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"Em outha ocasiao, quando Sidanta, acompanhado de Govin-
da, saia do mato, a §im de mendigarem na aldeia alguma comida para
44 ¢ para 05 mestnes, comecou a abrin-se novamente dizendo:

- Que achas, Govinda? Estamos no caminho cento? Pensas que nos apro
ximamos do conhecimento? Chegamos mais perto da ghaga? Ou, quem sa
be, movimentamo-nos num cirnculo fechado, justamente nos que queria
mos escapan ao circuito?

A {850 nespondeu Govinda:

- 0Lha Sidarta, aprendemos muito, mas, muita coisa ainda hresta-nos
aprenden. Nao nos movimentamos num circulo fechado, mas  subimos
sempre. 0 clrculo € uma espiral. Ja galgamos numerosos degraus®.

Sidanta, Henman Hesse.
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RESUMO

Apresentamos um modelo teorico para explicar as tran

sicoes de valencia do Sm nas ligas Sm M.S, onde M € um metal

1-x
de transigcao (por ex. Youla), como uma fungao da concentragao
x. 0 sistema € descrito por um modelo de duas bandas: uma banda
de largura nula e de energia E0 (o nivel 4f do Sm) e uma banda
de conducao, a qual e tratada na aproximagao do potencial coe-
rente (CPA). Os eletrons 4f interagem entre si via uma repulsao
coulombiana finita U, que separa a banda f em duas sub-bandas de
energias Eo e EO+U. Considera-se que as bandas f e de condugao
se hibridizam, sendo V o parametro de hibridizagao. Com este mo
delo & possivel obter uma transigao continua de um estado funda
mental nao-magnetico a um estado ndao magnetico ou magnetico, con
forme se varia a razao U/V.

A variacao de valéncia como uma fungao da pressao nos
monocalcogenetos de Sm (x = 0) e tambem calculada. 0O modelo usa
do € uma extensao do descrito acima, ao qual nos incluimos uma
repulsao coulombiana G entre elétrons f e de condugao, mantendo
finito o valor de U. Para diferentes valores de G/V obtemos tran
sicoes de primeira ou de segunda ordem de um estado semicondu-
tor a um estado metalico. A resistividade eletrica em ambas as
fases e tambem calculada como uma fungao da temperatura e os re
sultados tedricos obtidos estdo em boa concordancia com os expe

rimentais.




ABSTRACT

We present a theoretical model to explain the valence
transitions of Sm in Smy_,M,S 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 Eo (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 Eo and EO+U. The f -and conduction bands hybridize,
being YV 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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INTRODUCAO

A série dos elementos terras-raras se caracteriza pe
1o preenchimento sucessivo da camada 4f. A diferenca dos metais
de transigao, as terras-raras em sua maior parte, apresentam jons
de valéncia inteira, isto €, um numero inteiro de elétrons 4f,
sendo os estados correspondentes bastante localizados. Estes dois
aspectos, preenchimento parcial da camada 4f e localizagao, de-
terminam o aparecimento de um momento magnetico em cada jon. A
interagao de troca (do tipo RKKY) entre estes momentos localiza
dos e os elétrons de condugao esta na origem do ordenamento mag
netico que a maior parte dos lantanideos apresenta. A suscepti-
bilidade estatica a altas temperaturas obedece, por conseguinte,
a uma léi de Curie ou de Curie-Weiss, com um momento magnético
o g deduzido das regras de Hund. Para estas terras-raras, a va-
léncia (que & igual ao numero de elétrons de condugao por atomo
de terra-rara) @ geralmente tres. (A configuracao e do tipo,
4fn5d1652). Entretanto, certos elementos, apresentam uma valég

4+ (no inicio da séerie),

2+ 2+

cia diferente de trés, em particular Ce

2 e oYb

o smé* e o Eu¢? (no meio da serie) e o Tm (no fim da
serie). Em alguns compostos destas terras-raras, ditas "anormais",
os estados de valéncia 2+ ou 4+ sao energeticamente mais favora
veis que o estado trivalente, porem variacoes de temperatura, de
composicao quimica ou de pressao podem induzir uma transigcao a
um outro estado de valencia.

Esta transicao e caracterizada principalmente por uma
variacao de volume. 0 raio atomico € determinado pelo raio da

n-1

camada 6s5d. Uma transicao f" +f reduz a blindagem que a ca-



mada 4f exerce na carga nuclear. Entao a carga Z do nucleo, vis
ta pelos elétrons externos, aumenta e o raio atomico deve dimi-
nuir, 0 que provoca a redugao do parametro de rede. Como conse
qéncia, as variagoes de valencia dos ions terras-raras estao,
desta forma, relacionadas a rede. Um exemplo, ja classico, des
tas'variaQGes de valencia € a transicao y-o do Ce metalico, in-
duzida por pressao, e que foi muito estudada quer experimental
mente quer teoricamente. Um grande numero de compostos e ligas
vieram a sequir aumentar a lista dos sistemas "anormais". Em al
guns casos, a transigao eletronica e induzida por pressao exter
na (como, por ex., SmS, SmSe e SmTe). Em outros casos, a transi
cao € provocada pela "pressao quimica", isto €, por uma varia-
cao da composigao de uma liga a pressao normal (por ex., Sm_,MS
(M=Y, Gd, Th, La), Sm]_XTX (T = As’ P), Ce]_xThx, etc. A tran
sigcao pode ser tambem induzida por temperatura, como em algumas
ligas de Sm]_deXS ou Smy_,Y S ou como na transigao y-o do ce-
rio a pressao constante.

Mais recentemente, observou-se que este novo estado de
valencia pode existir mesmo a pressao e températura ambiente, o
que facilitaria bastante seu estudo; entre estes sistemas se en

contram TmSe, CeAl CePd3, SmBG, etc.

3

Em geral, a transicao nao leva o sistema a um outro
estado de valéncia inteira. 0 novo estado de valencia & caracte
rizado por um parametro de rede e uma susceptibi]idade interme-
diarias entre os valores esperados pelas configuragoes de valén
cia inteira. Este estado € dito entao, de "valencia intermedia-

ria" ou "valéncia mista" e suas propriedades fisicas apresentam

comportamentos anomalos.



Os compostos de valencia mista sao considerados como
metalicos, pois sua condutividade elétrica possui a magnitude
tipica dos metais e os dados de reflectividade indicam um nume-
ro razoavel de portadores livres. 0 que destaca estes compostos
frente aos demais metais € que, proximo a energia de Fermi, es-
tao presentes tanto os eletrons f, que obedecem regras eSpEc-
trais atomicas, e eletrons s e d que possuem massas efetivas bem
menores.

Pode-se entao, perguntar qual e a diferenga entre es
ta situacao e a dos metais de transicao e de seus compostos,
onde, no nivel de Fermi, as fungoes de onda sao freqlentemente
expressas como uma combinagao de estados s e d. As diferengas es
tao na ordem de grandeza dos parametros envolvidos (assim, por
ex. , eﬁquanto nos metais s-d, a semilargura da banda d e da or
dem de 5 eV, nos compostos de valencia mista a semilargura da
banda f € menor que 0,1 eV) e no fato de serem as transigoes, em
alguns casos abruptas e acompanhadas de grandes mudangas nas pro
priedades fisicas (por ex., a transigao semicondutor-metal).

Devido a este comportamento das terras-raras anormais,
o problema de valencia intermediaria tem despertado enorme inte
resse na ultima decada e, grande quantidade de trabalho experi-
mental e teBriéo tem sido desenvolvido para explicar suas pro-
priedades. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho € de
senvolver um modelo teorico que explique algumas propriedades
eletronicas dos sistemas de valencia intermediaria. Em particu-
lar, estudaremos os compostos de samario sujeitos a pressao ex
terna e a "pressao quimica".

Do ponto de vista experimental, existe uma variedade



muito grande de resultados que serviram para caracterizar o es
tado de valencia intermediaria. No capitulo I fazemos uma revi-
sao dos asbectos experimentais mais relevantes das transicoes de
valéncia nos monocalcogenetos de terras-raras, e sera dada enfa
se aos compostos de Sm.

As principais teorias para tratar o problema da valen
cia intermediaria ser3do apresentados no capitulo II. Devido ao
grande numero de trabalhos teoricos existentes nesta area, nos
1imitaremos a uma exposigcao dos modelos basicos e, dentre estes,
destacamos o de Ramirez, Falicov e Kimball, originalmente desti
nado a explicar a transigao y-a do Ce metalico e que sera usado
como base de nossos calculos.

Como as ligas de Sm serao estudadas na “aproximagao do
potencial coerente" (CPA), apresentamos no capitulo III, o for-
malismo desta aproximagao, baseado na teoria de espalhamento mul
tiplo e cuja aplicacao se dara no capitulo segyinte.

Nos capitulos IV e V, € apresentado o modelo teorico
que usaremos. 0 sistema e descrito por um modelo de duas bandas:
uma banda de largura zero (o nivel 4f do Sm) e uma banda de con
dugao de carater s-d. 0Os eletrons 4f do Sm interagem entre si
via uma interacgao coulombiana finita. A hibridizagao entre os
eletrons f e de conducao tambem & considerada. No caso das 1i-
gas Sm1_XMXS, a banda d do sistema sera tratada em CPA. Para o
caso dos compostos puros (SmS, SmSe e SmTe) consideramos ainda
a presenca da interagao coulombiana entre eletrons 1localizados
e de condugao e a pressao externa e simulada pelo deslocamento

do nivel 4f do Sm.

No capitulo IV, se aplica este modelo ao estudo dos



sistemas do tipo Sm, M. S, onde M =Y, La e Gd. Calcula-se as fun
¢coes de Green, as densidades de estados, a valencia e a suscep-
tibilidade magnética do Sm.

No capitulo V, estudamos os monocalcogenetos de Sm, com
o objetivo de explicar as transicdes de valencia nestes compos-
tos. Usando as curvas de densidades de estados aqui deduzidas,
calculamos as resistividades eletricas nas fases semicondutora
e metalica em fungao da temperatura.

Finalmente no capitulo VI, apresentamos as congclusoes

finais e algumas sugestoes para trabalhos futuros.



I - TRANSIGAO DE VALENCIA EM MONOCALCOGENETOS DE TERRAS-RARAS -
ASPECTOS EXPERIMENTAIS

I.1 - Consideracoes Gerais

Nestes ultimos anos os monocalcogenetos e outros com
postos de terras-raras tem sido alvo de muitas investigagoes ex
perimentais e tedoricas.0Os monocalcogenetos sao compostos de ele
mentos terras-raras com o 0, S, Se e Te que cristalizam em uma
estrutura Na—C1(])i Seus parametros de rede, obtidos a partir
de medidas de raios-X, apresentam um comportamento interessante,

como pode ser visto na Figura'I.l.
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Figura I.1 - Parametros de rede dos monocalcogenetos de terras-
-raras (R) (Ref.(1)).

Estes dados separam os monocalcogenetos em duas clas



ses: uma classe incluindo os compostos de samario, europio, iter
bio e tulio (em TmTe apenas) para os quais as respectivas cons-
tantes de rede estao em bom acordo com os valores calculados
usando o raio ionico dos Sm, Eu, Yb e Tm divalentes (ver segao
1.2.2).

A outra classe inclue os compostos restantes para os
quais os valores medidos estao de acordo com os valores calcula
dos se os raios idnicos usados forem os dos Tons terras-raras tri
valentes. Medidas mais recentes realizadas em monocristais por
Bucher et al(z) confirmam estes resultados, mas tambem atribuem
um parametro de rede maior para TmSe, e que varia com a estequeo
metria do sistema. Em vista desta diferenga, 0s monocalcogene-
tos apresentam diversas propriedades elétricas e magneticas que
dependém da valencia do Ton terra-rara e esta por sua vez do nu
mero de eletrons na camada 4f. Assim, estes compostos serao se
micondutores ou metalicos conforme o ion terra-rara for divalen
te ou trivalente, respectivamente. 0Os monocalcogenetos cujo ion
terra-rara for divalente apresentam um interesse especial pois
eles podem sofrer uma transigao semicondutor-metal de um estado
divalente (raio ionico maior) para um estado trivalente (raio
ionico menor) quando sujeitos a pressao, temperatura ou varia-
gao de composigao quimica.

Essa transigao semicondutor-metal € caracterizada por
uma forte variagao de volume e envolve uma delocalizagao de um
eletron 4f (de 4£"54% % o 4f"']5d]652) a estados itinerantes. Po
rém, os valores dos parametros de rede da fase metalica nao cor
respondem aos do estado trivalente, mas a valores intermediarios

entre os correspondentes as configuragoes de valencia inteira



2* e 3%. Este estado & dito de valéncia intermedidria ou mista.
O0s estados fundamentais na fase de valencia interme-
diaria dos monocalcogenetos sao em geral nao magnéticos ou qua
se-magneticos com bloqueio do momento magnetico a baixas tempe-
raturas. Uma excessao e o TmSe, o unico composto entre os mono
calcogenetos de valéncia mista que apresenta uma ordem magneti-
ca a baixas temperaturas(z).

0s estados de valencia intermediaria ocorrem também no
Ce metalico, em certos compostos de Cerio tipo CeA, com A um me
vta] ndo raro, em alguns compostos de actinidios e em certos com
postos de metais de transigao. Uma relagao totalizando mais de
vinte compostos & apresentada por Varma(3), no entanto esse nu-
mero tem aumentado nos ultimos anos.

0 termo "valencia mista" foi pela primeira vez intro
duzido na fisica de estado solido, com relagao a sistemas do ti
3+ 4+

1—xM"x 03 investigados em 1350 por Jonker e

po: (La]_xCax) Mn
van Santen(4). Estes oxidos apresentam propriedades fisicas in
teressantes decorrentes de uma delocalizagao de elétrons acompa
nhada por uma ordenagao magnética.

Tambem oxidos do tipo Fe304, a baixas temperaturas, po
dem ser chamados de valencia mista, porque dois estados ionicos
Fe2+ e Fe3+ coexistem em diferentes sitios da rede. Por outro
lado, o sulfeto de samario SmS, e o0s outros monocalcogenetos
que aqui discutiremos diferem destes oxidos, pois ha evidencias

2+ e Sm3+

de que Sm nao existem como ions separados tanto em mis
turas ordenadas como em ligas.

Portanto, um estado de valéncia mista pode se «cons-



truir fundamentalmente de duas maneiras distintas. Um caso € a
mistura estatica, heterogenea, de Tons de valencia inteira em
sitios diferentes, durante um tempo infinito. Como exemplo, po-
demos citar os compostos do tipo Fe304, que sao convenientemen
te chamados de compostos "inhomogéneos de valencia mista". Na ou
tra situacao, temos o caso de valencia mista propriamente que,
segundo a descrigao de Hirst(s), trata-se de um estado dinamico
onde todos os sitios de terras-raras sao equivalentes e as con
figuracgoes 4f" e 4fn'] possuem tempos de vida muito curtos, po
dendo flutuar no tempo originando um valor medio nao-inteiro. Es
te e 0 caso do SmS na fase de valencia intermediaria e dos demais
compostos que aqui discutiremos. Sao os chamados compostos "ho-
mogeneos de valencia mista", ou tambem de "valéncia flutuante"
(valencia intermediaria, flutuacao interconfiguracional, redes
de Anderson ou de Kondo sao outros nomes que ocorrem na litera-
tura). Os modelos tedricos existentes para descrever estes com
postos serao abordados no capitulo II. A seguir apresentamos al
guns resultados experimentais que fundamentam a ocorreéncia de
estados de valencia intermediaria nos monocalcogenetos de ter

ras-raras e de suas ligas.

1.2 - Transicoes de Valencia Induzidas por Pressao

Variagoes de valéncia induzidas por pressoes foram pio
neiramente observadas em 1927 e apos em 1951 por Bridgman(B).
Bridgman constatou no Ce metalico uma transigcao, tanto em resis

tividade como em volume, medida sob pressao. Investigagoes pos-



10

teriores levavam a caracterizagao de uma transicao de fase isos

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

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

sem qualquer variagao na simetria da rede.
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Figura I.2 - Constante de rede a(7), resistividade eletrica R relativa a
seu valor a 4.2%(8) ¢ susceptibilidade magnética(g) do Ce
como funcao da pressao aplicada P, a temperatura ambiente.

A fase que entra em "colapso" e chamada de fase a. A
resistividade eletrica decresce por um fator de aproximadamente
2 na transicao de fase y-a(g), indicando que eletrons adicionais
sao promovidos a banda de condugao. A Figura I.2 mostra que tam
bem a susceptibilidade decresce(g) rapidamente. Estes resulta-
dos indicam que a transigao y-o & devida a uma delocalizagao de
eletrons 4f para a banda de condugao s-d e em conseqllencia a va
lencia dos atomos de Ce varia de Ce3+(4f1) para um valor proxi
mo a Ce t(4£°). de 33%

A constante de rede na fase o € cerca
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maior do que o valor esperado se o raio ionico dos atomos de Ce

- 4+
fosse o do 1on Ce .

7)

Com base nesta diferenga Franceschi e
Oscese( , calcularam um valor de 3.67 para a valencia interme-
diaria da fase a.

Na serie dos monocalcogenetos de terras-raras uma tran
sicao analoga a essa foi observada pela primeira vez em 1970 por

Jayaraman et a1(]0)

nos compostos de Sm: SmTe, SmSe e SmS.

Logo apos foram feitos estudos experimentais nos telu
retos de Eu, Tme Yb(]]), e em 1974 completou-se a serie inves
tigando-se possiveis transicoes eletronicas nos compostos EuSe,

EuS, YbS e Ybse(12),

De todos esses compostos, apenas EuTe, EuSe
e EuS nao apresentam transicoes de valencia; e dos outros com-
postos apenas o SmS sofre uma transicao de 12 ordem.

Deve-se aqui fazer um parentese e observar que embora
as tecnicas de pressao e o composto sulfeto de samario fossem
conhecidos ja ha vinte anos, muito tempo decorreu ate que 0s
problemas de crescimento de cristais fossem reso1vidos. Assim,
por exemplo uma mudanca de cor ao se polir a superficie de SmS

ja havia sido observada em 1964(13)

, mas uma indicacao definiti
va de uma transicao semicondutor-metal, surgiu somente com O uso
de monocristais. Ficou tambem constatado que uma observagao an

terior de uma transicao descontinua no EuTe(]4)

estava de fato
relacionada com problemas nas amostras usadas. Atualmente, sa
be-se que o EuTe apresenta apenas uma transicao estrutural a

110 kbar(]]), conforme veremos a seqguir.
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1.2.1 - Medidas de Vplume versus Pressao

Como ja foi dito, a transigao de valencia pode ser des
crita em termos da delocalizagao de um elétron 4f para a banda
de condugao, sob efeito da pressao. 0 valor da pressao critica,
ou seja, o inicio da promocao de eletrons 4f para a banda depen
de da magnitude da energia de separagao AEg entre o nivel 4f e
a banda de condugao e tambem da taxa 3 (AEg)/3P com que AEg de
cresce com a pressao. Assim, quanto menor for AEg e quanto maior
for o coeficiente de pressao tanto maior sera a probabilidade de
ocorrer uma transicao de valencia. Os valores experimentais de
AEg e de 3(AEg)/3P obtidos atraves de estudos de absorgao-otica

(10,15-17)

nos monocalcogenetos sao apresentados na Tabela 1I.1.

Medidas do modulo volumetrico B, para estes compostos foram rea

lizadas por Jayaraman et a1(]2)

, que a partir destes dados pude
ram estimar o volume relativo no qual AEg tende a zero, o que
foi feito dividindo AEg por [3(AEg)/3P.B,]. Estes resultados quan
do comparados com as curvas de pressao versus volume (Figura I.3)
obtidas por ajustes polinomiais dos pontos experinmntais(]z), per
mi tem concluir se a transicao envolve ou nao uma mudanca de va-
lencia.

Na Figura I.3 (a) observa-se que apenas para o Eu0 ocor
re uma transicao isostrutural proxima ao valor V/Vo = 0.77 pre
dito pelas medidas de absorcao otica, a qual apresenta eviden-
‘cias de ser uma transicao de valencia. Por outro lado, a varia
cao rapida de V/Vo de cerca de 0.82 para 0.77 a 300 kbars, suge

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

postos de europio: EuTe, EuSe e EuS a transigao NaCl +CsCl ocor
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re muito antes de que V/V0 alcance o valor calculado para o fe

chamento de AEg nas suas respectivas fases NaCl.

10

100 - (b)
{a) -
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-
a s o8 -
» 0-84 1" 08
=
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[
076 o7 |-
" ! 06 1 | ) i {
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10 v v +~
(c) 100
_ | (d)
096 |-
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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 a1(]2’]8).



15

Aparentemente, a transigao NaCl>CsCl compete com uma tran
sicao eletrdnica em todos os monocalcogenetos de Eu e, somente
no caso do Eu0 a transicao eletronica precede a anterior. Isto
significa que a energia livre da fase CsCl nos compostos EuTe, EuSe
e EuS diminue mais rapidamente com a pressao, forcando essa transigao.

No caso dos compostos de iterbio (Figura I.3 (b))as cur
vas de compressao apresentam fortes evidencias de que ocorre uma
transicao eletronica, pois na regiao entre 150 -200 kbar a ra-
zao V/V, esta bem proxima dos valores obtidos a partir dos estu
dos de absorcao otica (veja Tabela I.1). Pode-se observar tam-
bem a partir dessas curvas, que o colapso eletronico devido a
uma variagao no estado de valencia do Yb, indo de 2% para proxi
mo de 3%, ocorre de modo continuo com a pressao para todos 0s
calcogenetos de Yb. Contudo, essas medidas de P xV nao sao sufi
cientemente finas para distinguir com certeza uma transigao con
tTnua de uma descontinua. Medidas de resistividade sob pressao
dao maiores evidéncias neste sentido, conforme veremos mais adian
te.

Na Figura I.3 (c) apresentamos os dados de P xV para os
calcogenetos de Sm, onde se observa uma compressibilidade anoma
la na regido de 1 a 60 kbar e uma variagao 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 variacoes sao atribuidas a uma mudanga no estado de

2+ - +
passando para um valor proximo a Sm3 . Es

valencia do on Sm
ta transicao de valencia ficou comprovada por medidas de resis-
tividade(]o) como sendo de 12 ordem no SmS, enquanto que no SmTe

e SmSe ela ocorre continuamente com a pressao. Uma descontinui-
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dade no volume do composto SmTe proximo a 110 kbar € devida a
uma transigao estrutural, passando de uma estrutura NaCl para
CsCl.

Finalmente, na Figura I.3 (d) apresentamos a curva P x V
para o uUnico monocalcogeneto de tulio que & semicondutor a pres
sao ambiente e no qual o 7on Tm esta em um estado divalente: TmTe.
Sua curva de compressao e similar a do SmSe, indicando a possi-
vel ocorrencia de um colapso eletronico continuo 4f +5d, no qual

2+

o ion Tm mudaria para um estado de valencia mais alta.

Podemos concluir que os estudos do comportamento do

volume com a pressao realizados por Jayaraman et a](12,18)’ f

o-
ram decisivos no entendimento e estabelecimento das transigoes
nos monocalcogenetos de terras-raras. Mostrou-se com base nessas
curvas é nos resultados de medidas de propriedades oticas que,
dos onze monocalcogenetos que apresentam parametros de rede anor
mais (veja Figura I.1), apenas os compostos de Eu: EuSe, EuTe e

EuS nao sofrem transigoes eletronicas mas apenas transigdoes es-

truturais.

