e para uma 

superficie de Fermi esférica a f6rmula acima recai na mesma ex-

pressão obtida pela formulação de Boltzmann. 

V.5.2 - Cãlculo da Resistividade Elétrica 

Na expressão (V.24) assumimos que o elemento de matriz 

D
E 
é uma função que depende fracamente da energia(12)  e é toma-

do como DE F. Para a densidade de estados da banda de condução, 

p
s
(E), usamos a eq. (V.14a) com os mesmos parâmetros da seção 

V.3. 

A resistividade elétrica reduzida JL é calculada como 
po 

P _ 	1 

Po 	p oG  

(V.26) 
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- 	  
o 	

2ne2W32<lO 	1 2 > 
"F 

(V.27) 
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Nas figuras V.7, V.8 e V.9 mostram-se os resultados pa 

ra o logaritmo da resistividade reduzidacomo uma função da 
Po 

temperatura reduzida (k BT)/W x104  para G/V = 1.0, 2.0 e 3.0. As 

curvas (a), (b) e (c) de cada gráfico representam respectivamen 

te os pontos obtidos para (EB-E0)/W = 0.6, 0.4 e 0.2. 

Para G/V = 1.0 e 2.0, a teoria prevê transições conti 

nuas, o que explicaria o comportamento de SmSe e SmTe. As cur-

vas de resistividade correspondentes são as das figs. V.7 e V.8. 

Para G/V = 3.0 a transição é descontinua (caso do SmS) e a fig. 

V.9 é a representativa desta situação. As curvas (a) destas três 

figuras e a curva (b) da fig. V.8 possuem um comportamento semi 

condutor e isto se deve ao fato de que o nivel de Fermi se en-

contra no gap de energia, acima de Eo+U+G<ns> (ver fig. V.5). Pa 

ra estas mesmas curvas, observa-se que a ordem de grandeza 	de 

Q,no/o0  aumenta de um fator prõximo de dois conforme G/V 	varia 

de 1.0 a 3.0, ou seja a resistividade elétrica na fase semicon-

dutora cresce conforme a repulsão coulombiana s-f passa a ser 

dominante frente a hibridização. 

A fase metálica da transição está representada pelas 

curvas (b) e (c) das figs. V.7 e V.9 e (c) da fig. V.8. Aqui a 

ordem de grandeza praticamente não sofre alteração com a razão 

G/V. 

Pode-se observar ainda que, ã temperatura constante, a 

resistividade elétrica tem um decréscimo considerável 	conforme 

(EB-Eo
)/W varia de 0.6 a 0.2, isto é, quando passa da fase 	se- 

micondutora (curvas (a)) ã fase metálica (curvas (c)). 
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Figura V.7 - Resistividade elétrica versus temperatura para (EB  -E0)/W = 

= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V = 1. 



1 	1 
100 	200 300 

(k VW).104  

400 

216 

6.0 

5.0 

4.0 

3.0 

2.0 

1.0 

Figura V.8 - Resistividade elétrica versus temperatura para (EB  -E0)/W = 

= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V = 2. 



12.  

10.  

8.0 

6.0 

4.0 

2.0 

217 

    

    

 

V 

  

    

    

yr_ 

   

    

    

   

^1_ 

  

   

   

   

   

   

    

    

    

100 	200 300 	400 

k T/W).104  

Figura V.9 - Resistividade elétrica versus temperatura para (EB -E0 )/W = 

= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V = 3. 
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V.5.3 - Comparação Com os Resultados Experimentais 

Nas figuras 1.6 e 1.7 estão reproduzidas as curvas ex 

perimentais para a resistividade elétrica do SmS nas fases metã 

lica e semicondutora, respectivamente. Observa-se que a resisti 

vidade elétrica do SmS na fase semicondutora decresce com a tem 

peratura. Jã na fase metílica a resistividade é praticamente cons 

tante para temperaturas maiores que 50°K e cresce assintotica-

mente para T9-0. A origem deste crescimento a baixas temperatu-

ras não é ainda muito clara. Parece que o SmS se comporta como 

um semicondutor de pequeno gap (6E
g 
 50°K) a baixas temperatu- 

(13) 
ras 	, como o composto SmB6

(14)
. Se este for o caso, então a 

fig. V.8 (b), que corresponde a uma fase semicondutora de valén 

cia intermediãria, pode explicar o comportamento da resistivida 

de. 

Resultados recentes, apresentados por J. Flouquet(28) 

mostram uma resistividade do tipo semicondutor ( p -4- c. quando 

T 	O) depois da transição de valéncia e até pressões de ordem 

de 20 kbar. Na vizinhança de 25 kbar passa a um 	comportamento 

metílito com um termo em T
2 

a baixas temperaturas. Estes resul-

tados implicariam em a) o SmS possuir uma fase semicondutora de 

valència intermediãria entre 6.e 25 kbar e b) na fase metãlica 

o SmS estaria próximo do magnetismo, podendo o termo em T2  atri 

buir-se a espalhamento por flutuaçO-es de spin. Esses dois fenõ-

menos podem ser interpretados pelo modelo aqui apresentado, sen 

do que o segundo para valores de U/W em torno de 0.8. 