1.2.2 - Medidas de Constante de Rede sob Pressao: Cal
culo da Valencia Intermediaria

A medida da constante de rede para o SmS a 10 kbar foi

(10)

realizada por Jayaraman et al 0 valor encontrado foi de

5.70 +0.01 R. Este valor & intermediario entre os valores das

2+

constantes de rede de sm’*S (a_ =5.97 R){1) e de sn®*s (a_ = 5.62 R)

(este ultimo obtido por interpolagao entre NdS e GdS na curva
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da Figura I.1). Esta variagao .no parametro de rede reflete uma
mudanca no tamanho do Ton de Sm, a qual por sua vez esta direta
mente relacionada com a variagao no estado de valencia. 0 novo

valor de valéncia foi calculado atraves da expressEo(zo):

Para o caso do SmS temos:

alt - 5.97 1
a, =5.70 )
a3+ = 5,62 %

e portanto um valor de 0.77 para e, 0 que corresponde a uma va
lencia intermediaria de 2.77.

Chatterjee et a](1]) usando tecnicas de difragao de
raios-X e altas pressoes investigaram as constantes de rede dos
monocalcogenetos de samario, e dos teluretos de tulio e iterbio.
As valencias intermediarias computadas a partir destes dados sao

mostradas na tabela a seguir.
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Tabela 1.2 - Valores de valencia intermediaria para varios monocalcogenetos,
calculados a partir de dados de raios-X, conforme Ref. (11).

COMPOSTO a 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 variacao da resistividade em SmS,

SmSe e SmTe(10) como uma funcao da pressio, a 293°K.

10¢ e e L A

10° | 1

10°

p (§2 cm)

10°

107?

107

60

P (kbar)

Figura 1.4 - Resistividade, p, como uma fungao da pressao, P, para
os monocalcogenetos de Sm (Ref. (10)).
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Observa-se que a resistividade, no caso de SmSe e Smle
decresce varias ordens de grandeza com a pressao, mostrando uma
transigao continua para um estado metalico. Ja no caso do SmS,
o decrescimo na resistividade € de somente cerca de duas ordens
de grandeza. Contudo a 6.5 kbar ha um salto descontinuo caracte
ristico de uma transicdo de 12 ordem.

0 decréscimo logaritmico da resistividade com a pres
sdo € atribuido a um estreitamento do gap AEg entre o nivel lo-
calizado 4f e a beira da banda de condugdo 6s -5d. Este decrés
cimo do gap deve produzir um aumento exponencial no numero de
eletrons 4f excitados para a banda de condugao, reduzindo o va-
lor da resistividade. A pressao acima de 65 kbar (para o SmTe)
e de 50 kbar (para o SmSe) supoe-se que o nivel 4f esteja den-
tro da'banda de condugao. Ja no caso do SmS, o nivel 4f se move
ria bruscamente em direcao a banda de condugao causando uma tran
sigao descontinua a 6.5 kbar.

Liberando a pressao, a fase metalica persiste ate 1.5 kbar
(Figura 1.5), e a grande histerese € a prova adicional para a
transigao ser de primeira ordem no SmS.

As resistividades metalicas observadas em SmTe, SmSe
e SmS a altas pressoes sao comparaveis e proximas a 3-4x10"% am.
Isto sugere uma origem comum para a transigao semicondutor-metal
nestes compostos.

Para os demais monocalogenetos de terras-raras, sao pou
cos os resultados de medidas de propriedades de transporte. As-
sim, experiencias realizadas em Eu0 e nos monocalcogenetos de
yp(21) nao sao muito confiaveis pois sequndo ref. (15), as amos

tras utilizadas estavam dominadas por condugdo extrinsica. No ca
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Figura 1.5 - Resistividade normalizada versus pressao para o
SmS - monocristalino (Ref. (10)).

A partir dos dados de resistividade versus pressao, a

(18) pela aplicagao de equa

variagao do gap B(AEg)/aP foi obtida
goes estatisticas para a excitagao dos elétrons para a banda de
condugcao e o gap de energia AEg foi calculado a partir da resis
tividade de saturag3o. Os valores assim obtidos estio em bom
acordo com os valores obtidos das medidas de propriedades oti-
cas.

Por outro lado, a variagao da resistividade eletrica
do SmS com a temperatura € mostrada nas figuras 1.6 e 1.7, res-
(23) e'semicondutora(24). A re

pectivamente nas fases metalica
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sistividade da fase metalica se caracteriza por um comportamen

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

- . o)
crescimo de T para valores de T menores que 50 K. Esse aumento

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

possivel transigao para a fase semicondutora, que por sua vez

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

de temperatura (Figura I.7).
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Figura 1.6 - Resistividade de SmS
em fungas da temperatura a 10 e
20 kbar. 0 quadro menor compara a
transicao como uma funcao da pres

sao para duas temperaturas dife-
rentes (Ref. (23)).

Figura I.7 - Resistividade do SmS na
fase semicondutora, como uma funcgao
da temperatura (Ref. (24)).

Na Figura I.8 € mostrado o comportamento da resistivi

dade eletrica versus temperatura para o TmXSe, onde x € a pro-
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por¢cao de ions de Tm para Tons de Se. Batlogg et a1(26) realiza
ram um estudo sistematico de varias propriedades fisicas deste
composto com diferentes composigoes quimicas. Destas experiéen-
cias resultou de modo consistente que o carater divalente dos
ions de Tm cresce com o aumento de x.

As alternativas teoricas para explicar os resultados

mostrados nesta secao serao discutidos nos capitulos II e V.

00}

[
2
48

° — ; X
T (K.

Figura 1.8 - Resistividade elétrica do TmSe (x=0.87 e x =0.97) como fun
cao da temperatura. Ty indica as temperaturas de ordenagao
magnetica (ref. (26)).

1.2.4 - Medidas de Reflectividade

A variacao da reflectividade sob o efeito de pressao

e um dos fenomenos mais interessantes relacionados com a transi
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cao semicondutor-metal e neste sentido e mais seguro do que a
variagao devresistividade que pode ser influenciada por impure-
zas extrinsecas.

Os resultados quantitativos(27) da reflectividade pa

ra o caso do sulfeto de samario sao mostrados nas figuras I.9 e

1.10.
100
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Figura 1.9 - Variagao na reflectividade normal de SmS na transigao semicon
dutor-metal a 0.8 um. Note-se a histerese da transicao (ref.

(27)).

A Figura 1.9 mostra a reflectividade do SmS monocristalino para
um comprimento de onda de 0.8 um em fungao da pressao. A reflec
tividade mantem-se praticamente constante ate 6 kbar, poréem en
tre 6 e 6.5 kbar ela varia em cerca de uma ordem de grandeza;
alem disso a transicao exibe uma acentuada histerese retornando
ao seu valor original a ~1.5 kbar. A pequena diferenca em re -
flectividade abaixo de 1 kbar, e atribuida a uma multipla que-

bra do cristal durante a transicao reversa.
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Figura 1.10 - Dados de reflectividade otica para as fases semicondutora e
metalica do SmS (Ref. (27)).

Na Figura I.10 e mostrada a dependéencia da reflectivi
dade com o comprimento de onda para o SmS metalico (8 kbar) e
para o SmS semicondutor. Em seu estado metalico o SmS possui uma
reflectividade dez vezes maior que na sua fase semicondutora, sen
do comparavel a do Al na regiao acima de 0,5 um. Por outro lado,
a observacao visual da transigao atraves de um microscopio oti-
co(27), mostra que a pressao de cerca de 6 kbar alguns pontos
no cristal comegam a brilhar e exibir uma cor amarela. Em 6,5 kbar
0 cristal inteiro apresenta um lustro dourado brilhante, comple
tando a transigao de primeira ordem.

As observagoes visuais em SmSe e SmTe foram feitas usan

(27)

do uma camara de diamante No SmSe constatou-se uma varia-

¢ao para uma cor cobre metalica e no SmTe para uma cor purpura
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(12) mostraram que

escura. Observagoes similares em YbTe e YbS
estes compostos, que sao pretos a pressao normal se tornam, res
pectivamente vermelho escuro, cobreado e amarelo dourado. Nos com

postos de Eu(]z)

apenas, o Eu0 exibe um lustro prateado, enquan
to que nenhuma variagao na reflectividade de EuTe, EuSe e EuS

foi observada ate 300 kbar.

1.2.5 - Medidas de Susceptibilidade Magnetica

Um dos mais interessantes aspectos dos compostos que
apresentam transicoes de valencia € a sua susceptibilidade mag-
netica.

Vamos tomar mais uma vez o exemplo do SmS. 0 estado

fundamental de Sm2+

tem L = 3, S =3 e J =0, estando o multi-
pleto excitado J = 1 situado a cerca de 0,035 eV (410°K) acima,
no Ton livre. 0 comportamento experimental de sua susceptibili-

dade magnética(]g)

com a temperatura e mostrado na Figura I.11,
e € tipico de um paramagneto de Van Vieck. Era de se esperar da
experiencia com outros metais terras-raras que a configuragao
fsd presente na fase metalica, levasse a uma lei de Curie devi-
do aos momentos localizados (L =5, S =%, J =§) e tambem a wuma

susceptibilidade de Pauli devido a contribuicao da densidade de

estados d ao nivel de Fermi.
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Figura I.11 - (a) Dependencia da susceptibilidade de SmS com a temperatura
na fase de alta pressao; (b) Comparagao de x(T) para SmS,
SmSe e SmTe a pressao 2ero{19) ¢ de SmS no estado de valen-
cia nﬁsta(zo).

No entanto, Maple e Wohleben(zo)

constataram que ate
temperaturas da ordem de 1°K nenhuma ordenagao magnética € en-
contrada no SmS e tambem nenhuma contribui¢do do tipo 1ei de
Curie esta presente na susceptibilidade (Figura I.11(a)). Na Fi
gura 1.11(b), comparando-se as susceptibilidades dos tres com-
postos de Sm, observa-se que a susceptibilidade e maior no SmS
que possui 0 menor gap de energia e menor no SmTe que possui o
maior gap. Esta observagao indica que a intera;56 dos estados
localizados 4f com a banda aumenta a susceptibilidade. Isto po
de parecer surpreendente porque os estados de banda, derivados

(19)

de orbitais 5d, sao fracamente magneticos. Bucher et al su-

gerem que a hibridizagao 4f-5d (isto &, a mistura quantica en
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tre estados 4f e 5d) enfraquece a interagao spin-orbita e por-
tanto, reduz o denominador na expressao da susceptibilidade de

Van Vleck:
x = 8NuE/(E(3 =1) - E(J =0))

0 efeito de hibridizagao 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 a](28)

€ a de que
as susceptibilidades sao acentuadas pela interagao de troca in
direta.

Finalmente Balseiro et a1(29)

se baseiam no fato de
que, se um elétron 4f & transferido de um Jon Sm2+(4f6) para a
banda, o on Sm fica na configuragao Sm3+(4f5). 0 estado funda

mental do 4f5, 6

H5/2’ e magnetico e portanto deve aumentar a
susceptibilidade. A probabilidade de tal transferencia & propor
cional a hibridizagao 4f-5d e aumenta conforme o gap diminui.

Voltando a Figura I.11, observam-se picos na suscepti
bilidade a baixas temperaturas. Segundo Bucher et a1(]9) tais
picos sao devidos a momentos localizados com valores da ordem
de mil vezes menores que o momento de saturagao do Sm3*. E uma
vez que as medidas a pressao nula obtiveram a mesma ordem de
grandeza para os picos dos tres compostos, chegou-se a conclu-
sao que eles sao devidos a presen¢a de impurezas de terras-ra-
ras, cujos momentos magneticos nao sao afetados pela transigao
magnetica dos ions de Sm.

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

tre 0 e 18 kbar a 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 apos continua a decrescer po
réem a uma taxa bem menor. A transigao reversa ocorre a pressoes
bem menores, isto €, entre 1 e 2 kbar. Este comportamento e si-

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

gura 1.2.

6.0
T 5.0
o Q
* a.0L o aumentando
"o’ ! = diminuindo
(<]
£ 3.0}
3
=
&2 0— k‘x‘p
> -\.\‘x R .
1oL oy 1 4T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
P (kbar)

Figura 1.12 - Susceptibilidade magnetica de SmS versus pressao, a tem
peratura ambiente (Ref. (20)).

Medidas ané]ogas(zo) foram feitas nos SmSe e SmTe ate
18 kbar, as quais mostraram um aumento inicial de x(P) e a par-
tir de 15 kbar um decrescimo gradual.

Como conclusao dos trabalhos de Bucher et al e de Maple
e Wohleben, pode-se afirmar que a saturagao da susceptibilidade
a um valor constante proximo a T>0 implica que o estado funda-
mental dos Fons Sm nesta fase & nao magnetico, contrario ao com
portamento dos jons trivalentes. Tambem, se conclui que a sus-

ceptibilidade e praticamente independente de temperatura, apre
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sentando um momento de saturagao de 8.5 emu/mol, valor este mui
to menor que o esperado para o estado fundamental do Sm3+. Es-
tas conclusbes sao indicacoes adicionais de que estamos diante de

um estado de valencia intermediaria.

1.2.6 - Medidas de Efeito MUssbauer

Uma experiencia importante para elucidar se os compos
tos de valencia mista sao ou nao homogeneos & a medida do deslo
camento isomerico na espectroscopia Mdssbauer.

0 deslocamento isomeérico e uma medida da densidade de
carga eletronica no nucleo. No caso do SmS, as configuragoes £
e f6 diferem na maneira pela qual elas blindam o nucleo de Sm e
portanto apresentam diferentes deslocamentos isomericos. Medi-
das de efeito Mdssbauer no SmS realizadas por Coey et a1(30’31)
mostram uma uUnica linha de ressonancia que se desloca com a pres
sao. Na Figura I.13 & mostrado o espectro Myssbauer tipico do
SmS a pressao atmosferica e a 11 kbar. 0 deslocamento isomérico
e a largura de linha resultantes sao apresentadas como uma fun-
cao da pressao nas figuras I.14(a) e (b), respectivamente. A va
lencia dos Tons de Sm em SmS pode ser deduzida interpolando o0s
deslocamentos isomericos entre aqueles de configuragao Sm2+ e

3+

Sm e levando em conta a contribuicao dos eletrons 5d. Deste mo

do, os autores acima, mostram que a valencia varia bruscamente
de ~2.1 a uma pressao de 4 kbar a ~2.7 a uma pressao de 7 kbar,
isto e, logo acima da pressao critica de 6.5 kbar.

Estes valores sao similares aqueles derivados a par-

tir dos dados de constantes de rede (segao 1.2.2).
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Figura 1.13 - Espectro Mdssbauer do MgSm, a temperatura ambiente para
(a) SmS a pressao atmosferica e (b) a 11 kbar (ref. 30).
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Figura 1.14 - (a) Deslocamento isomerico e (b) largura de linha de resso-
nancia do '*%Sm em SmS, como uma funcao da pressao (ref.30).
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A partir da largura de linha, Figura 1.14(b), se pode
obter informacoes a cerca do tempo relacionado com as possiveis
flutuacoes de configuracao. Como apenas uma linha de ressonan-
cia e observada na Figura 1.13, os ions de Sm devem flutuar en
tre os dois estados de valencia com uma freqliencia muito maior

do que 109 57!

, que & a freqlléencia caracteristica da tecnica
Mdssbauer. Isto coloca um Timite superior de %10-9 s no tempo
de vida de um dado estado de valencia. Se o tempo de vida fosse
muito maior que este valor, duas linhas distintas de ressonan-
cia deveriam ter sido observadas, uma para cada valéncia. Como
veremos no paragrafo seguinte, a espectroscopia por foto-emissao
de raios-X (XPS) estabelece um limite inferior de M1O']7 para o

tempo de vida de um estado de valencia.

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

Uma nossivel verificagao da presenca de dois estados
de valencia nas fases colapsadas dos compostos de Sm & dada pela espectros

copia de foto-emissao por raios-X(32'35)

(XPS). A tecnica XPS
consiste em fazer incidir fotons de uns poucos keV de energia
em um so6lido, e analisar a energia dos elétrons emergentes, O0s
quais dentro de uma boa aproximagao se comportam como ondas pla
nas. Os eletrons emergentes possuem um espectro que depende dos
estados deixados atras no solido. No caso do SmS, a uma energia
de poucos keV, a secgcao de choque para a ionizacao de eletrons d

e varias ordens de grandeza menor do que aquela para a ioniza-

¢ao de eletrons f, e portanto pode-se desprezar o primeiro pro

cesso.
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Vamos considerar o efeito da emissao de um eletron da

2+

configuracao £9 de um Gnico Ton de Sm por meio de um foton de

raios-X. 0 estado fundamental do estado 0 & 7F. Quando o ele-

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

6 5

P da configuragao f~. Estes multipletos possuem energias dife-

rentes, e portanto o eletron emitido tera uma energia dependen

3+ 2+

te do estado final do buraco do Sm” . Assim, o Ton Sm

(33)

possui

um espectro XPS de tres picos conforme e mostrado na Figu-

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

3+

eletron for removido da configuragao f5 do ion Sm~", deveriam sur

gir quatro picos no espectro do eletron emitido correspondendo

aos quatro estados de buraco £*: SD, 5G, °F e O, Contudo, o es

5

tado °F tem probabilidade pequena e freqlientemente nao e resol

3+

vido. 0 espectro do ion Sm no SmAs e visto na Figura I.15 (b).

Na Figura I.15 (c) € mostrado o espectro XPS do composto SmA0 1850 82°

(33). Ve-se claramen-

- . - + + .
te o espectro caracteristico de ambos os ions sm?* e sm® s evi

0 qual e um material tipicamente colapsado

denciando a existencia de um estado de valencia intermediaria

neste material. Resultados similares foram encontrados para

(32-35)

Sm]_dexS, Smy _,Y,Ss Sm]_xTth, SmSe e SmTe Das intensi

dades relativas dos dois conjuntos de espectros pode ser deduzi

da a razao entre as configuragoes £ e £5.

As valencias interme
diarias assim derivadas estao no intervalo 2.6 - 2.8 e concor
‘dam razoavelmente bem com os resultados deduzidos das constan

tes de rede (secao 1.2.2).
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Figura I1.15 - Intensidade dos foto-elétrons (em unidades arbitrarias) ver
sus energia de ligagao eletronica para tres compostos de
Sm(33). As barras verticais mostram o espectro dos estados
de valéncia indicados. 0 sTmbolo BV indica a emissdo da ban
da de valencia.

Estes dados de XPS colocam um limite superior na fre
qliencia com a qual um elétron f flutuaria entre a camada locali

zada f e a banda d. 0 tempo necessario para que um raio-X ejecte

-17

um eletron f e cerca de 10 S, 0 qual deve ser muito menor do

5c)u f6

que o tempo de vida da configuragao f , pois do_contrﬁrio
0 espectro seria coberto pelas flutuagoes. Portanto, a medida
XPS daria uma visdao instantanea dos jons de Sm em um ou outro
estado de valencia. Ja, as experiencias de efeito M8dssbauer em
compostos de valencia intermediaria por serem lentas medem um
unico deslocamento isomérico, que e uma média dos dois estados
de valencia. Estas experiéncias colocaram, como vimos, um limi-

te inferior de 10° s™! na freqdencia de flutuagao. Todavia, se
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gundo de Chatel et a1(36), estas interpretagoes nao devem ser
tomadas literalmente, porque elas implicam na existencia de flu
tuagoes no estado fundamental do sistema quantico, contrariamen
te a condigao de que o estado fundamental deve ser estacionario.

Com respeito, Gongalvez da Silva e Fa]icov(37)

mostraram que nao
e necessario usar varias escalas de tempo para explicar a dife-
renga entre os espectros Mdssbauer e XPS dos sistemas de valen
cia mista. Eles calcularam a resposta de um sistema simples de
dois niveis a varias freqllencias e encontraram, para uma certa
combinagao de parametros, uma unica resposta a uma freqllencia
media, e, para outras combinagoes, dois sinais a freqliencias di
ferentes. E importante salientar que esses calculos foram fei-
tos independentemente de tempos de medidas, mostrando que € pos
sivel entender a dualidade refletida nas medidas XPS e MJssbauer
sem invocar flutuagoes no tempo.

Alem disso, deve-se ter uma certa precaugao ao inter-
pretar os dados de XPS no samario e outros compostos de terras-
-raras. As experiencias XPS necessitam de superficies planas de
monocristais clivados opticamente e sao muito sensiveis a oxida
¢ao superficial e contaminagao. Espectroscopia de mais baixa ener

(38)

gia mostra que a valencia do Sm e 2.6 proximo a superficie

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

se semi-condutora. As observagoes acima podem explicar porque

(39)

resultados preliminares de Campagna et al e Freeouf et a](35)

no SmS e compostos de Tm deram valencias intermediarias maiores

do que aquelas encontradas em experiencias posteriores(33’34).
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1.2.8 - Medidas de Absorcao Otica: Esquema de Bandas

As caracteristicas gerais da estrutura de bandas des
tes compostos foram deduzidas a partir de dados de absorgao Bti
ca e calculos de estrutura de banda. Um resumo bastante comple-
to foi apresentado recentemente por Suryanarayanan(a'o). Na Figu-

ra 1.16 sao mostrados os dados de absorgao otica para os mono

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

o estado semicondutor.

Figura 1.16 - Densidade otica de cristais finos de calcogenetos de Sm diva-
lente como uma fungao da energia dos fotons(40).
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Figura I.17 - Esquema de niveis de energia para os calcogenetos de Sm diva
]ente(40).
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A banda de condugao {derivada dos estados 6s-5d do Jon

terra-rara) esta separada da banda de valencia (derivada  dos

7

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

Eu, 4f]4 do Yb e 4f]3 do Tm (no TmTe) localizam-se neste gap. A

banda d no campo cristalino se separa em dois ramos: tZg e eg.
No estado atomico estes niveis sao degenerados, poréem no cris-
tal eles formam duas bandas. Sua separacao e de 10 Dq e aumenta
com o aumento da intensidade do campo cristalino. Em conseqtlen-
cia, 0 estado tZg da banda d sofre um abaixamento, e isso tem
sido considerado(]7) como a origem da variagao do gap de ener-

gia com a pressao nos monocalcogenetos de terras-raras divalen
tes.

Os aspectos acima citados sao bem gerais para estes
compostos. Ja no caso do SmS, as interacoes coulombianas entre

os eletrons 4f dao surgimento a niveis de energia que sao os

3+

mesmos do Sm e consistem de multipletos. Dois de tais multi-

pletos, 6HJ e 6FJ, sao mostrados na Figura I.17 para os ramos

t2g e e A transicao do nivel 4f6 para a banda de condugao d

g
domina o espectro de absorcao (Figura I1.16) nestes materiais, e
nos monocalcogenetos de Sm da origem a quatro picos de absorgao:

E E E, e E4, dos quais apenas os dois primeiros sao visiveis.

12 =2° =3
Do ponto de vista da transicao semicondutor-metal € o fundo da
banda de condugao o que importa, e o gap de energia envolvido
seria a diferenca de energia entre o estado 4f6 e 0o limite da
banda de condugao. (Convem notar que as posicOoes dos picos
E2-E1 = 0.8, nao representam o gap entre nivel 4f e a banda de
conducao). Para SmSe e SmTe, muitos autores concordam quanto ao

valor dos gaps de energia, determinados tanto por propriedades
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elétricas como dticas(10s19)

. -Contudo, para o SmS existem dis-
crepancias (veja Tabela I.1).
Um gap de 0.2 eV foi obtido por Jayaraman et al(]o) e

Bucher et al(]g) (17)

enquanto que Kaldis e Wachter e Zhuze et
al (*1) 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 nao estequiometrhﬁ42).
Fica, entao determinado um intervalo de valores 0.065 <AEg< 0.35.
E isto foi posteriormente confirmado por Batlogg et a1(43), que
tambem fizeram uma estimativa para o gap intrinseco do SmS e
chegaram ao valor de 0.16 eV, em bom acordo com os primeiros re
sultados. Por outro lado, tomando AEg >0.065 o gap nao se anula
a 6.5 gbar, a nao ser que sua variagao com a pressao seja nao-

-linear a partir de 2 kbar.

1.3 - Transigoes de Valencia Induzidas por Substituicao na
Composigao Quimica

Variagoes no estado de valencia podem tambem ocorrer
pela substituicao do 7on Sm na rede de SmS, por um ion de terra-

44 ,45)

-rara triva]ente( assim tambem como por 7Tons de Y(46) e

Th(47), formando compostos do tipo Sm]_xMXS. Alguns exemplos sao

mostrados na Figura 1.18(45)

» onde se pode ver que quando a con
centragao atinge um certo valor critico Xes O parametro de rede
(com excegao do La) sofre um decrescimo abrupto, a pressao e tem
peratura ambientes, passando a liga para uma fase metalica sem

contudo alterar a sua estrutura cristalina que permanece do ti-
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po NaCl. A rede de SmS, nesta fase e dita "quimicamente colapsa
da". Como os ions substituintes mencionados acima s3ao muito me-
nores em tamanho do que o ion Sm2+, parece a primeira vista que
a dimensao do ion seria o principal fafor responsavel pela tran
sigao de valencia, pois ions menores exerceriam uma pressao in-
terna na rede. Essa “pressao interna" foi uma primeira explica
gao dada por Jayaraman et a1(44). Contudo experiencias posterio

(45,48) nostraram que e

res realizadas em ligas com Eu, Yb ou Ca
necessario tambem considerar a estrutura eletronica do sulfeto

substituinte.
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_ pu2F 2+ 3+ 3+
1-xMxS’ M=2Cd", Yb"', La¥", Pr  ,

, como uma fungao da concentragao x a

Figura I.18 - Parametros de rede em Sm
3, 0y3* e Hod*
300K, conforme referencia (45).
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Com base nos resultados da Figura I.18, Gronau e

Methfesse1(45)

2+

concluiram que a hibridizagao dos orbitais 4f do
Sm“" com as orbitais 5d dos cations vizinhos e o parametro fun-
damental que controla a transicao de valencia. Assim, a pressao
ambiente a transigao de primeira ordem ocorre somente para o0s
jons terras-raras trivalentes, os quais possuem orbitais 5d su-
ficientemente baixas para formar monocalcogenetos metalicos. No
caso do La a constante de rede varia lentamente com a concentra
¢ao, nao ocorrendo pois transigao de primeira ordem. A explica-

¢ao sugerida pelos autores(45)

€ que isto poderia ser causado
por uma forte hibridizagao 5d-6s. A presenca de carater 6s redu
ziria a densidade de estados no nivel de Fermi, de tal modo que
) ganhq em energia pela delocalizagao do eletron 4f seria com-
pensado por uma rapida elevagao do nivel de Fermi. Por ser este
um fator desacelerador, a transicao ocorreria continuamente.

Por outro lado e conhecido do calculo de bandas em ter
ras-raras, que com o preenchimento da camada 4f, a tendencia ge
ral dos jons terra-rara trivalentes & deslocar as suas orbitais
5d para valores de energia mais altos em relagao aos eletrons
6s.

E de se esperar pois que a hibridizagao 4f-5d e sua
influencia na transigao diminua com o aumento do numero atomico.
E isso de fato esta ocorrendo na Figura 1.18, onde os ons mais
pesados precisam de concentragoes criticas maiores: uma energia
maior dos eletrons 5d € compensada por um overlap f-d com um ﬁg
mero maior de cations 5d. Este Ultimo aspecto mostra que a tran
sicao de valencia nao depende apenas do tamanho dos Jons.

2+ 2+

Ja no caso de substituigao por Ca“" e Yb“", embora re
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duzindo o volume da rede, nao ocorre transigao porque os orbi-
tais 5d estao muito altos para que ocorra hibridizagao com os
orbitais 4f do Sm.

(48) que para estas

Foi mostrado por Jayaraman et al
ligas, assim como para Smy_ Eu, S a transigao so ocorrera sob efei
to de pressao externa e conforme o intervalo de concentragao a
transic3o ser3 de primeira ordem ou continua.

A substituicao de Th em SmS tem se mostrado efetiva(47)
na ocorrencia de transigao de valencia e isto se deve a transfe
réncia de dois eletrons extras para a banda 5d do Sm.

0 efeito da substituigao por Y sera visto com maiores

detalhes a sequir, assim tambem como as ligas com Gd e La.

I.3.1 - 0 Sistema Sm]_xYxS

A variagao da constante de rede com a concentragao x

Y.S e apresentada na Figura I.19. Quando 0.15<x<0.20

nas ligas Sm]_X X

ocorre uma transigao do preto para o dourado e a constante de
rede sofre um decrescimo repentino indo de a=5.82 ) para a =5.69 R

sem alterar a estrutura NaC1(49).
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Figura I.19 - (a) A constante de rede a, (b) a conseqliente valencia do Sm,
em Smy_ Y S como uma funcao de x (segundo ref. (49)), para
dois valores de temperatura. A valéencia do Sm em SmS (2.0-
-2.1) depende do valor da constante de rede (5.955 -6.00 3)

para o SmS divalente.

A valencia dos Jons de Sm deduzida das constantes de

10,11) 30,50)

rede( ou das medidas Mdssbauer(

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}mltzberg(49)

indicam que 0
numero de eletrons de condugcao na fase preta € 2.0 em vez de 2.2.
Assim, nesta fase os eletrons que deixam a camada f nao entra-

riam na banda d como eletrons livres no nivel de Fermi, mas per
47)

49)

maneceriam em sua maior parte localizades, como Cohen et al(
também concluiram. A explicacao dada por Penney e Holtzberg(
para essa diferenca nas valencias, se deve ao fato de que as me_
didas de constante de rede, Mdssbauer e XPS medem a razao das

5 6

configuracgoes f~ e f , enquanto que o efeito Hall na fase preta

mede somente os eletrons 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 eletrica como uma fungao da temperatu-

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

Y S(49)

ra varias concentragoes x em Smy_ Y,

Na fase nao colapsada (x < 15%) do Smy_,¥Y,S os auto-
res mostraram que os valores da resistividade e da constante
Hall sao devidos aos portadores do YS diluidos em SmS, sem con
tribuicao do SmS. Isto e, YS possui propriedades de transporte
de um metal monovalente simples e a densidade de estados de ban

da unica 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 o

com a temperatura. Para explicar estes re
(49)

e um decrescimo de RH

sultados Penney e Holtzberg sugeriram um modelo de densida-
de de estados (Figura I.21), segundo o qual a hibridizagao d-f
produziria um estado ligado virtual B(E) localizado em cada si-
tio de Sm em Smy_ Y S.

Na fase preta, este estado se situa abaixo do nivel
‘de Fermi e nao contribue @ condutividade, enquanto que na fase
dourada B(E) fica no nivel de Fermi e existe uma excitagao ter-
mica para a banda d de 0.5 eletrons f adicionais por atomo. A
presenca do estado virtual B(E) no nivel de Fermi deve 1levar a
um aumento da resistividade eletrica devido ao espalhamento de
eletrons d dentro e fora deste estado.

Este modelo foi posteriormente desenvolvido por Kaplan

(51)

et al e sera discutido no capitulo seguinte (secdo II.5.1).

DENSIDADE DE ESTADOS
i

1

ENERGIA

Figura 1.21 - Esquema da densidade de estados eletronicos versus energia pa
ra (a) smS; (b) Sm_,Y,S na fase preta; e (c) Smy_ Y S na fa-
se dourada (ref.49).
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0 calor especifico eletronico de Smy_,Y S a baixas tem
peraturas aumenta de 3 mJ/mole K2 em x = 0.09 ate 50 mJd/mole K2
em x = 0.33(52)  Esta observagao tambem suporta a descrigao aci
ma de uma alta densidade de estados proximo ao nivel de Fermi
na fase colapsada.

A dependencia da susceptibilidade magnetica dessas 1i
gas com a temperatura foi determinada por Tao e Ho]tzberg(46) e
apresenta um comportamento muito similar ao do SmS, como pode
ser visto na Figura I.22. A interpretagao dos resultados da sus
ceptibilidade nestes sistemas esta sujeita ao fato de que as im
purezas de terra-rara freqllentemente 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 sao responsaveis pelo peque-

no aumento na susceptibilidade a baixas temperaturas.
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Figura 1.22 - Susceptibilidade magnetica versus temperatura para tres con-

centragbes x em Sm]_xYxS comparada com SmS onde Sm e divalen
te e com Pd;Sm onde Sm e trivalente (Ref. (46)).
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Tres aspectos podem .ser observados na Figura 1.22. Pri
meiramente, a susceptibilidade a temperatura ambiente na fase
colapsada (x > 23%) tem um valor intermediario entre aqueles de
Sm2+ (em SmS) e Sm3+ (em Pd3Sm). Em segqundo lugar, para concen-
tracgoes 0.15 £ x s 0.23, a susceptibilidade apresenta um salto
quando se diminue a temperatura. 0 samario passa de um comporta
mento pr6ximq de 3% a um comportamento proximo de 2. E em ter-
ceiro lugar, a susceptibilidade das amostras que na fase doura
da nao apresentam expansao em seu parametro de rede a baixas tem
peraturas, possuem uma susceptibilidade independente da tempera
tura para T < 100°K. Estas observacdes sao mais algumas evidén-
cias no sentido de que o Sm nestas amostras esta em um estado
similar aquele do SmS sob pressao.

Para compreender melhor o efeito da concentragao x na
susceptibilidade magnetica, Tao e Holtzberg construiram um gra-
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 = 295K varia 1inearmenté com x. AT = 77,39, contudo, a sus
ceptibilidade das amostras com 0.15 £ x s 0.27 se desvia da ex
trapolagao e possue valores proximos do smeT,

0 aumento inicial da susceptibilidade na regiao de bai

xas concentragoes foi atribuido pelos autores(46)

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

a um aumento

esse efeito satura, a adigao de mais Y diminui o numero de vizi

nhos proximos e faz diminuir a susceptibilidade. Um comportamen
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to similar a este,poréem nao tap drastico, & observado também no

sistema Sm]_xLaxS, como veremos mais adiante.

0L . Smy.xYxS

x 110 Jemu/mole de SmS1
/

1 i ~v2“°‘
O 02 04 06 08 IO
1 3

Figura I.23 - Susceptibilidade magnetica versus concentracao x para Sm]_xYxS
para duas temperaturas. As linhas tracejadas verticais separam

a fase preta (x<0.12) da fase dourada, a temperatura ambiente
(Ref. (46)).

[.3.2 - 0 sistema Sm]_dexS

Na Figura I.24 sao mostrados os dados de Jayaraman et
44)

al( para as constantes de rede do sistema Sm]_dexS como uma
fung3ao da concentracao x, a temperatura ambiente e a 4.2°K.

R temperatura ambiente e a uma concenfragio de Gd em
torno de 15 at.%, o parametro de rede sofre uma transicdo des-
continua. 0 composto Smp g5Gdg 155 g preto e tem uma constante
de rede de 5.875 R. A cerca de 16 at.% de Gd a amostra se apre

senta amarelo-dourada e o parametro de rede cai para 6.68 R. As

sim, a concentragao critica para o colapso de rede neste compos
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to a temperatura ambiente esta entre 15 e 16 at.% de Gd. Para con
centracdes maiores do que 16 3t.% de Gd, o parametro de rede con
tinua a decrescer porém lentamente ate alcancar o valor caracte

ristico de GdS puro, 5.56 R.

Figura 1.24 - Parametros de rede para os compostos Sm]_dexS. A area som-
breada representa o intervalo de concentragao no qual ocorre
a transicao de primeira ordem (transigao explosiva) ao se
resfriar o material dourado(44).

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

servado(44),

ao se resfriar a amostra, uma transigao explosiva
de primeira ordem da fase dourada para a fase preta (B'). Duran
te a transicao o cristal se desintegra em um po preto.

Jayaraman et a1(52)

estimaram a partir da constante
de rede observada, a valencia dos ions de Sm como sendo de 2.45
na fase B'. A Figura I.25 mostra o diagrama de fase no plano
x-T para Sm]_dexS, no qual aparecem as tres fases indicadas por

B', B e M. A fase preta B e a fase semicondutora a dltas tempe-

raturas, B' @ a estavel a baixas temperaturas e M e a fase meta
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lica estavel a baixas temperaturas.

700 T T T T
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Figura I.25 - Diagrama de fase no plano x-T para 0 sistema Sm]_deXS. As fa
ses B e B' sao pretas (semicondutoras) e M indica a fase metd
lica (dourada)(sz).

Medidas de susceptibilidade magnética(53) mostram que
ha muita semelhanca no comportamento magnético do Jon Sm em
Sm]_deXS e em SmS e que o momento magnetico do Gd praticamente
nao tem influencia na transicao de fase.

Também foram realizadas medidas de resistividade ele-
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 minimo a baixas temperaturas.
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[.3.3 - 0 Sistema Smj_xLaxS

Um aspecto interessante no sistema Smy_,la S e o com
portamento de sua constante de rede como uma fungao da concen-
tracao x, como pode ser visto na Figura I.18. Observa-se que ne
nhuma descontinuidade parece existir neste sistema a temperatu-
ra ambiente. As primeiras medidas experimentais neste sistema

(55,46)

foram realizadas por Holtzberg et al 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 possuemvcaracterTs-
ticas similares @8 fase dourada do sistema Sm]_dexS.

A susceptibilidade magnetica como uma fungao de tempe

ratura e concentragao &€ mostrada respectivamente, nas Figuras 1.26

e I.27.

w
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Figura 1.26 - Susceptibilidade magnetica versus temperatura para tres amos-
tras de Sm]_xLaXS comparadas com Sm2+S e Sm3+Pd(46).
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Figura 1.27 - Susceptibilidade magnetica do sistema Sm]_xLaxS versus compo-

sigao, para duas temperaturas(46). '

Existe muita similaridade entre os comportamentos mag
neticos dos sistemas Sm]_xLaxS e Sm]_xYxS como pode ser visto,
comparando as figuras 1.22 e I.26. As mesmas consideragoes fei-
tas na segao I1.3.1 podem aqui ser aplicadas, observando que no
caso do La a concentragao critica esta em torno de 0.33.

Outro resultado interessante nos e fornecido a partir

(56). Na Figu

de medidas de resistividade eletrica neste sistema
fa 1.28 estao representadas as resistividades de diferentes amos
tras medidas entre 4°K e 300°K.

Para valores decrescentes de x, o numero de eléetrons
de condugao diminue e a resistividade aumenta. Observa-se tam-
bem a existencia de um minimo de p em fungdo de T, para 0<x<20%,
seguido de um aumento a baixas temperaturas. A posicao do mini-

mo praticamente nao se altera com a concentracgao. Os autore456)

argumentam que este comportamento Kondo nao pode ser intrinseco
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ao sistema Sm]_xLaxS pois os niveis excitados estao muito afas
tados do estado fundamental para serem a origem da resistivida-

de magnetica.

T T
s P (].lQ.cm)
5000

Smg.s LG S
4000 s, "978 L %0022 i

30004 4

2000 ‘=~

Sma.s0' %20 S
fevttossatasens o 6 0 6 0 00 B0 Q080000008 o

1000

St S

™0.80 %020
{onctetonnpues 6 0 0000 00000 [ XXX T L]
0 1 | 1 1 ! T(K)

0 100 200 300

Figura 1.28 - Resistividade total do Sm]_xLaxS(ss).

Provavelmente o minimo na resistividade & devido a pre

: - + .. . .
senga de 1ions Sm3 . Este resultado viria confirmar medidas de

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

intervalo de temperatura onde o efeito Kondo € observado. 0 nu-

3+

mero de ions de Sm” , os quais provavelmente sao devidos a de-

feitos cristalinos ou vacancias, foi estimado entre 0.5 e 5%.
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1.3.4 - Comentarios

Neste capitulo foi apresentado um resumo dos princi-
pais aspectos experimentais do problema de valencia intermedié
ria nos monocalcogenetos de terras-raras, com énfase nos compos
tos de Sm e suas ligas. Contudo, nao foi nosso objetivo, fazer
uma revisao exaustiva, mas selecionar as caracteristicas mais
relevantes que devem ser consideradas num estudo teorico 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 valencia intermediaria e
por terem sido medidas nele, por diferentes grupos de pesquisa,
um grande numero de propriedades fisicas, o que garante uma boa
visao experimental do problema. Assim, alguns pontos estao bem
estabelecidos. A estabilidade da estrutura cristalina; o decres
cime de volume; o grande decrescimo da resistividade, que assi-
nala a promogao de elétron 4f para a banda de condugdo; o pro-
prio fato da valencia (ou ocupagao da camada 4f) ser nao intei
ra; a ausencia de momento magnético; a existéncia de um gap de
energia que diminue com a pressao e, finalmente a existéncia de
transigoes de primeira e segunda ordem.

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

S e Smy_,La;_ .5, onde a variagao de valencia e de sus

1-xYx -X
ceptibilidade magnetica com a concentracgao serao objeto do cal-
culo teorico 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

quisa dos problemas de valencia intermediaria.
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IT - MODELOS TEDRICOS
I1.17 - Introdugao

Muitas tentativas tem sido feitas para explicar teori
camente os resultados experimentais descritos no capitulo ante-
rior. Parece evidente que a mudanga de valencia e originada pe
la transferencia de eletrons 4f para a banda de condugao. Os me
canismos que regem a transigao, porém, nao sao ainda completa-
mente conhecidos.

As perguntas mais importantes a serem respondidas sao:
(a) Por que a transicao semicondutor-metal & descontinua em SmS
e continua em SmSe, SmTe e TmTe? (b) Por que a valencia tem um
valor nao-inteiro? Trata-se da presenga simultanea de duas con-
figuracgoes eletronicas ou o nivel 4f tem uma largura suficiente
para possibilitar uma ocupagao fracionaria? (c) Qual a explica
cao da auséncia de magnetismo na fase de valéncia intermediaria
dos monocalcogenetos de Sm e qual o papel que desempenha o mag-
netismo dos Tons substituintes, nas ligas de Sm?

Neste capitulo fazemos uma revisao dos modelos teori-
cos mais usados. As teorias para as transicoes de valencia indu
zidas por pressao e temperatura podem, Segundo Robinson(]), ser
classificadas em duas categorias. Na primeira, discutida nas se
coes I1.2 e 11.3 estao aquelas para as quais a transigao e ex-
plicada pela existéncia de uma repulsao coulombiana entre os ele
trons localizados f e os eletrons da banda de condugao, mecanis
mos este sugerido por Ramirez, Falicov e Kimbal (RFK)(2’3). Na

secao II.4, apresentamos um segundo tipo de modelo tedrico, nos
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quais a interacao eletron-rede e a energia elastica sao de im-
portancia fundamental no estabelecimento da ordem de transigao.
Na secao II.5 serao apresentados alguns calculos de proprieda-
des de solidos na fase de valencia intermediaria, partindo do
estado fundamental quantico.

As teorias mencionadas acima podem ainda ser subdivi-
didas de acordo com a maneira pela qual os eletrons f sao trata
dos. Assim, na aproximagao de eletron-unico, os niveis f sao des
critos como uma banda estreita proxima ao nivel de Fermi. Ja nos
modelos ditos configuracionais, 0s estados f sao construidos a
partir de um campo cristalino localizado ao qual e adicionada
uma mistura quantica com os estados de banda, tratados como uma
perturbgggo fraca. Finalmente, na secao I1.6 e feita uma compa-
racao e discussao das caracteristicas de cada modelo com vistas
aos calculos teoricos que serao apresentados nos capitulos IV e
V.

Nao e nosso objetivo apresentar uma revisao completa
de todos os trabalhos teoricos existentes nesta area mas, discu
tir agueles que tem contribuido mais significativamente na res-

posta as perguntas formuladas no inicio deste capitulo.

I1.2 - 0 Modelo de Ramirez-Falicov-Kimball (RFK)

I1.2.17 - Teoria Para o Ce Metalico

0 modelo RFK<2’3) e uma das primeiras descricoes que
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leva em conta a presenca simultanea de uma banda localizada 4f
e uma banda de conducao. Por este motivo tem sido largamente uti
1izado e com razoavel sucesso.

Como o modelo foi originalmente desenvolvido para ex
plicar a transicao vy-a do Ce, vamos inicialmente considerar a
sua versao mais simples.

As hipoteses sao as seguintes:
(a) Existe uma banda de condugao de estados eletronicos deriva-
da das orbitais 6s e 5d do Ce.
(b) Existe um estado localizado 4f para cada Ton de Ce com ener
gia E e degenerecencia 2J+1, onde J = |L-S| = 5/2.
(c) A repulsao coulombiana U entre dois eletrons f no mesmo s7
tio da rede e considerada suficientemente grande para que s0 um
elétron 4f possa estar localizado em um Jon de Ce (ou seja, to
ma-se o limite U » =),
(d) Existe uma repulsao coulombiana G entre um eletron localiza
do f e um elétron de conducao na mesma cela atomica.

Quando a camada f de cada ion esta ocupada por um elé

3+)

e possui um momento magnetico u. Nesta fase, existem z = 3 ele-

tron, o Ce esta na fase y, na qual cada jon e trivalente (Ce

trons por atomo na banda de conducao. Se o estado 4f esta vazio,
cada ion e tetravalente (Ce4+), tendo ocorrido o "salto" do elée
tron f para a banda de condugao. Esta situagao corresponderia a
fase a' do Ce, supercondutora e sem momento magnetico localiza-
do.

Finalmente, entre as fases y e o', existe a fase a que
apresenta uma ocupacao parcial do nivel 4f, tambem sem momento

magnetico.
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Para explicar o diagrama de fase do Ce, RFK fazem as
sequintes consideracgoes:

Seja p a probabilidade de que um Ton de Ce tenha "per
dido" seu elétron 4f, ent3ao o numero w de eletrons de condugao

por atomo & dado por:
w =2 +7p (I1.1)

0 qual e igqual tambem a valencia média de atomos de Ce.

Se 0<p<1, caracteriza-se a fase de valencia inter-
mediaria (fase a).

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

temperatura, e necessario calcular a energia livre
F=U-TS (I1.2)

onde U e a energia interna e S a entropia do solido. (0 wvalor
mais provavel de p sera aquele que minimiza F).A partir das su

posicoes (a) - (d), tem-se:
4
U= " de p(e)ef(e) + Eo(l—p)N + wG(1-p)N (11.3)

onde p(e) e a densidade de estados da banda de conducao, N & o
numero total de ions e f(e) & a probabilidade de ocupacao de um
estado de banda com energia €. A conservacao do numero de ele-

trons impoe a condigcao adicional:

Nw = N(z+p) = f de p(e)f(g) (11.4)
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A entropia S @ o resultado da .soma de dois termos: a entropia Sb
da banda de conducao e a entropia S; dos ions. Usando um resul-
tado da mecanica estatistica:

40

Sp = kg J de p(e){f(e)nf(e) + (1-f(e))an(1-f(e))} . (I1.5)

- O

E a entropia ionica e dada por
S. = -kgN{(1-p)an(1-p) + p 2np - (1-p)en(23+1)} . (11.6)

Os dois primeiros termos na equagao (II.6) dao uma contribuicao
positiva a entropia desde que 0 <p<1. Isto se deve a existen-
cia de mais microestados (ou distribuicoes distinguiveis) em uma

rede com dois tipos de Tons (isto e, Ce3+ e Ce4+

) do que em uma

rede com somente um tipo de ion. O Ultimo termo na equacao (II.6)

€ a entropia associada com a desordem magnetica dos eletrons f

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

ros termos na (II.6) favorecem uma fase de valencia mista (0<p<1),

enquanto que o ultimo termo favorece a fase localizada (p =0).
A energia livre resulta entao:

+ o0
F=U - T(Sb+si) + cN<2-+p —J de p(e)f(s)) (I1.7)
onde o ultimo termo em parenteses foi incluido para satisfazer
a equagao (II.4). A quantidade z € um multiplicador de Lagrange
que vira a ser a energia de Fermi.
Minimizando F com respeito a f(e) obtem-se a distri-

buicao de Fermi-Dirac
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f(e) = {exp(B(E-g)) + 1t (11.8)

onde B = (kBT)']. Minimizando F com respeito a p resulta a ex-

pressao:
p™! = 1 + (23+1)exp[B(c -E_ +(1-2)G - 2pE] (11.9)

onde ¢z € determinado pela equagao

fos)

z +p = J de p(e){expB(e-g) + 1}'] (IT.10)

o

A equagao (II1.9) e uma equagao nao linear,devendo ser
resolvida numericamente de maneira auto-consistente para a pro-
babilidade de delocalizagao p. As quantidades Eo, G, e p(e) sao
parametros ajustaveis.