As curvas teóricas (a) das figuras V.7, V.8 e V.9 per 

mitem explicar a resistividade da fase semicondutora do SmS. Pa 
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ra a fase metílica a alta pressão, as curvas (b) e (c) explica-

riam o comportamento da resistividade elétrica a temperaturas su 

periores a 50 K. A dependência em T a baixas temperaturas não 

pode ser extrapolada da fórmula de Kubo-Greenwood, que não leva 

em consideração corretamente o efeito de fonons a baixas tempe-

raturas. Nas curvas teóricas a resistividade não vai a zero quan 

do T 4-0 porque a fórmula de K-G inclui o espalhamento por imper 

feições. 

Finalmente, a resistividade decae da fase semiconduto 

ra para a fase metálica de duas a três ordens de grandeza,o que 

estã de acordo com os resultados experimentais das figs. 1.6 e 

1.7. 

Outros resultados experimentais, tais como 	os 	de 

Chouteau et 
al(15) não são discutidos porque apresentam o mini-

mo de Kondo a baixas temperaturas, devido provavelmente a impu 

rezas de Sm
3+. No resto não diferem essencialmente dos jí apre-

sentados. 

V.6 - Discussão  

O modelo desenvolvido neste capitulo, ainda que basea 

do nas idéias de Ramirez, Falicov e Kimball (seção 11.2), tem a 

vantagem de descrever de forma mais realística a estrutura ele-

trónica de compostos do tipo SmS. Neste, além da hibridização V, 

se incluiu uma largura de banda de condução finita, W, e uma in 

teração coulombiana U finita, tratada na aproximação Hubbard I. 

Os resultados d.o modelo RFK(3)  são recuperados, ou seja, transi 
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ções de valencia abruptas ou continuas em função de G/V, jã que 

foi usada a aproximação Hartree-Fock para tratar o termo de re-

pulsão s-f do hamiltoniano (eq.(V.6)). Resta elucidar ainda quais 

são os efeitos prOprios da interação e quais os do tipo de desa 

coplamento. Cabe salientar que, aqui o papel de G é renormali-

zar as energias em proporção ã ocupação das bandas, o que origi 

na os diferentes tipos de transições. 

Obviamente, também deve ser discutida a origem fisica 

da transição; nosso modelo se limitou deliberadamente, a consi-

derar os efeitos das interações eletrônicas, mas existem eviden 

cias de que o efeito de fonons, da interação elétron-fonon, e, 

eventualmente,de soft-modes, desempenham um papel no mecanismo 

da transição de valência do SmS
(16) (ver secção 11.4.4). Desen-

volvimentos nesse sentido tem sido realizado por outros autores
(30) 

Dentro deste modelo eletrônico, os novos resultados de 

interesse são: a) E possível obter um estado semicondutor de va 

lência mista, o que sugere sua aplicação para o caso do TmSe(10), 

e, talvez, para o SmS na região de pressões intermediírias(28). 

b) Um acordo qualitativo muito bom entre as curvas teõricas da 

resistividade e as experimentais, o que indica que a estrutura 

de bandas obtidas é realTstica. E c) a possibilidade, aumentan-

do U de se obter soluções magnéticas, ou quase magnéticas, o que 

indica que o modelo pode adaptar-se ao TmSe ou, como sugerido(28), 

ao SmS a altas pressões. 

Para se tirar conclusões definitivas, é necessário rea 

lizar cálculos detalhados da resistividade a baixas temperatu-

ras, e computar o calor especifico e a susceptibilidade magneti 

ca. Estes cálculos estão atualmente em andamento. 
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Finalmente, devemos destacar que o fato da ocupação do 

nivel 4f ser quase inteira depois da transição sugere uma inter 

pretação diferente do estado de valincia intermediíria, não co 

mo uma ocupação fracionária da camada 4f, mas como uma forte hi 

bridização entre estados f e d que, depois da transição locali-

za uma parte destes últimos, como foi estimado na fig. V.3, ao 

descontar o número de elétrons de condução com energias abaixo 

do gap. 