Para certos valores de E0 e G podem surgir duas solu
coes da equagao (II.9), como se pode concluir pelo seguinte ar-
gumento. Primeiro, consideré-se a fase delocalizada (p =1). A
energia minima E necessaria para delocalizar um eletron nesta fa

se e
E=E - E(1) + 4G (I1.11)

onde EF(1) € a energia de Fermi quando p = 1, isto e, quando a
banda de conducao esta ocupada por quatro elétrons por atomo de
Ce. Em segundo lugar, na fase localizada (p = 0), a energia mi-

nima E' necessaria para delocalizar um elétron e
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E' = E(0) ~E_  -2G = 2G--E - (E.(1) -EF(O)) (11.12)

Se £E e E' forem ambos positivos, entao ambas as fases
serao estaveis frente a excitacoes e portanto estados fisicamen

te possiveis (veja fig. II.1).

‘o
2
*—o
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6¢%bne¢‘\ | DELOC.
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(a) G=0 (b) G=k¢

Figura II.1 - Distribuigdo de equilibrio de eletrons 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 estaveis competindo, a fase
localizada (loc.) e a delocalizada (deloc.). Os circulos e
as areas sombreadas representam estados ocupados pelos ele-
trons.

AT = 0%, ser3a mais estavel a fase com o mais baixo
valor de energia interna U(p) (eq. II.3). Podem-se ajustar EO,
G e p(e) de tal modo que E>0, E' >0 e U(1) <U(0), e entao a fa
se delocalizada (tetravalente) sera o estado fundamental. Con-

forme a temperatura aumenta, a entropia magnetica (ultimo termo
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da eq. (I1.6)) favorecera uma transigao para a fase localizada
(trivalente) devido ao termo -TS na energia livre F. Uma transi
cao de primeira ordem na valencia ocorrera entao a uma tempera-
tura critica na qual as energias livres das duas fases se tor-
nem iguais.

Esta € a explicacao fisica da transigao a-y induzida
por temperatura no modelo RFK. A fim de explicar a transigao in
duzida por pressao, supoe-se que a energia E (ou E,) na equagao
(I1.11) cresce linearmente com a pressao P. Isto aumenta a ener
gia livre da fase localizada (y) devido ao segundo termo na eq.
(I1.3) e, portanto, favorece uma transigao para a fase o. Deste
modo, 0 modelo RFK proporciona uma boa explicagcao do limite da
fase a-y no diagrama de fase do Ce e do ponto critico, ainda que a custa
de ter introduzido uma densidade de estados p(e) constante(3).

| A variagao de valéncia estimada pelo modelo RFK depen
de da temperatura de transicao, mas € basicamente uma variagao
de 3.1 na fase y para 3.9 na fase a. Os valores experimentais

(veja fig. 1.2) sao respectivamente 3.06 e 3.63(5).

Assim, a va
lencia intermediaria da fase a nao € explicada neste modelo.
Existe ainda uma terceira solugao da eq. (II.9), correspondente
a um valor intermediario de p (p = 0.7) e na qual a energia mi-
nima necessaria para uma transferencia entre estados localizados
e de banda € zero. Esta fase foi denominada por Hirst (6) de "es
tado de flutuagao interconfiguracional" (ICF). Com os valores
dos parametros E, G e p(e) escolhidos por RFK para aplicar ao
metal Ce, nao e possivel obter uma transigao de primeira ordem
para o estado ICF, porque a energia livre do ICF e sempre mais
alta do que a dos estados trivalente ou tetravalente. Entao no

mode 1o RFK nao € possivel obter um valor intermediario para a
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valencia. Na secao II.3 veremos que introduzindo um termo de hi
bridizacao no hamiltoniano essa dificuldade pode ser superada.
Por outro lado, a susceptibilidade magnetica no mode-

1o RFK e dada pela expressao:
x = N g d(a+1)ud(1-p)/3kyT (11.13)

Esta equacao preve uma descontinuidade em x, na transigao a-v,
muito maior do que a realmente observada(7) e uma divergencia de
x a baixas temperaturas em ambas as fases que tambem nao & ob-
servada experimentalmente.

Phischke(8) e Ghosh(g) sugeriram que a transigao de
primeira ordem obtida pelo modelo RFK € um efeito espurio da
aproxim;gﬁo feita ao deduzir a eq. (I1.3), isto e, que a densi
dade de estados p(c) e independente do numero N(1-p) de eletrons
localizados, o que somente € valido se o potencial da rede ti-
ver invarianca translacional. De fato, se 0 <p <1, os eletrons
de conducao "veem" um potencial randomico devido a uma distri-
buicdo espacial randomica de Tons 4f° e 4f1 . A situagao & simi
lar aquela da liga binaria desordenada, onde aqui os dois cons-

3+ 4+

tituintes sao os ions Ce” e Ce Considerando de modo auto-con

sistente o efeito do potencial randomico em p(e) pela teoria de
CPA(IO) de ligas desordenadas, Phischke e Ghosh nao encontraram

transicao de valencia de primeira ordem. Contudo, usando proce-

(1),

dimentos um pouco diferentes, Gongalves da Silva e Falicov

(12) (13) encontram transicdes de

RIssler e Ramirez e Schweitzer
primeira ordem. Os resultados s3ao, portanto, muito sensiveis a

forma de p(e) assumida para a rede perfeita (p =0 ou p =1).Dois
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aspectos interessantes do artigo de Rossler e Ramirez sao: a ob
tengao das solugdoes de valencia intermediaria e o fato de que a
descontinuidade de valencia na transicao € pequena (~0.24) mes-
mo quando nao se considera a hibridizacao d-f.

Estes aspectos resultam do fato de que o potencial ran
domico alarga a banda (veja fig. I1.2) e leva a um maior overlap
com os eletrons locatizados f. O ﬁode1o de 1iga desordenada de-
ve pois ser mais estudado para entender o papel que ele desempe
nha na determinacao da valencia intermediaria dos compostos de

valéncia mista. Voltaremos a este modelo no capitulo III.

—-—-—n,=000 ""—f}=0./5
T ——r, =0.50
o ~E A
‘e) ./l \. \
P / /// \ \
\
/ W\
S N
£ —

Figura 11.2 - Densidade de estados p(e) (em unidades arbitrarias) dos ele-
trons de condugéo para treés concentracoes Ne diferentes de
eletrons localizados f no modelo de Rdssler e Ramirez(12). A
banda e alargada e deslocada em energia pelo potencial da re-
de de eletrons f distribuidos aleatoriamente no espacgo.

11.2.2 - Teoria RFK para os Calcogenetos de Sm

0 modelo RFK tem sido usado para descrever as transi-

coes de valencia nos compostos de Sm. Com este proposito, a ener
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gia E0 na eq. (II.3) @ redefinida como a energia necessaria pa

ra levar um eletron do fundo da banda de condugao (e =0) e loca

1iza-10 no ion Sm3+ (4f5), transformando-o em smé* (4f6). A in-

teragao coulombiana G € inicialmente assumida como sendo zero.

A quantidade p passa agora a representar a fragao de ions Sm3+.

2+

Se todos os ions forem Sm“’, isto e se p =0, entao & necessario

que z =0 a fim de que a banda de conducao esteja vazia. Uma ou
tra alteracao € que J =0 para a configuragao smet e, J=5/2 pa
ra a configuragao Sm3+, o que influi no ultimo termo da eq.(II.6).
Supobe-se que a energia E0 decresce linearmente com a pressao ex

(14) explicaram a variagao

terna P. Deste modo, Bucher e Maines
da pressao critica e a descontinuidade na resistividade com a
concen?racio X nos compostos SmS;_,Se , a T =0°K.

Alascio e Lopez“s) e Wio et 31(16) tentaram explicar
as variacoes de volume associadas com as transicOes de valéncia
nos compostos do tipo SmX acrescentando ao modelo RFK a energia
elastica da rede, o "splitting" (devido ao campo cristalino) do

3+

estado fundamental 6H5/2 dos fons de Sm~ , e o primeiro estado

2+ energia elastica depende da valen

excitado 7F] dos ions Sm
cia através do valor do raio ionico. Porém este modelo, preve
variacoes de volume trés a cinco vezes maiores do que as obser-
vadas. As teorias de variacOes de valencia essencialmente indu

zidas por compressao de rede serao discutidas na segao II.4.
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I1.3 - Modelos RFK com Hibridizacao

11.3.1 - 0 Hamiltoniano

(2,3)

0 modelo RFK na sua versao original nao conside

ra a hibridizagao s-d-f, ou a mistura quantica dos estados loca
1izados com os estados da banda de condugao s-d. Esses efeitos
de hibridizagao foram incluidos usando, um hamiltoniano H do ti

(17)

po Anderson Para o caso do Ce metalico, H tem a forma:

Ho=H +H +H (11.14)
sendo
H = Y E.at a. +E_J bib, (11.15)
0 T(’O' T(*O' O.im imm 1m

. - >
onde a, destroi um eletron em um estado com vetor de onda Kk,
k

spin ¢

H Q

im destroi um ele-

+t1/2 e energia E,. Da mesma forma, b
tron f no sitio i com enetgia Eo e numero quantico m. (Somente
sera considerado o multipleto J de mais baixa energia)
Obviamente, esta representagao de H, so sera valida
se o numero de eletrons no nivel f for no maximo um. Se, por exem
plo, dois eletrons ocuparem o nivel f, o numero quantico J e a
energia E0 teriam que ser diferentes devido a forte «correlagao
e ao acoplamento spin orbita. 0 termo He e dado pela expressao:

+ 4+

- + +
He =61 bimtic®iolim * U 14%. bim PinPinPim' (I1.16)

C .
iom
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0 primeiro termo resulta da interacao coulombiana G
entre um eletron de banda em uma orbital de Wannier (veja eq.
(11.17)) e um eletron localizado f no mesmo sitio i. O operador
a. esta relacionado ao operador a, pela equagao:

io
ko

~-1/2 L >
a;, = N / Y exp(-1k.§1.)a+ (11.17)
e ko

onde ﬁi e o vetor de rede do sitio i. 0 segundo termo.da (II.16)
€ a repulsao coulombiana entre dois elétrons f no mesmo sitio.

(2,18) on todas as expressoes

Toma-se o limite U » =
derivadas do hamiltoniano H, afim de garantir que nao mais que
um elétron ocupe 0 nivel f de um on. Finalmente, a hibridiza-

¢ao & levada em conta atraves da expressao para Hy:

Hpo = Y (V, a, b, +V, b, a ) (11.18)
h Yimo Kimo ko '™ Kimo '™ ko
A quantidade V, € a hibridizagao, isto e, a ener-
kimo

gia necessaria para que um elétron f seja transferido a banda
de condugao.
A conexao com o modelo RFK e estabelecida segundo Ro

binson(1), pelas relagoes:

>=1-7p (I1.19)

) <ai a_ >=p+2z=uw (11.20)
k
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onde <...> significa media estatistica quantica. Se tomassemos
H, = 0 e o valor medio de Hy + H_ sujeito a condigao de que no
maximo um eletron f ocupe o sitio i, obteriamos novamente a eq.

(IT.3) do modelo RFK para o Ce.

I1.3.2 - Modelos de Estado Ligado Virtual (VBS)

Existem duas maneiras de tratar o hamiltoniano comple

to H dado pela eq. (II.14). O metodo mais usado segue as ideias

19)

originais de Anderson(]7) e Friede1( , onde ions contendo ca-

madas f sao considerados como impurezas isoladas nao interagen

tes e V, e suposto independente do sitio i. Surge entdo o con
Kimo -
ceito de "estado ligado virtual" no qual o nivel inicialmente 1o

Is

calizado em EO sofre um alargamento proporcional a |V lz.

_ _ Kimo
to significa que, se um eletron e colocado em uma orbital f de
energia E , ele "escapara" para a banda de conducao apos um tem
po de vida devido a hibridizagao. E pelo principio de incerte
za, o nivel de energia f nao mais estarad bem definido mas se es

tendera em torno do valor E, (ver figs. I1.3 e II.4(a)).

A densidade de estados f passa a ser(]7):
po(E) = T/n([E -E ]% + r?) (11.21)
f o ’
com ' dado por

r =1lim Im I |V+|2/(E -E_-in) . (I1.22)
n+o M k k
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(Os primeiros a usar o conceitp de VBS periodico no problema do

Ce foram Cogblin e Blandin(20),

Mas como o seu tratamento envol
ve tambem a energia elastica e alteragoes de rede, deixaremos a

discussao deste modelo para a segao I1I.4.)

& g— Er e—
(@} ¥ (b) X

Figura II.3 - Densidade de estados eletronicos p(e) 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 v,(a)s 0 nivel f esta abaixo da energia de Fermi.

™

=
— k—

(a) VBS {b) CH

x4

Figura II.4 - Efeitos da hibridizagao nas bandas de energia no espacgo de K
de acordo com o modelo VBS, (a),e o modelo de hibridizagao
coerente (CH), (b). O sombreamento indica o alargamento do ni
vel f centrado em Eo.

. 18 . -~
Alascio et al( ) consideraram I' como um parametro cons
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tante igual a 0.018 eV e escolheram para os parametros Eo e G,
valores similares aos usados no modelo RFK para o Ce. Deste mo-
do obtiveram uma variagao de valencia de 3.01 na fase y para 3.76
na fase o. Este resultado concorda melhor com a experiencia do
que o modelo anterior. Um aspecto ainda mais importante deste mo
delo & que ele preve corretamente uma susceptibilidade magneti-
ca x nao divergente na fase o,a baixas temperaturas, T << T'/kg.
Esta alta densidade de estados f no nivel de Fermi ocasiona 0
aumento da susceptibilidade de Pauli, a qual e aproximadamente
independente de temperatura. O calculo da magnitude de x e, con
tudo cerca da metade do valor experimental. 0 nivel f alargado
contribui com um pico pronunciado para a densidade de estados
eletronicos (fig. I1.3), e a localizagcao do nivel de Fermi Ep
proximo a esse pico na fase o tambem explica o aumento do calor
especifico eletronico. 0 valor calculado do coeficiente y do ca
lor especifico eletronico e cerca de 15% menor do que o resulta

do experimental(Z]).

Muitos autores (Avignon e Ghatak(zz),Bmmbamnret M(23h
Coey et a](24), Cogblin et a1(25), Khomskii e ,Kocharjan(26%
Kanda et a1(27), Iglesias-Sicardi et a1(28)) usaram o modelo do

estado virtual ligado para as transigdes de valencia dos calco-
genetos de Sm. 0 modelo de Iglesias-Sicardi et a1(28) considera
um nivel 4f estreito proximo ao nivel de Fermi E- que produz um
efeito de espalhamento ressonante. 0 nivel 4f cruza EF quando
varia a pressao ou temperatura. E, € a energia do nivel J =5/2,
seis vezes degenerado. Quando EO <0, o nivel 4f esta bem Tocali

zado com largura zero e abaixo da banda de condugao; tem-se en-

tao um semicondutor. Quando EO >0, o nivel 4f se alarga e ocor
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re uma transferencia de elétrons do nivel 4f para a banda de con
dugao e o composto se torna metalico.

A energia de Fermi € ajustada a fim de manter:
n_+n,. =6 (I1.23)

onde n.en sao, respectivamente o numero de eletrons de condu

f
cao e o numero de eletrons f. A densidade de estados f do esta-

do ligado virtual é(ZO)

o (E) = & —E) (11.24)

e a semilargura A(E) e uma fungao crescente de E que descreve o
aumento na largura conforme o nivel 4f penetra na banda de con-
ducdo. A banda de condugao € assumida como sendo parabolica. Uma
transicao de primeira ordem, a T =0, ocorre para EO = 0 quando
entdo n. varia de 6 para 5.23. A fase de alta pressao e nao mag
netica devido ao fato de que Upf(EF) <1 (criterio de Stomer), on
de U e a energia necessaria para separar os estados com J =5/2.
Este modelo preve na fase de alta pressao, um maximo na resisti
vidade a temperaturas muito baixas e tambem uma transigao para

5 Por outro lado, a transigao conti

a configuracao magnetica 4f
nua em SmSe e SmTe nao e explicada.

As demais teoriés citadas no inicio deste paragrafo,
chegam a resultados similares no sentido de explicar a valencia
intermediaria da fase colapsada, como no modelo de Alascio et al(]g),

discutido anteriormente. Contudo, estas aplica¢0es aos compos-
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tos de Sm estdo sujeitas a algumas criticas que serao levanta-

das na secgao I1I1.3.4.

I1.3.3 - Modelos de Hibridizagao Coerente

A segunda maneira de considerar o hamiltoniano Hh (eq.
(IT.18)) e levar em ¢tonta a simetria translacional do cristal.
Com isso, a energia de hibridizagao passara a depender da posi

¢ao da rede, isto e:

v, = N_]/zexp(-if.ﬁ.)v
kimo

(11.25)

Nesta aproximagao 0s niveis 4f se misturam "coerente-
mente" com estados de banda, formando novas bandas de energia e
adquirindo um carater itinerante. A transicao de valencia nos
diferentes sTtios esta espacialmente correlacionada, em contras
te com a aproximagao dos estados ligados virtuais na qual 0s
ions sao tratados como independentes e nao interagentes. Quando
a energia EO do nivel f se iguala a energia E,_ da banda s-d no
espaco K,ocorre um gap de energia de largura NZlV?I. A diferen-
ca entre os dois tipos de mistura e ilustrada na fig. I1.4.

Os efeitos da hibridizacao coerente sobre as transi-

coes de valencia foram considerados inicialmente por Robhwon(3ox

(31,32) (33)

Mais tarde, Robinson e Varma e Yafet

mostraram que a
hibridizagao coerente explica a nao divergencia da susceptibili
dade magnetica para T - 0 na fase de valencia intermediaria. Se

o nivel de Fermi cruza a banda f hibridizada, x(T) aumenta e se
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aproxima de um valor constante para T -0. Se, EF se localiza no
gap induzido pela hibridizagao, Xx(T) ira a zero para T +0 e apre
sentara um maximo a temperaturas mais altas, como foi observado

(34). Calculos realizados por Bringer(35)

em varios compostos de Yb
indicam que uma nao divergencia na susceptibilidade x pode re-
sultar de correlacoes antiferromagneticas neste modelo. OQutros
calculos usando a hibridizacao coerente sao desenvolvidos na pre

sente tese e serao discutidos nos capitulos IV e V.

11.3.4 - Criticas a Aproximacao Elétron-0Unico

Os mode]bs discutidos acima estao baseados essencial-
mente no hamiltoniano dado pelas eqs. (II.14) e (II.18). As cri
ticas usuais(] ) a estes modelos se baseiam no fato de que as apro
ximacoes feitas reduzem o hamiltoniano a um hamiltoniano de par
ticula Unica no qual a energia de excitacao E, € tratada como a
energia de um unico fermion e portanto nas mesmas condigoes das
bandas de energia de particula unica. Como consegtlencia, fica
dificil levar em conta as interacoes coulombiana, de spin orbi-
ta e de campo cristalino, as quais afetam a degenerescencia magné
tica e a entropia dos estados f. Assim, vamos supor que o termo
da mistura Hh’ eq. (I1.18), transfira para a banda de condugao
um elétron de um jon no estado fundamental da configuracao 4f",

. . ~ n-1
deixando um buraco com a configuragao 4f

Em geral o "buraco"
pode subsistir em qualquer um dos niveis cristalinos da configu
ragao 4¢" T Resultam, entao, muitas bandas de energia (ou ni-

veis virtuais alargadas) devido a possiveis estados de "buraco".
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No entanto, em muitos casos a . experiéencia tem mostrado que bas
ta considerar apenas uma de tais bandas, a qual pode entao ser
identificada com a banda estreita ou de ressonancia (centrada
em £ ) dos modelos de particula Unica.

No caso do Ce, a situacao e mais simples, porque a con
figuracao do buraco € 4f°. Portanto, para o Ce & valido tratar
E, como energia de eletron-unico, e € porisso que a aproximagao
VBS(]S’ZO) tem tido consideravel sucesso ao explicar as proprie
dades da fase o do Ce e a transicao o-y. Ja para os compostos
de SmS, onde a configuracao de buraco e 4f5, a aplicagao dos mo
delos hibridizados de particula iUnica fica um pouco limitada e
a natureza quantica dos niveis, por exemplo, nao pode ser expli
cada. Mesmo assim, foram obtidos bons resultados que explicam da
dos expérimentais tais como o aumento da susceptibilidade, do ca
lTor especifico e da valencia. Isso, de certo modo, reflete que
a aproximagao e valida, ainda mais se levarmos em conta que Os
valores do splitting por campo cristalino (MO"3 eV) e o do pri
meiro multipleto excitado (m]O'2 eV) sao pequenos quando compa-

rados com o valor do gap de energia (m10']

(36)

eV) nos compostos de
SmS Outra vantagem destes modelos e a sua simplicidade, o
que permite ter uma visao fisica relativamente completa do pro
blema e entender as relagoes causa-efeito dos diversos parame-

tros.

I1.4 - Modelos Baseados em Alteracoes de Rede

Como vimos no capitulo I existe uma estreita conexao
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entre o estado de valencia da terra-rara e as dimensoes de rede.
Nas segoes I1.4.1 a I1.4.3, faremos uma revisao das teorias nas
quais as transigoes de valéncia sao descritas levando em conta
as alteracOdes estaticas da rede. Outros modelos mais recentes
que incluem a dinamica da rede através da interacao el&tron-fo

fon, serao discutidas na secao II1.4.4.

I1.4.1 - 0 Modelo do "deslocamento por compressao"
de Hirst

No modelo RFK, a interagao coulombiana G & responsa-
vel pela existencia de duas fases metaestaveis, a T = 0°K: uma
fase localizada e outra delocalizada como ilustra a fig. II.1.
Para vaiores de G maiores que um certo valor critico pode ocor
rer uma transicao de primeira ordem entre as duas fases, em fun
¢ao de pressao ou de temperatura. Porem, Hirst mostrou que wuma
transicao de primeira ordem induzida por pressao & possivel mes
mo se G = 0(6), desde que seja considerada a dependencia das ener
gias de rede e dos eletrons 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 condugao constante:

o(E) = (11.26)

Vamos agora considerar o nivel f localizado, com ener

gia Eo’ em cada um dos N sitios da rede (veja fig. II.5). Como
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antes, p € a probabilidade de que um ion de Ce perca um eletron

3+

para a banda de condugao e passe do estado Ce para Ce4+.A quan

tidade p depende de EO da seguinte maneira:

P
0, se EO < Z/D

p = <DEO-Z, se Z/D < E_ < (Z+1)/D (11.27)

1, se (Z+1)/D < EO

onde Z &€ o numero de eléetrons de banda na fase localizada (Z = 3,

para y-Ce).

ND

pfe)

NN

Figura I1.5 - Densidade de estados eletronicos no modelo de Hirst(G)
para o Ce. A area tracejada representa os estados ocu
pados.

A equacao (I1.27) e obtida a partir da condigao

Ec(p)
F‘
N(Z+p) = J dEp(E) = NDE(p) (11.28)

e da observacao de que E, = Ep(p) se E-(0) <Ej <Ep(1). A linha

do meio da eq. (II1.27) e uma fase dita de flutuagao interconfi-
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guracional (ICF), na qual a energia Eex necessaria para transfe
rir um eletron do nivel f para o nivel de Fermi Er da banda de
condugao € nula.

Por conveniencia, as energias eletronicas serao medi-
das a partir de EF(O). A energia livre do solido com relagao a

da fase localizada e

2
2 B (V-V)
E - p(EL(0) -E,) + B+ 2y C (11.29)
[¢]

onde B e o modulo de compressibilidade e V € 0 volume por ion
de Ce (na fase localizada e a pressao nula).

Os dois primeiros termos na eq. (II.29) dao a energia
necessaria para transferir p elétrons dos niveis localizados a
banda, e o Ultimo termo € uma aproximagao grosseira para a ener
gia elastica da rede.

A variacao da energia E, com o volume V e:
(I1.30)

onde B e vy sao parametros positivos. Supoe-se Vb <VO de tal
modo que EO <EF(0) a pressao nula, assegurando p = 0.

Chega-se assim a relagao P -V:

B.(V -V,)

o! (I1.31)

0

Desta ultima equagao sai uma relagao de volume V como
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funcao da pressao P para cada um dos tres casos da eq. (Il.27):

VOP
V=VO-—B;—,se p =0 (11.32)
V - (-P-g 2DV, +B )/(B V. -8 %D) ,sep=DE -z (II.33)
o b o) 00 o ? o ’
V = -VO(P +80)/BO + Vo , se p =1 (I1.34)

0 grafico das eqs. (I1.32-11.34) consiste de tres seg
mentos lineares como & mostrado na fig. Il.6. Conforme a pres-
sao P aumenta, o volume V diminui sem nenhuma variacao em p (ou
na valencia) ate que V = Vb' Quando isto ocorre a energia Eo so
be até 6 nivel de Fermi EF(O) (ver eq. 11.30) e os eletrons caem
na banda de condugao. Surgem, entao, dois casos. Primeiro, se o
denominador na eq. (II.33) for positivo, a transferencia de elé
trons, isto &€, a transicao de um estado localizado para um delo
calizado, sera continua. Segundo, se o denominador na eq. (II.33)

for negativo, a transicao sera descontinua (ver fig. I1.6). A

condi¢cdao para uma transicdo ser de primeira ordem & pois:

B < g DV (11.35)

A razao fisica da descontinuidade € a seguinte. A apli
cagao de pressao causa uma compressao da rede, a qual desloca pa
ra cima a energia EO dos eletrons localizados e faz com que eles
se delocalizem. Esta de]oca]izagﬁo por sua vez comprime a rede,

porque o volume da fase delocalizada a €& menor que o da fase 1o



83

calizada y. Se o parametro de realimentagao Bo for suficiente-
mente grande, ocorrera um colapso no volume e uma variagao na
valencia. Isto explica o mecanismo dito "deslocamento por com-

pressao” ("compression-shift").

%
! ‘

Figura I1.6 - Graficos de pressao versus volume no modelo de Hirst(ﬁ).
No caso (a) a rede € suficientemente "dura" para que a
transigao seja continua, enquanto que no caso (b),uma re
de menos "dura" resulta em uma transicao repentina .indi
cada pela linha tracejada.

Porem, neste modelo a transigao @ de um estado de va
lencia inteira (p =0) para outro tambem de valencia inteira (p=1).
Para obter uma fase de valéncia intermediaria, Hirst(G) modi fi -
cou o modelo heuristicamente, introduzindo um modulo de compres
sibilidade B e uma largura de banda que tambam variam com a pres
sao. Estes detalhes evitam o colapso completo do volume (B au-
menta conforme V & reduzido), explicam a valencia intermedia
ria do a-Ce, e permitem um ajuste razoavel das curvas P-V para
0s compostos de Sm.

Para estes compostos, foi usado em lugar da eq. (II.26)
uma densidade de estados parabolica. Na fig. II.7 (a), que repre-

senta SmSe ou SmTe, os parametros foram escolhidos de tal modo
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que a relagao P-V seja continua. Na fig. II.7 (b), que representa
o SmS, os parametros foram escolhidos com a finalidade de produ
zir um colapso descont?nuo.no volume. A Tinha solida representa
as varias solucO0es da equagao de estado, sendo a-b o segmento que
representa uma configuragao 4f", b-c uma solucao ICF e c-d uma

n-1 9 colapso de volume leva o sistema direta-

configuragao 4f
mente de g a h, e a relacao P-V macroscopicamente observavel e
a-g-h-d. Ao longo da linha g-h, coexistem duas fases correspon-
dendo a g e h. A coexistencia destas duas fases com diferentes
volumes especificos em um solido, gera grandes tensoes de cisa

Thamento as quais seriam responsaveis pela fragmentacgao da amos

tra durante a transigao.

(a)

(V/Vy) ==

[=]

®

I
a

0-8

Figura II.7 - Curva P-V para (a) SmSe e SmTe e (b) SmS, no modelo de Hirst(6)
que inclui a dependencia com o volume do modulo de compressibi-
lidade e da densidade de estados de condugao. A notagdo e expli
cada no texto.

A concordancia das figs. II.7 com as correspondentes

(37) 3

curvas experimentais e bastante satisfatoria. Contudo, € con



85

veniente lembrar que o modelo .usa seis parametros ajustaveis. FPor
outro lado, segundo Hirst, aumentado mais a pressao, se entra-
ria na regiao c-d da curva, ou seja numa nova fase de valéncia

inteira (p =1) o que nao acontece no caso dos compostos de Sm.

(38)

Penney et al usaram um modelo muito similar ao de

Hirst para explicar o amortecimento do modulo de compressibili-

dade da fase dourada do Sm YXS para x > 0.15. Contudo nao cal

1-x
cularam a valencia intermediaria dessa fase.

(39)

Jefferson generalizou o modelo de Hirst para tem

peraturas finitas, acrescentando a contribuigao da entropia -TS

a energia livre F e o aplicou as ligas da forma Smy_,R,S onde R

e um elemento terra-rara. A concentracao x, considerada como uma

pressao externa P, e 0 splitting do estado fundamental dos 7ons

3+

+ ' -
Sm2 e Sm foram tomados como parametros. Com este _modelo,

Jefferson explica qualitativamente as variacOes de valéncia in

duzidas por temperatura nos compostos Sm]_xRxS, e a existencia

40)

de um minimo na curva de volume versus temperatura( para o

caso do Sm0'75Y0.255.

11.4.2 - 0 Modelo de Varma e Heine

(41)

Varma e Heine consideram que a energia elastica EL

dos diferentes volumes atomicos V2 e V3 dos ions Sm2+ e Sm3+ e:

2
E, = B(V)(V -V )/2v, (11.36)

com
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V. = V(1 -p) + pVy - Vup(1 -p) (I1.37)
0 ultimo termo da eq. (II.37) resulta de uma intera-
cao atrativa entre Tons de diferentes tamanhos (ou valencia) em

uma rede e sua origem foi discutida por Anderson e Chui(42)

com
base em campos de tensao internos. Varma e Heine incluiram tam-
bem o aumento de largura da banda d e o deslocamento do gap f-d
com a pressao. Assim, na pratica, esta teoria e uma teoria de
"compression shift" muito similar a de Hirst, tendo como dife-
renga a forma de EL (eq. (I1.36)). No entanto, embora haja uma con
cordancia quantitativa entre o modelo e as curvas P-V no SmS,
SmSe e SmTe, a variacao de valencia no SmS na pressao critica e
menor que a metade do valor experimental. Esta pequena variagao
de valencia e devido ao ultimo termo da eq. (II.37) o qual favo
rece um valor intermediario para p. Assim, o modelo de Varma e
Heine embora nao apresentando nenhuma melhoria com relagao ao

de Hirst, contem uma base tedrica mais firme.

IT.4.3 -~ A Teoria de Cogblin-Blandin

Uma das primeiras teorias para explicar o diagrama de
fase do Ce, e que combina elementos de todos os modelos apresen

20). Eles

tados ateé aqui, foi desenvolvida por Cogblin e B1andin(
aplicaram o modelo VBS (secao II.3) ao problema de transigao de
fase vy-a do Ce, incluindo a energia elastica da rede. Esta teo-
ria leva em conta as interagoes coulombiana e de troca entre ele

trons localizados, considera o alargamento dos estados localiza

dos devido a interacao com a banda e inclui também a degeneres-
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cencia do estado 4f. Entretanto, a transigao de primeira ordem
y-o no modelo de Cogqblin e Blandin e o resultado do mecanismo de
“compression-shift" e por esse motivo foi colocada nesta se¢ao.

A energia E__ de um eletron em um dado sTtio em uma
orbital atomica f de spin o e numero quantico m (m = -3,-2...3)

e dada por:

(11.38)

onde U v e J o sao as energias coulombiana e de troca entre or
bitais me m' no mesmo sitio, Nngig & 0 numero medio de el&trons
na orbital [m'o> e E, € a energia de um orbital f quando nenhum
outro e]étron f ocupa o mesmo sitio. A energia Emo e alargada
pela hibridizagao I' com a banda de condugao conforme se discutiu

na secao II1.3.2, de tal modo que a distribuigao me(E) fica:

opg(E) = T/m(r2 + [ -Emojz) (11.39)

No caso do Ce, Umm' e bem maior que Jmm" Supoe-se que
EO esteja cerca de 0.1 eV abaixo do nivel de Fermi, EF(o), na fa
se y. A largura I @ da ordem de 0.02 eV, muito menor que Umm‘ e
Jmm" Conseqtlentemente, estados com mais do que um eléetron f lo
calizado no atomo de Ce terao energias altas e poderdo ser des-
prezados (veja fig. 1I1.8). Isto foi subentendido nas teorias de
Hirst e RFK como uma hipotese. De maneira analoga a estas duas
Ultimas teorias, assume-se uma densidade de estados de condugao

o(E) constante e igual a ND, onde D @ igual a 2 estados por eV.
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A energia interna U do solido e:

+ U (11.40)

onde a energia de rede uL e a energia da banda Ub sap as mesmas

da eq. (I1.29). E a energia dos eletrons f e dada por:

u. = 3 J o (E){1+exp( E-E. /kpT)} 'E dE (11.41)

Y

€ —p
EofE 0 E +U-J l+U
0 00 539

Figura I1.8 - A densidade de estados p(E) na fase y do metal Ce, de acordo

com a teoria de Cogblin e Blandin(?0), Abaixo de cada pico &
mostrada a correspondente configuragao de eletron f. As se-
tas indicam a direcao do spin e os demais simbolos sao expli

cados no texto.

0 nivel de Fermi Ee e obtido a partir da conservacgao

de eletrons:

DE.+ § n_ =4 (11.42)
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onde o primeiro e segundo termos dao respectivamente, o numero
de eletrons de banda e do nivel 4f, por atomo de Ce. Os valores
de Nho sao determinados de forma autoconsistente.

J

Para as magnitudes de U e I' dados acima, exis

ml’ mml

tem duas solugdes de interesse a T $ 600°K: (1) uma solugdo mag
netica comn = =1.0 e nm0=0 e (2) uma solugao nao magnetica com
anoz 0.3, a qual descreve a fase a do Ce. A transigao entre as
'Sﬁas solugoes & de primeira ordem devido ao mecanismo de "compression-
-shift".

v D,

Para valores apropriados dos parametros 80. Bo’ o

ry Ege E, Cogblin e Blandin calcularam o diagrama de fase mi-
nimizando a entalpia H = U+PV em relagao a V e obtiveram uma
boa concordancia com os dados experimentais. Porem, o limite ted

(43)

rico da fase y-a fica acima do valor experimental » talvez co

mo conseqliencia do fato de que o modelo nao leva em conta a en-

3* na fase y. A variacio de va

tropia szn(ZJ +1) dos Tons de Ce
léncia da transigao y-a e de 3.1 (y) para 3.7 (o), em bom acor-
do com a experiencia. A descontinuidade em volume V/Vo a T =300
e 0.10 enquanto que o valor experimental e de 0.15 (ver fig.I1.2).
Na fase a, o nivel 4f atravessa o nivel de Fermi de tal modo que
a densidade de estados ao nivel de Fermi aumenta de cinco vezes
seu valor, explicando assim o alto valor do coeficiente y do ca

(2]). Este modelo une

lor especifico eletronico do Ce na fase a
as caracteristicas positivas do modelo VBS com o mecanismo de
"compression-shift" e explica a transicao de primeira ordem y-o,
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 & considerado um caso tipico de VBS peridodico.
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I1.4.4 - Modelos com Interacao Eletron-Fonon

0 efeito do acoplamento eletron-fonon na transigao de
valencia esta sendo muito estudado na atualidade. Diversos tra-

ba]hos(44-47,71-75)

tem se ocupado de incluir esta interagao em
hamiltonianos dos tipos ja discutidos.

Nao apresentaremos aqui uma discussao detalhada dos
mesmos, limitando-nos a descrever uma das aproximagoes, a desen

volvida por Entel et a1(44-47)

, caracterizada pela simplicidade
no tratamento e por resultados que permitem uma comparagao com
as experiencias.

Entel et a1<44'47)

usaram o hamiltoniano de Anderson
periodico para discutir a influencia da interacao entre eletrons
4f e fonons oticos longitudinais, no estado de valencia interme
diaria. Foram considerados dois termos na interacao eletron-fo
non cujos efeitos sao os seguintes:

a) Renormalizagao da posicao EO do nivel 4f com rela-
¢ao a banda de condugao, devido ao acoplamento entre os eletrons
4f e fonons. Esta renormalizacao depende fracamente de tempera-
tura.

b) Renormalizagao da hibridizacao V entre os eletrons
4f e de condugao, devido ao surgimento de transigoes interban-
das 4f-5d. 0 valor renormalizado de V pode ser nulo ou variar
de sinal como uma fungao de EO ou de temperatura, tornando-se a
condigao basica, dentro da aproximagao Hartree-Fock usada, para
a ocorrencia de transigao descontinua.

Outra conseqliencia da presenca de fonons, segundo 0s

(44)

autores » seria a supressao de instabilidades ferromagnetica
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ou antiferromagnetica.

Foram calculados com este modelo a susceptibilidade

magnetica como fungao de temperatura e de E0(44)

de fase pressEo-temperatura(46'47).

eo di-agrama

Entre as restrigoes a este modelo, esta a necessidade
do termo de acoplamento eletron-fonon responsavel pela ocorrén-
cia de uma transicao descontinua, ser um resultado da aproxima
cao Hartree-Fock. Por outro lado, o tratamento Hartree-Fock dado
ao problema de valencia intermediaria & aqui uma aproximagdo fra
ca, uma vez que o modelo de Anderson periodico inclui o proble

ma da rede de Kondo.

I1.4.5 - Comentarios

Vimos nas segoes II.2, II.3 e II.4 que existem dois
caminhos teoricos nitidamente diferentes para explicar a origem
das transigoes de valéncia, isto €, o dos modelos eletronicos e
o dos modelos de rede. Nos primeiros, a variagao de volume e vis
ta como um efeito enquanto que no segundo, ela & a causa da tran
sicao. Nos modelos eletronicos, a repulsao coulombiana d-f de
curto alcance torna a transigao de valencia brusca e a hibridi-
zagao d-f ocasiona o aparecimento da valencia mista. Segundo
Hirst(s) os eletrons de condugao blindam a repulsao Coulombiana
d-f e a tornam desprezivel. No entanto, calculos de band a{#8) 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
compressao € o responsavel pela transicao brusca, e a dureza da

rede atua no sentido de interromper a variagao da valencia em
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um valor nao inteiro. Uma desvantagem destes Ultimos modelos @&
a suposicao de expressoes fenomenologicas para a energia de re-
de, sem considerar a origem dos parametros que aparecem nestas
expressoes.

Devido ao fato de que ambos os caminhos teoricos dao
resultados quantitativamente razoaveis, nao e possivel decidir
qual dos efeitos, o eletronico ou o de rede, predomina. Na rea

1idade, se deve supor que ambos sao importantes.

I1.5 - 0 Estado Fundamental dos Compostos de Valencia
Intermediaria

Nas teorias discutidas anteriormente, a energia do es
tado f foi em geral considerada como um parametro fenomenologi-
co e o mecanismo fundamental para o0 aparecimento de uma valen
cia mista foi a hibridizagao. Nesta segao vamos discutir outro
tipo de aproximacao e algumas tentativas de obter de modo mais
explicito as propriedades quanticas do estado fundamental dos

sistemas de valencia intermediaria.

I1.5.1 - A Teoria de Kaplan-Mahanti (K-M)

(49)

Kaplan e Mahanti propuseram uma explicacao alter-

nativa para a mistura das configuragoes 4f6 e 4f5

5d observadas
no SmB6 a pressao nula, e em outros compostos de samario. Para
estes materiais, como vimos no capitulo I, ha evidencias indi-

cando que, a temperaturas suficientemente baixas, o eletron 5d
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da configuracao 4¥°5d n3o ocupa um estado itinerante e nao con
tribui para a condutividade. A fim de ilustrar o fundamento do
mecanismo, os autores consideram um modelo simples no qual exis
tem dois eletrons externos por ion de Sm. Os eletrons podem am-
bos ocupar um orbital f de energia -EO/Z, ou um eletron pode ser
excitado para um orbital d localizado de energia EO/2 (veja fig.
I11.9). Que interacgao. pode causar uma mistura quantica destas duas

configuracoes? Para responder, e necessario introduzir a funcgao

de onda

(11.43)

onde a; e Bi representam os estados f2 e f]d], respectivamente.

Esta funcao de onda possui um momento de dipolo q, conforme es

ta mostrado na fig. II.10. Supoe-se que os dipolos eletricos nos
sitios i e j dos vizinhos mais proximos interagem com uma ener-

gia &5 = -1g]. Se |g| for suficientemente grande, energetica-
mente € favoravel para os ions de Sm irem do estado puro a; pa

ra o estado de mistura b -

£l I -
1 os f -
x,(f?)  plfd")

Figura 1I.9 - As duas configuracoes eletronicas a; e B, de um on de Sm no
sitio i na teoria de Kaplan-Mahanti 49) . os circulos repre-
sentam elétrons,que podem ocupar um orbital 4f localizado de
energia -EO/Z ou um orbital 5d localizado, de energia EO/Z. 0
estado fundamental da mistura € uma combinagao Tlinear das
duas configuragoes.
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DD ()8

AloO+gig>
9=0 g=0 g#o0

Figura I1.10 - Esquema de como surge um momento de dipolo eletrico q a par
tir de uma mistura 1inear'de orbitais atomicas d e f no mes
mo sitio. Essas orbitais sao representadas pelos estados
|a> e |B>, respectivamente. Na teoria de K-M, o estado da
mistura se estabiliza por meio das interagoes entre os dipo
los de diferentes sitios.

A probabilidade de mistura, BZ, foi obtida para um ha
miltoniano H de "spin efetivo" tendo como estados-base o, (Siz=+1/2)
. ; 3 < 2 o5
e Bi (51-Z = ?). A interagao Eij e responsavel por transigoes

entre esses dois estados, os quais sao gerados pelos operadores

+ +
sy e sj.
0 hamiltoniano fica
. + + + - - - -+
H = Eo ? Si, t i% Eij(sisj + Sisj + 5§53 + Sisj) (I1.44)

A funcao de onda ¥ do solido na aproximagao de campo

medio e escrita por:

b = 7, (Ao, + BB.) (I1.45)

0 valor médio da energia E = <pHy> a T = 0°K &
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E_N(AZ -B%) - 4jc|znA%B% (11.46)

onde z € o numero de vizinhos mais proximos. A seguir, se subs
... a2 2 ~ . C -
titui A~ = 1 -B~ na equagao acima e se minimiza E com relacao a

B. Encontra-se

0 n < 1
B = (11.47)
(n-=1)/2n n > 1
onde n = 4z’£|/EO. 0s autores estimaram que 4z|&| = 0.1 eV, de

tal modo que o gap de energia EO deve ser menor que 2.1 eV para
que haja um estado de valencia intermediaria, i.e. 0 <|B|2< 1.

0 mecanismo de mistura descrito acima € novo e inte-
ressante, porem existem algumas dificuldades. Em primeiro lugar,
essa teoria preve um ordenamento de dipolos atomicos do tipo fer
ro (ou antiferro) -eletrico, para os quais até agora nao parece
existir uma comprovacao experimental. Em segundo lugar, a teo-
ria nao leva em conta a estrutura de multipleto das configura
coes localizadas.

Em calculos posteriores, Mahanti et a1(50)

(51,52)

e Kaplan
et al estenderam o modelo para os compostos de SmX acres
centando a energia elastica EL a energia do sistema (eq.(11.46)),

sendo EL dada por

£, = % N[}z(v -vz)z] ‘5 N[Z k3(V-V3)2 ¥ {} (11.48)

onde V2 e V3 sao os volumes atomicos das fases di e trivalente,
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respectivamente, k2 e k3 sao as constantes elasticas e ¢ uma cons
tante. O primeiro termo da eq. (II1.48) representa a energia E2
da fase divalente e o segundo termo a energia E3 da fase triva-
lente. A energia EO depende do volume atomico V atraves da ex
pressao NE, = E; -E
V e obtida da equagao P = -d(E -EL)/dV. Tal como foi descrito na

,- E a relacao entre a pressao P e o volume

secao I1.4.1, uma variagao descontinua de valéncia 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. 1.3(c)). 0 valor calculado da valencia intermediaria
na fase colapsada do SmS, nesta teoria e de 2.7 e vresulta do

mecanismo de mistura.

1.0 T v

0.5¢

°<|< —
s
[ss]
(o}
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0
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0 20 40 60 80 Io0
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Figura I1.11 - O volume relativo V/VO versus pressao P para (A) SmS, (B) SmSe
e (C) SmTe, de acordo com a ref. (50). Os circulos sao os va-
lores experimentais da ref. (37).

A teoria preve uma segunda transicao no SmS e uma pres
sao de cerca de 40 kbar, na qual o estado de mistura (Afs-beSd)
passaria para o estado puro (fsd). Existe alguma evidencia de

tal transigao a 20 kbar, conforme dados de compressibilidade e
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constantes de rede(53).

E interessante enfatizar que, neste modelo, o estado
de valencia mista € uma combinacao linear de orbitais localiza-
das 4f e 5d, isto e, nao ha promogao de eletron d para uma ban
da de condugao larga, como nos modelos discutidos anteriormente.
Portanto, nao contribue a condutividade, o que esta de acordo
com os resultados das medidas de efeito Hall e Mdssbauer para
os compostos de Sm (segOes 1.2.3 e 1.2.6). Existe, naturalmente,
uma banda de condugao s-d larga, mas no modelo de Kaplan et al.

(51,52)

para o SmS a banda sobrepoe escassamente o estado de mis

tura localizado, de tal modo que apenas 0.1 elétrons por atomo

de Sm ocupam esta banda (ver fig. II1.12). As transicoes inter-

bandas mostradas na fig. II1.12 podem exp]icar(sz) os dados Sti
(53'55). 0 modelo em que um pegueno numero de eletrons d €

(56)

cos
itinerante e o resto € localizado e similar a teoria de Stearns
para os metais de transigao 3d. SO que estes metais sao magneti
cos e este € um ponto importante que o modelo de Kaplan et al.
deixa em aberto, isto € a previsao de um estado fundamental nao
magnetico.