Concluindo, o modelo destaca um possível mecanismo ele 

trOnico jí proposto por RFK para a transição de valência, meca-

nismo que deve ser investigado por outros métodos assim como os 

mecanismos alternativos jí citados e mostra a contribuição das 

correlações eletranicas entre elétrons f e entre elétrons f e d, 

e da hibridização na estrutura eletrônica e no magnetismo dos sis-

temas de valência intermediíria. 
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VI - CONCLUSÕES 

Como vimos ao longo deste trabalho, o problema da va-

lência intermediária foi intensamente pesquisado nos últimos 

dez anos e em consequência existe um número muito grande de re-

sultados experimentais e de teorias nesta área. Constatamos que 

estes modelos explicam alguns aspectos do problema e deixam de 

explicar outros e ainda não surgiu uma teoria única capaz de 

descrever todos os detalhes. 

Em vista desta variedade de contribuições, 	é 	nossa 

preocupação situar o nosso modelo dentro deste contexto geral, 

o que permite comparar nossos resultados com os demais. 

As hipóteses feitas na primeira versão do modelo fo- 

ram: 

- o sistema é descrito por duas bandas hibridizadas coerentemen 

te 

- os eletrons 4f formam uma banda de largura nula 

- os eletrons s-d formam a banda de condução de largura finita 

- a interação coulombiana U entre eletrons f é considerada fini 

ta. 

O hamiltoniano do sistema é tratado pela técnica 	de 

Zubarev e o desacoplamento das equações de movimento é feito em 

Hubbard I para a interação U. Uma vantagem deste tratamento foi 

a obtenção das curvas de densidades de estados eletrOnicos que 

possibilitaram entender qualitativamente, a nível microscópico, 

as transições de valência. A partir destas curvas, se pode cons 

tatar o aparecimento dos gaps de energia e de picos da densida-

de de estados próximos ao nível de Fermi, hipóteses estas que 
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jã haviam sido formuladas a partir de dados experimentais. 

Para valores crescentes de concentração x ou de pres 

são externa se observou que o fundo da banda d se desloca em di 

reção a energias mais baixas até que ocorra a sobreposição com 

a primeira sub-banda 4f. Consequentemente, estabelece-se uma 

transferência de eletrons 4f para a banda d, explicando a dimi-

nuição do número de eletrons da camada 4f e, por conseguinte, o 

aumento da valência. 

O cãlculo do número de ocupação da camada 4f mostrou 

que este pode assumir valores não inteiros, conforme se varia a 

concentração x no caso das ligas, e a pressão, no caso dos com 

postos puros. Nestes últimos,o aparecimento da transição descon 

tTnua se obteve com a inclusão do termo de interação repulsiva 

G, entre eletrons localizados e de condução. Para valores de G/V 

maiores que um certo valor critico, a transição deixa de ser 

continua. Este resultado explica a diferença observada no com-

portamento da transição de SmS e de SmSe e SmTe. 

Ainda para estes compostos, obtivemos as curvas teó-

ricas para a resistividade elétrica como uma função de tempera-

tura nas fases semicondutora e metãlica e também, constatamos 

a ocorrência de uma fase semicondutora com valência intermediã-

ria. Estes resultados estão em bom acordo com os estudos experi 

mentais. No caso das ligas, a transição de valência é obtida a 

partir de considerações puramente eletrõnicas, utilizando a CPA 

e sem simular uma pressão quTmica. Assim, a concentração criti-

ca estã mais relacionada ã posição dos níveis de energia e 

hibridização do que aos tamanhos iOnicos, o que concorda 	com 

as conclusões das experiências de Gronau e Methfessel (seção I- 



-3). 

Com relação ãs propriedades magnéticas, podemos notar 

que o máximo na susceptibilidade magnética como uma função da 

concentração x, esta associado com a posição do nível de Fermi 

no pico da densidade de estados f e a transição de um estado ini 

ciai não magnético para um estado final não magnético ou magné-

tico pode ser monitorada em termos da razão U/V. 

Se, por um lado, as propriedades eletrônicas 	podem 

ser entendidas através do modelo de duas bandas hibridizadas,a1 

guns pontos precisam ainda ser mais estudados. O principal de-

les diz respeito ã natureza da transição. Estamos fazendo cãlcu 

los usando aproximações mais elaboradas para o termo em G, que 

possibilitarão entender melhor se a transição descontinua é um 

resultado da presença de uma interação coulombiana ou do tipo 

de desacoplamento. Também devem ser considerados outros proces-

sos, tais como a interação eletron-fonon que, como jã se disse, 

(seção V-6) deve desempenhar em papel importante. 

Outras extensões podem ainda ser feitas, tais como o 

cãlculo da resistividade elétrica das ligas, o cãlculo da sus-

ceptibilidade magnética e calor especifico ã temperatura fini-

ta, e o cálculo da resistividade a baixas temperaturas. 

Acreditamos que, considerando suas limitações e vanta 

gens, o presente trabalho é uma contribuição importante ao en-

tendimento das propriedades eletrônicas dos compostos e ligas 

de valéncia intermediãria, e deve ser situado dentro do quadro 

das tentativas de compreender os fenómenos relacionados a este 

problema de intensa pesquisa na atualidade. 
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