Nestes ultimos anos, os hamiltonianos de pseudo-spin(57'59),
similares a eq. (II.44), junto com técnicas de grupo de renorma
1izacao continuam sendo muito usados com a finalidade de eluci-

dar a natureza do estado fundamental dos sistemas de valencia

intermediaria.
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Figura II.12 - Esquema de bandas no espago de K no modelo proposto por

, (51,52)

Kaplan et a para os monocalcogenetos de Sm. A

banda estreita proxima a Ep surge do movimento itineran
te de um buraco no estado localizado de valencia mista
e a banda larga e a banda de condugao. As setas indicam
transicoes oticas tipicas de estados ocupados abaixo de
EF a estados desocupados.

I1.5.2 - A Aproximagao de Estados-Base de Configura
¢ao de Hirst

Ja foi mencionada a necessidade de se considerar a es
trutura intra-atomica dos niveis de energia da camada f parcial
mente ocupada. Uma descrigac desta estrutura de niveis deve le-
var em conta as interagoes com o campo cristalino, o acoplamen
to spin-orbita e a interagao coulombiana. Uma proposicao de

Hirst(so)

para descrever 0os sistemas de valencia mista foi con-
siderar os estados ionicos como estados-base nao perturbados.
Esta aproximagao foi chamada de aproximacao de estados-base de
configuragcac (configuration-based approach). O correspondente

hamiltoniano e escrito por

+ de (I1.49)
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onde HTon descreve a energia para a formagao de estados do tipo
jonico-localizados, Hbanda a energia da banda de condugao (d ou
s) e Hy_¢» 2 hibridizagao responsavel pela mistura de estados f
com a banda.

0 valor medio N Enf do hamiltoniano ionico Hy ., € to

mado por Hirst como:
- - | -
Enf = Eonf+2-Unf(nf 1) +Eso(nf) +ch(nf) (I1.50)

Na equag¢dao acima, -EO e 0 negativo da energia de um orbital f
no potencial atomico, ng € 0 numero inteiro de eletrons f loca-
lizados, U @ a repulsdao coulombiana entre dois eletrons Tlocali
zados e, 0s dois ultimos termos s3ao as energias de spin-orbita
e de caﬁpo cristalino. Na fig. II.13 sao mostradas esquematica-
mente as energias ETon dos varios estados. Usualmente, existe um
valor de nc que minimiza a energia ionica. Se nao houvesse esta
dos de banda, o Ton teria uma valéncia bem definida, isto e, uma
ocupagao n inteira da camada f.

Contudo, como a banda de conducao no nivel de Fermi

EF(n) pode receber ou perder um eletron, o criterio de estabili-

dade fica:
0 < (En+1 -En) - EF(n) = -EO + nU - EF(n) (I1.51)
0 < EF(n) -(En -En_1) = EF(n) +EO -(n -1)U (I1.52)

onde as energias de spin-orbita e campo cristalino sao suposta-
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mente pequenas. Se, por exemplo, o lado direito da eq. (II.52),

+

que representa a energia de excitagao Eex’

for pequeno ou nulo,
tem-se o caso dito "passagem de configuracao" ("configuration-
-crossover": CC). Neste caso, segundo Hirst o termo de hibridiza
cao Hd-f agira no sentido de causar flutuagoes entre as configu
racoes f" e =10 campo cristalino e os niveis LSJ de energia
terao seus tempos de vida alargados se de for pequeno, e serao
completamente anulados se de,for grande comparado a E0 e U. No

ultimo caso, os niveis f se tornam itinerantes e sua descrigao

fica melhor num modelo de banda.

. (a) (b)
1 | T '
! — | -
| e L o
T ANt
5% Y ;oo 1 f
— h 1 1
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Figura II1.13 - Esquema da energia En da camada atomica f como uma funcdo do
numero ne de eletrons localizados no modeio de Hirst(so).Caso
(a) ilustra estabilidade configuracional de fn; uma grande
energia e necessaria para adicionar ou subtrair um elétron. Ca
so (b) ilustra a passagem de configuragao, na qual uma peque-
na energia e necessaria para promover um elétron a banda de
condugao (nao mostrada), ficando o atomo na configuragao f"-1.
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A fig. II1.14 mostra o diagrama de fase como uma fun-
cao do potencial de ligagao E, ®© da energia I'que @ uma combina
cao da energia de mistura com a de sobreposigao. A razao T'/U au
menta conforme se vai das terras-raras para os actinideos e pa-
ra os metais 3d. Os limites das fases representam transigoes con

tinuas, em contraste com as teorias que usam Hartree-Fock, como

por exemplo a teoria de Coqblin e B]andin(zo), que preve uma
maioria de transigdoes descontinuas.
ITINERANCIA
I S.F S.F
i - ) 5F
u c.C. C.C.
£ £2 }4f
Ly~ -y

E0-E() (En-Ef2) Tﬁ;g___,

Figura I1.14 - Esquema para o diagrama de fase do modelo de Hirst(so). EO e
a energia de ligagao de um eletron f, I' a interagao itineran
te, U a repulsao coulombiana f-f, Eg(n) o nivel de Fermi da
banda quando n elétrons f estao na camada atomica. Os ele-
trons f estao localizados e a valencia € estavel nas regioes
marcadas por 1. As regioes marcadas por C.C (configuration
crossover) sao regioes de valencia mista e S.F indica o regy
me de flutuagao de spin.
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Outra diferenga importante entre a aproximagao de Hirst
e a aproximagao de Hartree-Fock no modelo do estado ligado vir-
tual surge no tratamento da hibridizagao de. Nesta ultima teo
ria, os niveis ionicos do estado fundamental se alargam de uma
quantidade T', mesmo no regime em que a configuragao esteja for-
temente estavel quando entao as energias de excitagao sz e E;x
(1ado direito das egs. I1.51 e 11.52, respectivamente) sao mui
to maiores que I'. Por outro lado, o argumento de Hirst € de que
se ' < E:X, a hibridizag3o nao pode causar flutuagOes de valen-
cia devido @ conservagao de energia. Os niveis ionicos da confi
guragcao do estado fundamental se mantem nitidamente definidos em
energia, e somente os estados excitados se alargam. Neste regi-

me, isto &, quando T < sz, Schrieffer e Wolf(®1)

mostraram que
o efeito da hibridizagao e causar um acoplamento de exchange mag
netico efetivo entre os spins dos eletrons f localizados e os
eletrons de banda. No modelo de Hirst, os niveis do estado fun-
damental somente se misturam com a banda para regioes fora das

1 2

regides marcadas por f°, f', f5 etc, da fig. II.14. Esta mistura

suprime os momentos magneticos locais. Portanto, o critério pa-

ra a existencia de momentos localizados no modelo de Hirst e

r < E _ (I1.53)
a qual e bem diferente do critéerio de Hartree-Fock

r < U/m (I1.54)

Proximo aos picos das regioes de configuragao estavel

na fig. 11.14, os momentos localizados flutuam devido a forte
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mistura, e existem por um tempo suficiente para que sejam espa-
lThados por eletrons de condugao.

Este e o regime dito de "flutuagao-de-spin" (SF), no
qual a resistividade aumenta com a temperatura, 0 que & observa
do em um grande numero de intermeté]icos(GZ).

As criticas a descrigao de Hirst sao muitas. Em pri-
meiro lugar seus argumentos com relagao ao efeito de hibridiza
¢ao baseiam-se no principio de incerteza e nos tempos reais de
flutuagao entre os estados localizados e estados de banda. Gon

galves da Silva e Fa]icov(63)

mostraram que este tipo de argu-
mento certamente engana, porque o verdadeiro estado fundamental
quantico deve ser estacionario. Alem disso, Hirst nao considera
a aproximagao da hibridizacao coerente discutida na segao I1.3.3,
na qua1‘qua1quer hibridizagao finita produz novos estados quan
ticos f contendo misturas virtuais de configuragoes de diferen-
tes valencias. Estes estados formam bandas estreitas altamente
correlacionadas. Finalmente, a aproximagao de estados-base de
configuracao deveria ser formalmente formulada em termos de ope
radores atomicos (como por exemplo a representagao meHubbamﬂ64A.
Estes operadores permitiriam uma transigcao entre a estatistica
de Boltzmann do sistema ionico localizado e a estatistica de
Fermi-Dirac da descrigao de banda. Como foi sdﬁentam)poriﬁrst(eo)

a diferenca fundamental entre esses dois tipos de estatistica

tem dificultado o desenvolvimento teorico de seu modelo.

11.5.3 - 0 Modelo de Stevens

(65,66)

Stevens por sua vez, descreve 0 estado funda-
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mental quantico da fase colapsada do SmS usando uma aproximagao
de estados-base de configuracao, sem no entanto incluir os argu
mentos de alargamento e flutuacao usados por Hirst. Ele cons-
truiu o estado fundamental ¢ de uma forma muito similar a do mo
delo de Kaplan-Mahanti:

7

v = AlerSTF > v ]ar°5d50 =05 (I1.55)

0 estado ¥ € uma soma linear do nivel 4f6(J = 0) do

Sm2+

e uma segunda componente na qual o nivel 6HS/Z(J = 5/2) do
4f5 esta acoplado a uma combinagao de fungoes de Wannier 5d em
sTtios adjacentes, tendo tambem J = 5/2. 0 acoplamento € tal que
a segunﬁa componente de ¢ tem J = 0. Portanto, o estado funda-
mental da fase colapsada e um singleto, mesmo existindo um nume
ro impar de elétrons na camada 4f. Deste modo, & possivel expli
car o comportamento nao divergente da susceptibilidade na fase
colapsada. 0 cancelamento do momentum angular da camada 4f5 dos
compostos de Sm pelo eletron d fora tambem sugerido por Mahanti

et a1(52).

Stevens mostrou ainda que € possivel construir as
bandas estreitas mais baixas dos estados excitados para valores
de k n3o nulos. Nestes estados, alguns sitios tem J =1 e ou-
tros J = 0. Portanto, na fase colapsada do SmS, este modelo pre
ve a existéncia de um singleto J = 0 separado de uma banda de
niveis por um estreito.gap, como ja havia sido sugerido por

67)

Mott( Infelizmente, Stevens nao realizou nenhum calculo quan

titativo de propriedades fisicas usando este modelo.
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I1.5.4 - Representacgao Ionica - 0 Modelo de
Foglio-Falicov

Recentemente, um modelo usando um novo tipo de opera
dores foi proposto por Foglio e Fa]icov(68), baseado em uma re-
presentacgao ionica para os estados f. O sistema fisico & descri
to como uma rede de Tons que podem existir em dois estados de
valencia e uma banda de eletrons de conducao. 0 estado fundamen
tal da configuracao (4f)" & representado por um singleto |G>, o

n+l

estado excitado de configuragao (4f) o & por um dupleto |+>

e |-> e outras possiveis configuracOes sao desprezadas.

A parte ionica do hamiltoniano e

(11.56)

onde o indice m indica os estados excitados |+> ou |->, os ope

(69)

radores B;m(Bjm) introduzidos por Foglio criam (destroem) um

on na configuragao m no sitio j. Convem salientar que os opera

dores Bjm satisfazem regras especiais de produto(sg):

B. B, =B, B, =0 (operador nulo)

*g. BT, =8

Bjm jm jm! jm

+ -
Bjm'Bjm'Bjm - Bjm

Na expressao (II1.56), E_ @ a energia necessaria para criar um
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estado ionico |m> a partir do estado |G> pelo acrescimo de um
eletron de banda ao ion.
0 termo de banda do hamiltoniano em presenga de um cam

po magnetico h e descrito por

(11.57)

+ ~ . ~ .~
onde a,, e 3 sao 0s operadores criagao e destruigao para O0S

io
estados de Wannier no sitio i e spin o, t @ um parametro de

hopping entre vizinhos mais proximos ij.
0 ultimo termo do hamiltoniano e a hibridizagao
+ +

H, = Y (V. _B. a. + V_ a. B. )
h jmo mo - jm jo mo jo jm

(11.58)

onde, por conservagao de spin, e suposto que

Como ponto de partida, os autores assumem t =0. 0 sis
tema se reduz assim a um conjunto de ions com um numero bem de-
finido de eletrons (n +v), onde 0 < v < 3, porem mantendo a hi
bridizagao. A seguir e realizada uma diagonalizagao do hamilto-
niano com t = 0, e dos estados ionicos resultantes somente qua
tro possuem configuragoes energeticamente estaveis. Por meio de
técnica de projecao do hamiltoniano neste subespago sao elimina

dos os outros oito estados de energia mais alta.
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0 passo seguinte no .metodo de Foglio-Falicov consiste
em converter os quatro estados em estados equivalentes de spin
% e definir os correspondentes operadores criagao e destruicgao
de fermions. 0 objetivo deste novo formalismo e expressar todos
os termos do hamiltoniano, inclusive o termo de hopping (t # 0)
em fungao destes novos operadores. 0 hamiltoniano resultante o
qual inclui termos de particula Unica, de duas e de trés parti-
culas, e tratado por um esquema de desacoplamento analogo & apro
ximagao de Hartree-Fock.

Este metodo foi aplicado por Foglio et a1(70) para cal
culo de susceptibilidade magnetica do estado paramagnetico. Os
principais resultados desta aplicagao mostram um aumento consi-
deravel na susceptibilidade, a qual consiste de uma contribui-
¢ao tipo Hubbard 3a susceptibilidade de Pauli e um termo do tipo
Van-Vleck, causado pela mistura de configuragoes excitadas. As
instabilidades frente ao ferro e antiferromagnetismo se mostra-
ram independentes da contribuicao de Van-Vleck a susceptibilida
de.

Un dos méritos desta representacao foi mostrar quali
tativamente o aparecimento do aumento da susceptibilidade na
configuragao magnetica que e uma das caracteristicas marcantes
das propriedades magneéticas dos compostos de valéncia interme-
diaria.

Por outro lado, 0s operadores de criacao de estados
jonicos B;m introduzidos por Fog]io(ﬁg) permitem incluir a cor-
relacao de forma exata na energia Em de cada estado. A desvanta

gem € que 0s operadores nao possuem regras simples de comutagao

e produto.
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I1.6 - Conclusoes

0 estudo que aqui desenvolvemos sobre as teorias de
transicao de valencia mostra que o modelo de Ramirez, Falicov e
Kimball e suas varias extensoes, as quais procuram explicar a
transicao como resultado de interagoes eletron-elétron, & uma
das tecnicas que teve maior sucesso do ponto de vista quantita-
tivo. 0 mecanismo do "compression-shift" e um argumento fenomeno
1ogico razoavel, mas incompleto quanto a descrigao microscopica
da transicao. Alem disso,se levarmos em conta os resultados ex-
perimentais descritos na secao 1.3, estes modelos nao sao vali
dos para as ligas de calcogenetos. Mostraremos no capitulo IV
que argumentos puramente eletronicos podem explicar a mudanga
de valéencia nestas ligas. Por outro lado, constata-se que todas
as teorias sao parciais no enfoque do problema e porisso, de cer
to modo se complementam: os modelos eletronicos permitem calcu-
lar as propriedades eletronicas e os modelos de rede as proprie
dades termodinamicas. No calculo teorico que desenvolveremos nos
capitulos IV e V seguiremos, parcialmente o modelo RFK com hi-
bridizagao coerente e obteremos as curvas de densidade de esta
dos eletronicos para, a partir delas, explicar as transicgoes de
valencia e as demais propriedades microscopicas dos compostos
de valencia intermediaria.

Esta revisao de modelos teoricos serve para fazer uma
avaliagao das vantagens das descricoes de particula-inica ou io
nica dos estados eletronicos f no estado de valencia intermedia
ria. Se considerarmos a hibridizacao no modelo ionico, ambas as

descricoes dao resultados similares, no sentido de que um pico
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estreito ou uma ressonancia na densidade eletronica de estados
aparece proximo ao nivel de Fermi; e com isso podem ser explica
das a resistividade eletrica, a susceptibilidade magnetica, 0
aumento do calor especifico eletronico e a valéncia do estado in

termediario.
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IT1 - A APROXIMACAO DO POTENCIAL COERENTE (CPA)

ITI.1 - Introdugao

Um dos nossos objetivos e o estudo tedrico das ligas
do tipo Sm]_xMxS, cujos aspectos experimentais foram descritos
no capitulo I. Estas ligas substitucionais desordenadas fazem
parte de uma enorme lista de materiais que possuem uma estrutu-
ra regular mas que nao sao periodicas. Outros exemplos de siste
mas desordenados sao os semicondutores dopados, os amorfos, 0S
cristais 17quidos e todas as substancias bioldgicas. 0 tratamen
to teorico dos sistemas desordenados exige tecnicas diferentes
das usadas nos cristais perfeitos. Uma revisao de tais tecnicas
pode ser encontrada na ref. (1). Nos sistemas periodicos o pro
blema se reduz, devido ao teorema de Bloch, a resolver a equa-
cao de Schrddinger em uma cela unitaria enquanto que, nos siste
mas sem periodicidade o teorema de Bloch nao € mais valido e a
equacao de Schr8dinger deveria, ser tratada para um potencial de
alcance infinito, o que e impossivel de resolver, exceto para
certos casos especiais. Um metodo alternativo consiste em tra-
tar os sistemas desordenados por uma estatistica conveniente que
possibilite a obtencao das propriedades macroscopicas destes ma
teriais.

Com o desenvolvimento das tecnicas da teorija de espa
lhamento multiplo e em especial, com o uso das funcOes de Green,
foi possivel relacionar as grandezas fisicas macroscopicas as
funcoes de Green medias, evitando com isso a descricao em ter-

mos da equacao de Schrddinger.
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A aplicagao destas tecnicas ao calculo das proprieda
des eletronicas de ligas comegou com os trabalhos de Edwarsz),
Bednx3) e Soven(4). Por um longo periodo se procurou uma aproxi
macao razoavel para a funcao de Green media, e no fim da déecada
de 60, as conclusdes de varios autores convergiram para a apro
ximagao do potencial coerente (CPA)(4'8).'Esta aproximagao apli
ca, para os eletrons numa liga metalica, uma idéia desenvolvida

anteriormente por Fo]dy(g) e Lax(]o)

para descrever a propaga-
g¢ao de ondas eletromagneticas em meios aleatorios. Fo]dy(g) mos
trou como o indice de refragao efetivo de um meio poderia estar
relacionado com as medias das amplitudes de espalhamento em um
meio heterogeneo; esta foi a primeira teoria nao autoconsisten-
(10) ex

te de espalhamento no limite de baixa concentracao. Lax
tendeu este tratamento introduzindo um meio efetivo cujos para-
metros foram determinados por medias similares a de Foldy, mas
agora com uma equagao implicita para determinar autbconsistentg
mente o meio. Em suma, esta foi a filosofia que, transportada pa
ra o contexto das ligas e cristais desordenados, deu origem a
conhecida "aproximagao do potencial coerente". Como se ve a CPA
nao € uma ideia nova, pois sendo uma teoria de campo médio, ela
e analoga a teoria de Weiss do magnetismo. Assim, dentro de cer
tos limites, esta teoria mantem alguns aspectos do problema do
potencial periodico, embora, contrastando com o cristal perfei-
to, os estados eletronicos possuem energias complexas. E esta
distingao € essencial. Uma interpretacao fisica especifica de
CPA sera apresentada na se¢ao seguinte.

A aproximagao do potencial coerente e suas exten-

sBes(]]’]z) foram aplicadas intensivamente no estudo de 1igas
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desordenadas. Uma de suas principais vantagens reside no fato
de explicar detalhes dos estados eletronicos em todo o interva-
o de concentragoes. Como exemplo, podemos citar os estudos ted

(]3,]4)’ Agpd(ls) e AgAu(]6’17), cujos

ricos das ligas de CuNi
resultados permitiram explicar muitas propriedades fisicas ob-
servadas nestes sistemas (outras aplicacoes podem ser encontra
das nas refs. (18) e (19)).

A apresentagao da tecnica CPA que sera desenvolvida

neste capitulo, segue basicamente as referencias (7), (19) e (20).

111.2 - CPA: Uma Visao Fisica

Como ja foi dito, o conceito de potencial coerente foi
introduzido originalmente dentro da teoria de espalhamento mul-
tiplo para sistemas desordenados. Tal procedimento e indicado
se o potencial da liga puder ser decomposto em uma soma de con
tribuicoes individuais de cada sitio. Neste caso, nao estamos
considerando o espalhamento por eventuais clusters de atomos, o
que caracteriza a aproximacao de sitio-unico (S.S.A.). A propa-
gagao de um elétron num meio desordenado pode entao ser vista
como uma sucessao de espalhamentos elementares aleatoriamente
distribuidos, os quais sao mediados sobre todas as possiveis con
figuragoes de atomos. Seguindo Soven(4) e Tay]or(s), supoe-se
que um dado centro espalhador esteja imerso em um meio efetivo
cuja escolha devera ser feita autoconsistentemente. Esta esco-

Tha determina, por sua vez, um hamiltoniano efetivo chamado ha

miltoniano do potencial coerente. A condigao fisica imposta a
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esta escolha &, simplesmente de que um Unico espalhador imerso
nesse meio efetivo nao devera em media ocasionar nenhum espalha
mento posterior. O hamiltoniano efetivo deve ser visto como uma
incognita do problema, enquanto que o hamiltoniano do <cristal
perfeito deve ser conhecido, pois constitui o ponto de partida

na teoria de espalhamento multiplo.

Uma outra maneira de interpretar a CPA agora em ter-
21)

mos da matriz T, foi proposta por Shiba( , e esta esquematiza

da nas figs. III.1 e III.2.

(o) {b)

Figura II1.1 - (a) Um exemplo de Figura III.2 - Uma representagao sim
configuracoes de atomos A e B em bolica para determinar autoconsisten
uma 1iga desordenada substitucio temente a matriz T ou a auto-energia
nal. Em CPA o conjunto de siste- Z (conforme ref. (21)).

mas desordenados com todas as
possiveis configuragOes € repre-
sentado por um sistema periodico
(b) com um atomo medio em cada
sitio, o qual e determinado auto
consistentemente(Z]).

A figura III.1(a) mostra um exemplo de configuragao em
uma liga substitucional desordenada com dois tipos de atomos A

e B. As grandezas fisicas que nos interessam, tal como a densi
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dade de estados, nao sao aquelas em uma particular configuragao,
mas mediadas sobre o ensemble de todas as possiveis configura-
¢oes. Assim, tenta-se substituir este ensemble de sistemas com
varias configuragoes por um meio efetivo, representado simboli-
camente na fig. III.1(b), no qual os atomos efetivos estao loca
1izados periodicamente nos pontos de rede.

0 problema mais importante a ser resolvido consiste
em encontrar um procedimento que determine a matriz T do atomo
médio. De acordo com a CPA, esta quantidade pode ser determina-
da de um modo autoconsistente tal como e mostrado na figura II1.2
e cujo significado € o seguinte. Suple-se que cada sitio esteja
ocupado por um atomo medio, exceto a origem, onde se localiza um
atomo A ou B. Entao, calcula-se a média sobre a concentragao de
atomos da onda total espalhada pelo atomo na origem. A igualda-
de na fig. I1I1.2 significa que a onda espalhada calculada deste
modo, deve ser igual a correspondente grandeza no caso em que a
origem esteja ocupada pelo mesmo atomo medio que o meio. Esta
condigao fornece uma equagao, da qual a matriz T do atomo medio
pode ser obtida.

Yonezawa e Morigaki(]s), usando o0 mesmo esquema de
Shiba(Z]), descreveram a CPA nao em termos de matriz T, mas em
termos de um potencial coerente I, que caracteriza o meio efeti
vo. Assim, a fig. III1.2 representa a solucao autoconsistente que
determina o potencial coerente, isto e, o potencial coerente da
do no inicio deve coincidir com o potencial coerente solucao do
problema.

Das consideracoes acima resulta bastante claro o sen

tido fisico da CPA, e sua representagao matematica &€ tambem re-
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lativamente simples, conforme veremos a seguir.

I11.3 - Formulagao do Problema

I11.3.1 - Medias Configuracionais

A liga desordenada substitucional que sera aqui consi
derada e descrita cristalograficamente da seguinte maneira: uma
rede periodica com N sitios equivalentes esta ocupada por dois
tipos de atomos, A e B, distribuidos aleatoriamente. As respec-
tivas concentragoes por cela unitaria sdo x e y = 1-x, ambas va
riando de 0 a 1. Estas condigoes definem um conjunto de possi-
veis afranjos de atomos. Interessa-nos somente as medias das gran
dezas fisicas sobre todas essas possiveis distribuigoes de ato-
mos. Estas medias sao chamadas de medias configuracionais.

0s eletrons sao descritos numa aproximagao de particu
lTa unica. 0 hamiltoniano de particula unica, correspondente a

uma dada configuragao da liga AxBy e da forma:
H=H + U (I111.1)

onde HO e um hamiltoniano periodico e nao perturbado e U e o po
tencial total de particula Unica, expresso como a soma de poten

A ou UB confor-

ciais U de cada sitio n. U, assume os valores U
me o sitio n estiver ocupado respectivamente por um atomo A ou
B. Assim U e conseqllentemente H s3ao dependentes de configuragao.

Embora estejamos interessados em calcular proprieda-
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des medias em vez de propriedades associadas a uma dada configu
ragao, &€ conveniente definir auto-estados eletronicos |a> depen

dentes de configuragao para os quais
Hla> = ea|a> (I11.2)

As variaveis eletronicas e configuracionais serao consideradas
independentes, ou, de outro modo, supoe-se que a contribuigao
eletronica a energia livre da liga permite, com igual probabili
dade, a ocorrencia de todas as configuragoes, sem impor qual-
quer ordem de curto alcance. Esta aproximagao possibilita que
as médias termodinamicas e configuracionais sejam realizadas in
dependentemente.

A fim de calcular estas medias num sistema em equili-
brio e para uma dada configuragao da liga, define-se o operador

densidade:
D(H) = {exp[B(H -u)] + 1} (111.3)
a qual possui a propriedade

D(H)|a>

f(ga)|a> (I11.4)

Aqui B = 1/kT, u e o potencial quimico e

1

fle,) = {exp[B(e, -u)] o+ 13} (I111.5)

e a fungdo distribuicao de Fermi-Dirac. O potencial quimico po
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de ser determinado, como uma funcao de T e x,pela condigao de nor

malizagao:
Tr[0] = N[(1 -x)ng + X nA] (111.6)

onde "A(8) € o numero de eletrons por cela unitaria da componen
te A(B) e N & o numero de celas unitarias na liga.
As medias termodinamica e configuracional de um dado

operador 0 de particula unica e entao:
<<0>> = <Tr[D0]> (I11.7)

onde < > indica a media configuracional do valor esperado Tr[D0].
Com a finalidade de tornar pratico o tratamento das me
dias configuracionais implicitas na eq. (III.7), limitaremos a
discussao a operadores 0 que dependam somente de H(ZO).
E conveniente, usando a (I1I1.4), escrever a eq. (III.7)

na forma integral:

<<Q>>

]
A
—
=
oy
[a R
3
—+,
—~
o]
S—
O
o~
o]
¥
-
—
<
—
3
S
\

dn 0(n)f(n)Tr{<s(n -H)>] (111.8)

"
e

A media configuracional aparece agora relacionada ao operador

densidade espectral

A(n) = <6(n -H)> (111.9)
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Este procedimento, embora de aplicabilidade limitada, oferece
uma separagao conveniente entre a estatistica eletronica e as
medias de configuragao.

| 0 significado da densidade espectral pode ser entendi
do se for expresso como um elemento de matriz com respeito a um
conjunto de estados |?> independentes de configuragao, que po-

dem, por exemplo, ser auto-estados de Bloch do hamiltoniano Ho:
HoJK> = E%|K> (I11.10)

> ~ -
(Para valores de U razoavelmente pequenos, os |k> s3ao tambem au
to-estados aproximados).

A quantidade

A(KLE) = <K|<8(E -H)>|R> = <z |<alR>|%6(E -e )>  (II1.11)
[0 ]
e simplesmente a probabilidade média de que um eletron com ener
gia E na liga esteja no estado |?>. A equagao (III.11) tambem
mostra que A(K,E) & definido positivo e hermitiano. Alem disso,
para cada [ A(K,E) satisfaz a regra de soma

40
f A(K,E)dE = <sl<al®>]%5 =1 (I11.12)

a

-0

0 traco do operador densidade espectral esta relacionado pela

eq. (ITI.11), com a densidade media de estados por atomo:

-1

p(E) = N7' <x §(E -¢_)> = N 5 A(K,E)
o [4
=NV Te A(E) (I111.13)
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Assim, dentro da aproximacao de particula unica, as
propriedades termodinamicas da liga sao determinadas por inte-

grais em energia tendo a forma ja conhecida [O0(n)f(n)p(n)dn.

I11.3.2 - Funcoes de Green de Particula Onica

A densidade espectral e convenientemente calculada em
termos da fung3ao de Green de particula uUnica. Para uma energia
complexa z, define-se a fungao de Green dependente de configura

¢cao pelo operador resolvente:
(I11.14)

Seu elemento diagonal de matriz na representagao K,
expresso em termos dos auto-estados |o> dependentes de configu-
ragao, e

> 2
> > B l<k|a>]
<k]G(z) k> = 3 LA

o

G(k,z) (111.15)

Esta expressao mostra que G(k,z) & analitica no plano
complexo z, exceto nas singularidades e, 20 longo do eixo real.
Estas singularidades podem ser tanto polos isolados ou cortes
de ramificagao, dependendo se 0 espectro for discreto ou conti-
nuo. (Maiores detalhes sobre as propriedades analiticas das fun
coes de Green sao encontradas, por exemplo, na ref. (22)).

E Util também, a seqguinte decomposigao espectral, co

nhecida como representacao de Lehmann para a G(z):
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G(z) = f dn Z“]-”.“ﬁ 5(n - H) (I11.16)

- 0O

Com a ajuda da identidade

2 L = P(ET) 7 ins(E) (111.17)

EX (E #ie)

obtem-se
S(E -H) = (2n1)7" [G(E7) - G(E™)] (111.18)

~onde ¢ @ um infinitesimo positivo, P indica a parte principal e
E e real.

Mas a quantidade que nos interessa € a média de confi
guracao da func3ao de Green, que & obtida das eqs. (III.16) e

(I11.9):

<§(n-H)> = J dn — A(n) (I11.19)

Ao contrario da G(z), a media <G(z)> possui a simetria
da rede e dentro de uma aproximacao de particula Unica <G(z)>
possui toda a.informagéo necessaria para calcular as proprieda
des de equilibrio daliga. Por exemplo, combinando as éqs. UII.I3L
(I11.17) e (II1.19), a densidade média de estados por atomo @
dada por

-1

o(E) = -(vN)™" Im Tr[<G(E")>] (111.20)
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Em muitos casos, € conveniente usar o operador auto-

-energia E(z), definido por

(I111.21)
T(z) representa a variagao na energia resultante da desordem e
do amortecimento dos estados eletronicos. Esta forma para <G(z)>

tem a vantagem de eliminar o potencial U dependente de configu-

racgao.
Reescrevendo a eq. (III.21) na forma
_ T -1
<6(z)> = 2 -Heg (I11.22)
onde
Hef = HO + Z(z) (111.23)

o hamiltoniano original dependente de configuragao foi substi-
tuido por um hamiltoniano efetivo Hef(z) nao hermitianove depen
dente de energia, que por ser representativo do cristal medio,
possui a simetria completa da rede. Conseqlientemente, 0s unicos
elementos de matriz de E(z) nao nulos sao da forma <Eﬁ(z”?{ﬁﬁu
onde Kn e um vetor da rede reciproca. Em particular, e interes-
sante calcular esta quantidade no caso em que Kn = 0, isto e, em
situacoes em que predomine uma unica banda ou regioes da zona
de Brillouin para as quais K est3a fracamente acoplado a algum
dos k +K, .

Entao, da eq. (III.21) temos
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1(K,z) = <kiz(z) %> = z -E; - <Ki<e> k> (I111.24)

onde <?'<G(z)>']|ﬁ> = <G(K,z)>'] e neste caso importantes con-
clusoes fisicas podem ser obtidas. Assim, a eq. (III.24) pode

ser reescrita como
<6(K,z)- = [} _E° -z(E,z)]‘] (I11.25)
onde
s(kEY) = Re s(R,EY)+ i Im (K ,ET)
(No caso de um hamiltoniano H diagonal a aproximagao e exata).
Por outro lado, as partes real e imaginaria de <G(§,z)>
podem ser deduzidas da representacao espectral (III.19) com a

ajuda da eq. (III1.17).

Escreve-se

> + e A T() >
<G(E,ET)> = P J dn —éffgl CimA(KLE) (111.26)
= Re <G(K,ET)> + i Im<G(K,E")> (I11.27)

obtendo-se portanto, a seguinte relagao entre a fungcao de Green

e a densidade espectral

A(R,E) = -1 Im <G(K,E¥)> (111.28)
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Calculando a parte imaginaria da (III.25) e substituindo na

(I11.28) obtem-se

%Imz Xk (111.29)

E interessante comparar as eqs. (111.25) e (III.29)

com as correspondentes para um cristal perfeito:

6 (K,z) = [z -€27! (I11.30)
4

A (K,E) = 8(E —E%) (I11.31)

Em particular, se o espalhamento for suficientemente

fraco, o efeito principal da desordem e simplesmente de alargar
a densidade espectral de sua forma de funcao & no cristal per-
feito para um pico lorentziano na liga. Tais lorentzianas des
crevem os estados de quase-particula na liga. A localizacgao e
a largura dos picos determinam respectivamente, as energias e
os tempos de vida das quase-particulas. Contudo, a forma lorent
ziana para A(K,E) somente e obtida se, para cada K, Z(E,E) va-
riar lentamente como uma funcao de E sobre a Targura do pico es

pectral. As energias das quase-particulas E? sao descritas por

le] ->
Ep = EF + ReZ(k,EE) (I11.32)

~ ~ -> . - .
e sao funcoes de k somente. De maneira analoga, as semi-largu
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. ' L. *
ras dos picos podem ser definidas como

] > ’
T, = -ImZ(k,EE) (IIT1.33)

=~

e se obtem o resultado esperado

A(K,E) =

- (I11.34)

Observa-se que a eq. (III.34) seque direto da (III.30),
valida para o cristal perfeito se o autovalor real Ei for for-
malmente substituido pelo autovalor complexo E? -% iFF. Esta ca
racterizacao do espectro da liga em termos de bandas de energia
complexas, embora nem sempre valida, € contudo importante por-

que permite levar para o problema da liga muitos dos conceitos

desenvolvidos na teoria de banda de cristais ordenados.

I11.4 - Teoria de Espalhamento Multiplo

A interagao de um eletron com um sistema quantico de
mui tas particulas deve ser tratada como um problema de muitos
corpos, isto €, a interagao do eletron € com o sistema como um
todo. Por outro lado, e possivel usar a teoria de espalhamento

9,10)

mﬁ]tip]o( e neste caso a interacao e descrita em termos de

uma sucessao de espalhamentos. A vantagem da teoria de espalha-

* Pode-se ver das eqs. (III.11) e (III.29) que r. > 0.
k
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mento multiplo 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 proposito desta segao indicar qualitativamente as su
posicoes que restringem a validade desta teoria.

Uma das suposigoes iniciais € a de que as proprieda-
des do espalhamento individual nao sao modificadas pelo fato de
cada centro estar vinculado a um sistema de muitas particulas.
Esta suposicao pode algumas vezes ser afastada se a modificagao
nas propriedades do centro espalhador for adequadamente conside
rada.

Outra hipotese assumida na teoria de espalhamento mul
tiplo e a de que os espalhadores se movem suficientemente len-
tos a ?im de que suas posigoes possam ser consideradas como
parametros adiabaticos. Com isso, a onda total espalhada pode
ser calculada para um conjunto fixo de posigoes dos espalhado-
res, e entao, se faz a média do resultado sobre a distribuicao
de posigoes no tempo, ou no espago de configuragao. Esta suposi
cao e valida se a velocidade do espalhador for pequena quando
comparada com a velocidade do eletron.

A teoria de espalhamento multiplo e uma descricao ci-
nética e nao leva em conta adequadamente as consideragGes de con
servagao de energia e momentum envolvidas na colisao. Para ex-
plicar este aspecto, e necessario fazer uma comparagao com a teo
ria de muitos corpos. Assim, a relacao de completicidade na teo
ria de espalhamento multiplo e valida se a soma for feita sobre
todos os estados finais enquanto que na teoria de muitos corpos

esta soma e feita somente sobre aqueles estados que conservam
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energia. A razao pela qual a teoria de espalhamento multiplo con
tinua valida se deve ao fato de que o momentum associado a onda
incidente e grande comparado com o momentum do espalhador. Con-
seqentemente, os elementos da matriz de transigao terao uma fon
te ressonancia para aqueles estados finais que praticamente obe
decem a conservacgao de energia, conforme foi demonstrado por

(10).

Lax Com isso a teoria de espalhamento multiplo se torna apli

cavel.

I11.4.1 - Equagoes Basicas

A teoria de espalhamento multiplo e apropriada para to
do hamiltoniano de particula unica no qual o termo de desordem
pode, como na eq. (III.1), ser decomposto em uma soma de contri
bui¢coes associadas com cada sitio. Dado um hamiltoniano desta
forma, as propriedades macroscopicas de interesse podem ser de-
terminadas pela funcao de Green média <G(z)>, ou alternativamen
te, pelo operador auto-energia f(z), por meio de

- (111.35)

> = [z-H, -2(2)]

Assim como foi definida, <G(z)> representa a fungao
de Green de um unico eletron propagando em um meio efetivo com
auto-energia E(z). A relacao entre <G(z)> e G(z) (eq. (III.14)) e

dada pela equagao:

G(z) = <G(z)> + <G(z)>T<G(z)> (II1.36)

onde
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-

(U-3) + (U-2)<G>T (I11.37a)

—
"

(U-3)[1 -<G>(u-5)]"" (I111.37b)

Fazendo a media em ambos os lados da eq. (III.36) ob

tem-se

<G(z)>

<G(z)> + <G(z)><T><G(z)> (I11.38)
que tem como solugao
<T(Z)> = 0 (111.39)

Esta equagao pode ser usada de dois modos. Tanto T(E),
correspondendo a uma dada escolha inicial para i(z) pode ser in
serido na eq. (III.37a), como de outro modo, a eq. (III.39) po-
de ser usada para determinar E(z). Estas duas possibilidades de
finem dois tipos diferentes de aproximacoes. A primeira, consi-
derada nao auto-consistente, em geral e aplicada em limites es
peciais, como no caso da liga diluta (x << 1), conforme vere-
mos na secao III.5.3. Por outro lado, a segunda proposta & auto
consistente e leva a um esquema de interpolacao valido para am-
plos intervalos dos parametros que caracterizam o sistema. Esta

ultima aproximagao, contudo e menos simples de calcular numeri-

camente que a anterior.
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[11.4.2 - Aproximagcao de Sitio Unico

0 objetivo deste paragrafo consiste em «calcular den
tro de uma certa aproximagao o valor medio do operador espalha-
mento T(z).

Para tanto, vamos decompor a “"perturbagao" (U -E) na
(I11.37), em uma soma de contribuicoes de cada sitio. Como, por
hipotese, U = ¥ Un, resta escrever 5 como uma soma de contribui

n
coes atomicas que se repetem periodicamente

T =773 (I11.40)

Esta expressao nao esta relacionada com nenhuma hipo-
tese adicional, pois I & periodico e existem infinitas maneiras

diferentes de decompo-lo. A quantidade (III1.40), com um dos .
substituidos pelo potencial atomico real un, descreve o efeito
de um atomo real (A ou B) imerso em um meio efetivo, com auto-
-energia T (ver fig. III.2). Assim podemos expressar a matriz T,
eq. (III.37a), como uma soma de contribuigoes oriundas dos espa

lhadores individuais:
T=§ (un-zn)[1+<G>TJ z%Qn (I11.41)

Introduzindo, agora, a matriz T associada com o sitio n

—
il

i (un-zn)[1+<e>Tn] (111.42a)

(u -z )1 -<6>(u -z )]7 (111.42b)
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obtemos
Q. = Tn(1 +<G> § Q) (111.43)

As equagoes (II1.41) e (III1.43) podem ser interpretadas dentro
da formulacao original da teoria de espalhamento multiplo como:
A onda total espalhada e uma soma de contribuigOes vindas de ca
da atomo. Cada contribuicdo atomica e dada pela matriz T atomi-
ca aplicada em uma onda efetiva. Esta onda efetiva consiste de
uma onda incidente e de contribuicoes de todos os outros sitios
a onda espalhada.

Substituindo agora a (III.43) na (III.41) e <iterando

se obtem a serie padrao:

T =3 T +) }J T <GT_+) ) ) T <G>T <G>T, +... (111.44)
nn n#m n m n#M# L n m L

Com esta Ultima expressao, descreve-se o operador es
palhamento total como uma soma de infinitos termos nos quais o
eletron sofre processos de espalhamento sucessivamente mais com
plicados. As exclusoes nas somas sao devidas ao fato de que 0
operador Tn representa o espalhamento completo pelo sitio n: um
elétron so pode ser espalhado novamente pelo sitio n apos ter
sofrido pelo menos um processo intermediario de espalhamento.

As equagoes acima sao exatas para qualquer configura
cao da liga desordenada e sao validas para qualquer escolha do
hamiltoniano HO. Fazendo a media de configuracao nas equacoles

(IT1.41) e (II1.43) obtemos
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<T> = E"<Qn> (II1.45)
n
<Qn> = <Tn(] + <G> mén Qm)> (I11.46)

A equacao (II1.46) pode ser reescrita como

<Qn> = <Tn>(] + <G> §n<Qm>) + <Tn<G>m;n(Qm - <Qn>)> (I11.47)

m

onde

_ A
<Tn> = X Tn

+y T° (I11.48)
0 primeiro termo na (III.47) representa a onda efetiva media in
cidente no sitio n, enquanto que 0 segundo termo descreve 0s
efeitos de flutuacoes na onda efetiva. A aproximacao basica usa
da por Velicky, Kirkpatrick e Ehrenreich(7), conhecida como "apro
ximacao de sitio unico" (S.S.A.), consiste em desprezar este se

gundo termo. Isto e

<Q >

n

u

<T >(1 + <G> yoo<Q >) (I11.49)

Fazendo a media de configuragao da eq. (III.42a) e ex

pressando-a na aproximacao de sitio uUnico temos:

<T o> o= (<U > - 2 )(1 + <6><T >) (II1.50)

Para uma conveniente escolha de zn, tanto <Tn> como
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<G> podem ser calculados e da equagao acima surge uma possibili
dade de resultado final para fn:

v -1
L, = <un> + [] + <G><Tn>] <Tn> (ITI.51)

Dentro deste tratamento nao autoconsistente, o segun-
do termo desta equacao e simplesmente 0 potencial espalhador efe
tivo correspondente a média da matriz T no sitio n, <Tn>. A es-
ta aproximacao se da o nome de aproximagao da matriz T medial23)
(ATA).

A outra possibilidade consiste em escrever a equagao

(111.39), em S.S.A.:
<T (2)> = 0 (111.52)

para todos n. Este tratamento autoconsistente e chamado de apro

ximacao do potencial coerente (CPA)(7)

e a (II1.52) e chamada
de equagao CPA. Nesta equacao, devido a periodicidade das gran
dezas medias, e suficiente considerar somente um unico sitio,
digamos o sitio de ordem zero. E importante salientar que na
CPA, o meio de referencia e a incognita do problema enquanto que
na ATA, o meio de referencia deve ser conhecido, pois & o ponto
de partida. Fisicamente, a equacao (III.52) que determina p sig
nifica que se o meio efetivo tiver sido escolhido autoconsisten
temente, entao a substituicao de parte do meio pertencente a um
dado sitio pelo potencial verdadeiro nao deve, em media, produ-

zir mais espalhamentos (veja secao 111.2). Convem observar que a

CPA necessita uma solucao iterativa da eq. (III.52). Embora, es
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sa aproximacao seja mais confiavel que a ATA, do ponto de vista
matematico € mais complexo. Uma comparagao entre a ATA e a CPA
e dada na ref. (24).

0 significado da aproximacao de sTtio unico pode ser
entendido comparando equagoes de mesma estrutura, como a (III.43)
e (II1.49). 0 desacoplamento das médias na ultima equagdao cor-
responde a substituicao do fator que descreve a onda efetiva de
pendente de configuracao por um fator equivalente que descreve

a liga de uma maneira media. Assim a validade da aproximagao

<T <G> mzn (Qm - <Qn>)> + 0 (I11.53)
depende do fato de se desprezar as correlagoes estatisticas en
tre n e todos os outros sTtios m. Estas correlagoes sao de dois
tipos, resultantes respectivamente, da ordem de curto alcance
e do espalhamento multiplo. A primeira destas correlacoes ja foi
eliminada por hipotese, na secao III.3.1. Ja o outro tipo de cor
relac3o estd sempre presente. Despreza-la e a hipotese basica de
toda teoria de "campo medio" em que um Unico sitio esta imerso
em um meio médio. A presente aproximacao possui caracteristicas

muito similares as da teoria de campo molecular do magnetismo.

II1.5 - A Liga de Banda Unica

I11.5.1 - Definicio do Modelo(’)

Discutiremos aqui um modelo de banda unica para as 1i

gas do tipo AXB no qual as energias das componentes A e B sao

Yy
descritas na aproximagao "tight-binding".

Considera-se uma rede periodica contendo N sitios equi
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valentes ocupados por atomos de dois tipos, A € B, de uma manei
ra aleatoria. A cada sitio n associa-se um uUnico orbital atomi-
co |n>. Supoe-se ainda que a estrutura de banda dos cristais pu
ros A e B consiste de bandas unicas de largura W centradas nos
niveis locais de energia €p € €po respectivamente. Assim, usa-
-se o termo "modelo de banda unica" embora em certos casos duas
sub-bandas possam ocorrer na liga.

Para cada configuragao da liga, o hamiltoniano de par

ticula unica e dado por

H= Y In>h_ <m| + ) |n>e _<n
nim nm - n
= H_ o+ U (111.54)

onde a 'segunda linha define a decomposi¢ao de H em uma parte dia
gonal U e uma nao-diagonal H_ com relacao a representacao de
Wannier. Nos elementos diagonais €, OS termos de campo crista-
1ino sao supostamente independentes da composigao e da configu
racao da liga. Assim, estes elementos podem ser vistos como ni-
veis atomicos sem periodicidade que, assumem um dos dois possi
veis valores €y OU €5, dependendo se um atomo A ou B ocupa o s3
tio n. Por outro lado, as integrais de "hopping" hnm sao consi-
deradas independentes da composicao da liga (isto e, o valor de
hnm nao depende da ocupagao dos sitios n e m). Isto equivale a
suposicao de que as densidades de estados dos metais puros A e
B sao identicas, 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 €p "€B 5 W entao os resultados da aplicacao de CPA a

este modelo sao bastante bons. 0 operador HO pode ser interpre-

tado como o hamiltoniano do cristal perfeito para o0 qual
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Resumindo, 0os elementos de U sao diagonais porem de-
sordenados enquanto os de HO sao nao diagonais porem periodicos.

0 operador H_ e diagonal na representacao de Bloch:

> ik.R

<KIKH |k'> =6, T h e "n=s__ Ws(K) (I11.55)
° kk' n ©°" KK
onde
% = nT1/2 5 KRy g (111.56)
n

relaciona os estados de Bloch com os de Wannier. A quantidade
adimensional s(?) descreve a dependencia da energia com k. Em ca
S0s simﬁ]es, como nas redes cubicas, -1 < s(f) < 1. Para um cer
to Ho, o conjunto de possiveis hamiltonianos da liga caracteri
za-se por dois parametros adimensionais: a concentracao x e a
separacao entre os niveis atomicos, (ep —eg)/W.

Introduziremos a seguir, algumas relagoes formais nu
ma notagao conveniente. Como Hef(z)’ eq. (II1.23), possui a si-
metria do cristal, entao tanto Hee cOmO <G(z)> = (z-Hef)'] sao
diagonais na representagao k. Fazendo uso da definicao (III.23),

escrevemos
<leef[E'> = [s(k) + Z(k,z)]ézi‘ (111.57)

A equacao (II1.57) define a grandeza r(k,z) que con
tem toda a informacao a respeito das corregoes do espalhamento

ao hamiltoniano efetivo. Com a notacao deste paragrafo, a equa-



140

¢ao (III.25) fica
<6(K,z)> = <K|<6(z)>1k> = [z -s(F) -2(k,2)]"" (111.58)

a qual se relaciona com a densidade espectral pela eq. (III.28).
E conveniente expressar a densidade media de estados por atomo,

dada pela eq. (III.20), na representacao de Wannier por
o(E) = -7 Im <n|<G(E +ie)>in> =
= -7 Im <Ol<G(E +ic)>|0> (ITI1.59)
Esta ultima igualdade vem do fato de que os elementos de matriz

de <G(E)> sao independentes do sitio.

E finalmente, introduzimos a fungao

F(z) =N Tr <G(z)> = <0|<G(z)>|0> (ITT1.60a)
§ (E-E7)
-1 1 1 k
=N} ~ -~ =-;2————~E—-_ dE (IIT.60b)
v z-s(k)-Z(k,z) N v Z

onde a primeira linha € expressa na representacao de Wannier e
a segunda na de Bloch, com £ = s(f) + Z(F). Por outro lado, ten

k

do em vista a eq. (III.59), pode-se escrever
C(E) = -n70 Tm o F(E +i) (111.61)

e ainda
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F(z) = f s— °(E) (111.62)

Esta ultima equagao e obtida combinando as eqgs. (II1.13), (II1.19)
e a definigao de F(z), eq. (III.60).

I11.5.2 - 0 Modelo de Banda Unica e a Aproximagao
de Sitio Unico

Neste paragrafo aplicaremos a teoria de espalhamento
multiplo ao hamiltoniano descrito na secao III.5.1. Partiremos
da eq. (II1.42b) que na representacao de Wannier pode ser escri

ta como

T = In>(e, ~2(2))[1 - F(2) (e, - 7(2))] V<n| (111.63)
onde se usou a definigao (III.60) e in = |n>z(z)<n|. Este resul
tado mostra a nao dependencia de Z(?,z) com kK, o que @ uma con-
seqliéncia direta da S.S.A. Do ponto de vista fisico, as contri
buigoes dependehtes de momentum estao associadas com espalhamen
to por potenciais de alcance espacial finito. No presente mode
1o, onde os niveis atomicos €p € €p representam centros espalha
dores com alcance zero, tais contribui¢oes seriam devidas unica
mente a possiveis efeitos de cluster, os quais nao sao conside-
rados pela S.S.A.

A media configuracional da (II11.63) e
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In> [f[FA-ﬂ y[B_Z]:l <n
- (EA-ZT 1 -F(egr-2)

|n>{xrA + yTB} <n| = |n>t<n] (111.64)

<T >
n

Com as definigoes acima, a eq. (III.51) fica

L(z) = xep + yeg + T(z)[1 + T(Z)F(Z)]-] (I11.65)

A func3do F(z) definida pela (II1.60) pode ser tambem

expressa de uma maneira simples em fungao de

Fo(z) = N N

Tr <(z -Ho)']> Y (z -s(k))~

>~

; N'1‘[§ éi%rgég_l (111.66)
K

por
F(z) = FO(z -£(z)) (111.67)

A equacao (III.67) leva a uma segunda maneira de ex

pressar a densidade de estados, eq. (III.61):
p(E) = -n~" Im F2(z -2(z)) (111.68)

Por outro lado, a aproximacao de sitio unico fornece meios de

se estudar a contribuicao dos sitios A e B a densidade total de
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estados. No presente modelo e possivel definir de maneira preci
sa as componentes da densidade media de estados:

¢ (E) = o7l <0l<(z -H

ng) ' ol0 (111.69)
onde HA B e o hamiltoniano correspondente a uma dada configura-
cao da liga com atomos A, B, respectivamente localizados nro s1
tion = 0. Como o conjunto completo de hamiltonianos consiste

de dois sub-conjuntos compostos por HA e HB’ com pesos x e y,
o(E) = xp,(E) + yop(E) (111.70)

o que pode ser visto comparando a (III.61) com a (III.69).

Pode-se dar uma interpretacgao fisica a essa expressao.
Assim, integrando-a sobre uma porgao ocubada de banda, resulta
que a densidade total de carga por atomo e a soma das densida-
des dos constituintes A e B, devidamente ponderados.

A aproximagao da onda efetiva permite o calculo expli
cito de Op,B? porque neste caso, a media de ensemble resulta na
substituigao de e, Ppor Z(z) em todos os sitios exceto no sitio
de ordem zero onde € = CALB" E isto e consistente com o cara-
ter de sitio Unico da aproximagao, isto e, A, B devem ser imagi
nados como que imersos em um cristal efetivo com um hamiltonia-

no Hef‘ Assim

-1 -1
<0]<(z -Hyg) 210> = <0[{z -H ¢ —§O>[gA)8 -%(z)]<ol} 10> (II1.71)

e portanto



144

-1y (111.72)

-1
pp,g(E) = =7 Im{F(z)D-(eA’B-Z(z))F(z)]
E como resultado, a eq. (III.70) torna-se a seguinte

condigao para I(z).

x[1 -(eA-z(z))F(z)]“ + y[0 -(gB-z(z))F(z)]" =1 (111.73)

onde F(z) por sua vez depende de I(z), devido a eq. (III.69).

I11.5.3 - Casos Limites

Mostraremos aqui como o0s casos limites mais conheci-
dos na . descrigao de ligas substitucionais podem ser obtidos dos
resultados em S.S.A. Deve-se contudo fazer excessao aos efeitos
relacionados a "clusters". Mostraremos tambem que a CPA & sim-
plesmente a S.S.A. tratada autoconsistentemente.

Comparando os varios aspectos, vé-se que a CPA & atual

mente a aproximagao mais satisfatoria para descrever ligas.

a) A Liga Diluta, x << 1

Neste caso apenas os termos lineares em x serao manti

dos na expressao (II1.65). Obtem-se

1

z(z) eg * XTA(Z) (111.74a)

2.2

€ + x8°WF°(z -eB)[1 - SwFo(z -eB)]']

(I11.74b)
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onde € = Xey +yeg e § = (eA 1eB)/w. A equagao (III1.74a) descreve
o efeito na auto-energia Z(z) de xN impurezas A independentes na

matriz 8(25).

b) Limite de Espalhamento Fraco, & << 1

Neste limite a separagao entre 0s niveis atomicos 8
pequena comparada com a largura de banda do cristal perfeito. 0
segundo termo na (III.54) pode ser considerado como uma pequena
correcao ao hamiltoniano do cristal perfeito e desta maneira se
justifica a aplicacao da teoria de perturbagao em potencias de
$.

2

Ate a ordem 6°, a (III.65) permite escrever

$(z) = & + xys2W?F°(z - &) (111.75)

Este @ um resultado familiar da teoria de espalhamen-
tb fraco de Edwards(z). Observa-se que o primeiro termo da egq.

(26)

(I11.75) reproduz a aproximagao do cristal virtual , isto &,

para a ordem mais baixa em ¢, Hef = <H>,

c) Limite Atomico, & >> 1

0 caso ¢§ = (eA -eB)/w + « pode ser obtido de duas ma
neiras fisicamente diferentes. Na primeira, chamada de limite
de bandas separadas, W & fixo e (eA —eB) cresce indefinidamen-
te. Ja na segunda situagao a semilargura W -~ 0 e a separagao en
tre os niveis permanece constante. Este ultimo,& dito limite ato

mico(27) e a eq. (IIT.65) fica
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£(z) = ¢ + xyslul(z+e)”! (I111.76)

Este resultado @ exato no limite 8§ » », quando entao Hy ~ 0 e
6(z) = (z-U)"'. E valido também no limite de bandas separadas
se se desprezar termos da ordem de W os quais sao unitarios nes

te limite e nao se anulam quando § - .

I11.5.4 - Aproximagao do Potencial Coerente:
Solugcao Auto-Consistente

Ate aqui se usou o primeiro dos dois possiveis trata-
mentos discutidos apos a eq. (II1.51), para determinar Hog- Ago
ra passaremos a seqgunda possibilidade, que consiste na condigao
autoconsistente dada pela eq. (II1.52). No presente modelo, Tn

e dado pela eq. (III1.64) e portanto a eq. C.P.A., t(Z) =0, fica

B
X + =0 IIT1.77a
T, 0)F Y Y T (e 0 )F ( )

A equacao acima pode ser colocada na forma:

2,2 Fo(z -2(z)) (I11.77b)
(

z = € S§™W
(2) e 1+ [2(z)+e] F°(z-2(z))

que e identica a obtida por Onodera e Toyozawa(ﬁ), ou ainda na

forma como foi obtida por Soven(a)

£(z) = € -[eA -Z(z)]F(z)[eB -z(z)] (II1.77c¢)
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Assim, dado um valor de z,~asJeqs. (I11.77) devem ser iteradas
ate que convirjam a um valor final %(z). Para valores de 6 > 1,
0os esquemas de iteragao baseados na segunda das eqs. (III.77) se
mostram mais eficientes.

Passaremos agora a comparar a CPA com outras aproxima
gcoes de sTtio unico. Com isso, tentamos mostrar que a CPA apre-
senta claras vantagens em relacao as outras. Assim, como exemplo,
a condicao fisica de conservagao de carga (III.70), que em S.S.A.
assume a forma (III.73), € identica a (III.77c). A CPA & entre
todas as S.S.A. a unica que obedece a condigao de conservagao de
carga.

E interessante tambem comparar os comportamentos limi
tes a), b) e c) da secao III.5.3 com os correspondentes obtidos
a parti} da aproximagao do potencial coerente. Assim, para a 1i
ga diluida, x << 1, a eq. (IIl.77b) em ordem mais baixa em x,
fica

(z) = £ +x62WeF%(z -2) 1 ~6WF°(z -£)] " (111.78)

™M

De maneira analoga, no cristal virtual, 8§ << 1 e

2y2ro (7 1) (111.79)

£(z) = € +xy§
em segunda ordem em 8. Finalmente, no limite atomico, W ~> 0 e
Fo(z) v z'], que substituidos na (III.77b) fornece um resultado
jdentico a (III.76). Pode-se observar que as eqs. (II1.78) e
(I11.79) sao versoes autoconsistentes das eqgs. (II1.74b) e

(I11.75), pois €g © €, respectivamente foram substituidos por I
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nos argumentos de F°. Uma solucdo iterativa das (II1.78) e (II1.79)
da a (IIl.74b) e (II1.75) em ordem mais baixa. Portanto, a apro
ximacao do potencial coerente representa um esquema de interpo-
lacao que em casos limites se reduz a solugGes exatas. Convem sa
lientar, contudo, que nao existe uma solugcao exata no limite de
bandas separadas, pois o esquema de interpolacao e menos apro
priado no regime para o0 qual § >> 1 e W finito. Retornaremos a
este ponto posteriormente.

Apresentamos a seguir, uma compara¢ao numerica, feita
por Velicky et a1(7), entre tres aproximagoes, a do cristal vir
tual, a do potencial coerente e a do Timite descrito pela equa-
cao (III.76), que coincide com o resultado obtido pela aproxima
¢ao da matriz T media (ATA). Para esta discussao, os detalhes do
modelo n3ao s3ao importantes, uma vez que o objetivo & caracteri-
zar os aspectos mais gerais das tres aproximagoes.

Os resultados para a densidade de estados nos tres ca
sos, sao apresentados nas figs. (III.3) (a), (b) e (c), respec-
tivamente. A CPA, para valores crescentes de §, mostra uma banda
que evolui de um regime do tipo cristal virtual, ate um ponto
onde a banda uUnica se distorce no contorno superior e apos se
separa. Ja o comportamento tipo cristal virtual & caracterizado
por uma banda sempre simetrica, que nunca se separa e que somen
te se alarga conforme § aumenta.

A comparacao com a ATA é mais interessante. A figura
(III.3(c)) mostra bandas sempre separadas. A razao pode ser de
duzida da eq. (III.76), na qual £(z) possui um polo em z = =-¢
mesmo para valores muito pequenos de §. Tal polo implica que o

se anula em sua vizinhanga. Por outro lado, no caso da CPA pode-
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-se mostrar(7) que um polo em Z(z) somente aparece se § for su

ficientemente grande.

-

CRISTAL VIRTUAL
xz=.15

-
Q, e
-

b T T T Y e R T e S} 1 R L

E/
(@)
POTENCIAI.‘COERENTE
x3.15

1, - m. i 8+200

134

W

Q, PRT
;3

N z 2 N s s 2.
T T R T Y R T R R PO YT

MATRIZ T MEDIA
x=.15

Figura II1.3 - Comparacao da densidade de estados conforme foi calculada em
(a) aproximacao autoconsistente do cristal virtual, (b) apro
ximacao do potencial coerente e (c) aproximagao da matriz T
media. Em cada caso, x = 0.15 e os valores de § sao 0.4, 1.0
e 2.0 (ref. (7)).



150

Para valores intermediarios de &, as duas aproximagoes
dao resultados similares. Contudo, uma comparagao mais detalha-
da mostra que as proporgoes das duas sub-bandas sO sao corretas
na aproximagao CPA.

Assim, a despeito da CPA desprezar os clusters molecu
lares e nao ser correta no limite de bandas separadas, os argu-
mentos acima sao suficientes para mostrar que, como um esquema
de interpolagao, ela € bem melhor do que qualquer outra aproxi-
magao.

E dentro da aproximagao CPA que calcularemos no capi

tulo seguinte as propriedades das ligas Sm]_xMxS.
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IV - MODELO TEORICO PARA A TRANSICAO DE VALENCIA EM LIGAS
DO TIPO Smy_,M. S

IV.1 - Introdugao

Como vimos no capitulo I, as variagoes de valencia nas
ligas Sm;_ M S estao associadas com a transferencia de eletrons
4f para a banda de condugao, quando entao a configuragao dos ato

6 a um estado de valencia intermediaria com

mos de Sm passa de 4f
5,3 eletrons g1,
Alguns modelos teoricos foram desenvolvidos para ex-
plicar a estrutura eletronica e propriedades magneticas destes
sistemas: nestes modelos o nivel 4f foi tratado ora como um es

2) ora como uma banda estreita(3) com ocupa

tado ligado virtual
cao praticamente completa a x = 0 e fracionaria a concentragoes
maiores. Contudo, ambos os tratamentos nado conseguem explicar a
valencia do Sm para todo o intervalo de concentragoes.
Schweitzer(4) trata o sistema Smy;_ RS (R um elemento

. - . -~ 2+
terra-rara) como uma liga ternaria inhomogenea composta de Sm 'S,

Sm3+

S e RS, o que & um argumento um tanto artificial. Ele encon
tra uma transigao de primeira ordem devido ao fato de conside-
rar a interagao coulombiana d-f, mas nao chega a um valor inter
mediario para a valencia.

Nos desenvolveremos a seguir, um modelo tedrico no qual
os estados 4f do SmS formam uma banda de largura nula com inte
racao coulombiana finita U. A banda d da liga sera tratada em

CPA (capTtulo III) e se inclui ainda uma hibridizagao coerente

entre as duas bandas (segao II.3.3).



154

A repulsao coulombiana entre os eletrons f separa a
banda 4f em duas sub-bandas, com energias EO e (E0 +U). Assumi-
mos que a banda 5d do SmS esta 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 = 0, o SmS e um semicondutor
com o nivel de Fermi entre (EO +U) e o fundo da banda 5d. Au-
mentando a concentragao x, observamos que o fundo da banda d se
desloca em diregao a energias mais baixas ate a sobreposicao com
a sub-banda 4f, centrada em (EO +U). Conseqtlientemente estabele
ce-se uma transferencia de eletrons 4f para a banda d, explican
do o aumento da valencia do samario.

Na secgao IV.2 apresentamos o hamiltoniano adequado a
este sistema. Nas duas segoes seguintes calculamos as fungoes
de Green e os numeros de ocupacao das bandas d e f. Na segao IV.5
descrevemos o metodo numérico e apresentamos seus resultados, con
cluindo com o calculo explicito da valencia do Sm. As duas ulti
mas secoes sao destinadas a comparagao com os resultados experi

mentais e conclusoes.

IV.2 - 0 Hamiltoniano

Nosso modelo teorico pretende descrever as transigoes
de valencia do Sm nas ligas ternarias Sm,_ M S, onde M & um me-
tal de transigao, tal como Y ou La. A liga sera descrita por duas
bandas: uma banda de largura nula e de energia EO (a banda 4f
do Sm), e a banda de conducao da liga. Esta banda de condugao e

de carater s-d, mas para simplificar sera tratada somente como
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uma banda d e portanto, desprezando a contribuigao dos estados
s a densidade total de estados. Os el&trons f interagem entre
si via uma interagao coulombiana intra-atomica U. Considera-se
tambeém uma hibridizagao Vyf entre a banda estreita 4f do Sme a
banda d da liga. Todas as demais interacoes coulombianas, Uyq ©
Ugs sao desprezadas.

0 hamiltoniano do sistema fica

H=H, + H (IV.1)

d * et Hgr

onde H, e o hamiltoniano da banda d da liga, He 0 do nivel 4f e
Hyf O termo de mistura entre eletrons 4f e d.

A banda d da liga sera tratada em CPA para o caso de
desordem diagonal (ver secao III.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-
sidades de estados d por atomo dos constituintes puros, pgm(E)

e pﬂ(E), & fixada pela relacao de dispersao s(K):

0 (E) = I S(E <, -s(K)) = 0% (E - 5g,) (1V.2)
k
pQ(E) = g T S(E-cy -s(k)) = SO(E - oy (1V.3)
K
com
pQ(E) = & I 8(E -s(K)) (1v.4)
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As densidades de estados sao normalizadas a fim de in

cluir a degenerescencia da banda d, isto &, cinco eletrons por di

recao de spin.

pLE)

Figura IV.1 - Posigao relativa dos niveis 4f do SmS (linhas verticais) e das
bandas d do SmS (linha solida) e do MS (linha pontilhada).

0 hamiltoniano da banda d e:

d_+
Hy = N E*aﬁ a_lz
k.o k kyo k,o
onde a: (aK ) cria (destroi) um eletron d no estado
k,o e}

E; sao as energias da banda d calculadas em CPA:

Ed = s(k) + z(2)
K

(IV.6)
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Os eletrons 4f sao descritos pelo hamiltoniano de

Hubbard(s) nao degenerado com largura de banda nula:

. 1
He = 1.50 [Eo”ia"? U"ia"i-c] (Iv.7)

3

+ +
comn, = a; a. , onde 310(3

is icdio cria (destroi) um eletron de

ic)
spin o no sitio i, E e a energia do nivel f e U a repulsdo cou
lombiana intra-atomica entre os elétrons f. Esta interacao sepa-
ra a banda 4f em duas sub-bandés, com energias EO e (EO+U). Con
sideramos que o nivel mais alto (EO+U) esta separado da banda d
do SmS por um "gap" de energia, (eSm-W)-(EO+U), (ver fig. IV.1).

Assumimos tambem que o estado fundamental do Sm pos-
sui uma degenerescencia de ordem dois em vez de seis (J=5/2), o
que e razoavel para consideracoes qualitativas. Ao estado com
dois eletrons fazemos corresponder a configuragao 4f6 do Sm, e
ao estado com um eletron a configuragao 4,

A soma na eq. (IV.7) se aplica apenas para os sitios
de samario, mas devido a dificuldade de manipular Hf deste modo,
fazemos a aproximagao que consiste em estender a soma sobre to-
das as celas e no final do calculo multiplicamos a densidade de
estados resultante por (1 -x), o que e equivalente a aproxima-
¢ao do cristal virtual para a banda f da liga.

0 termo de mistura, escrito na forma usual @&

>

Hye = 1 {v+ f[exp(ik.ﬁi)]aj a +h.c.} (1V.8)

> k ko io
k,i,0 ’

onde a soma em i abrange novamente todos os sitios da rede.
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IV.3 - Fungoes de Green

Um dos nossos objetivos & estudar o comportamento da
valéncia do Sm como uma funcao da concentragao x da liga. Como
a valéncia do Sm esta relacionada com o numero de eletrons f, de
vemos em primeiro lugar calcular as densidades de estados, que,
como vimos no capitulo III (rel. II1.20), sao expressas em ter-
mos de funcoes de Green. Para o calculo destas fungoes de Green

6)

usaremos a tecnica de Zubarev( , que sera apresentada a seguir.

IV.3.1 - Fungoes de Green de Zubarev

As fungoes de Green retardada (+) e avancada (-) en-

volvendo dois operadores de fermions A e B sao definidas;mr(6x

ceh(t),B(t)>> ) = miale(t-t' )] <[A(t),B(t)],> (1V.9)

onde se assume B =1 e com
[A,B], = AB + BA

Alt) =

5(t) e a fungao de Heaviside e <...> indica uma media sobre um

ensemble gran-canonico a temperatura T, isto €

_ Tri{A exp[—B(H-un )] }
Tr{exp[-B(H-un}j }

<A>

(IV.10)
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onde u e o potencial quimico e B = 1/kgT. Na pratica, € conve-

niente trabalhar com a transformada de Fourier da fungao de Green:

400
censp>> () 211;{ <<A(t);B(t')>> (B T 2(t=t ) g e toy (IV.11)

-Q0

A transformada de Fourier satisfaz a equagao do movi

mento:

1
2<<A3B>> = 5o <[A,B] > + <<[A,H];B>>, (IV.12)

Assim

<<A;B>>Z <<A;B>>§+) se Imz >0

f

<<A;B>>£') se Imz <0

A funcao de Green do lado direito da eq. (IV.12) e, em
geral, diferente e de ordem mais alta do que a funcao de Green
inicial. Isto leva a uma serie encadeada de equagoes que, na
maior parte das vezes, nao pode ser resolvida exatamente e deve
ser desacoplada dentro de certas aproximacoes.

Definiremos, a sequir, as fungoes de correlacgao
FBA(t,t’) = <B(t')A(t)> , FAB(t,t‘) = <A(t)B(t')> (IV.13)
observando que as fungoes de Green podem ser expressas como com

binagoes lineares de FAB e FBA'

A transformada de Fourier, J(w), e definida pela equa
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4 o
Faaltst') = f J(wye Tolt-t g, (I1V.14)
Das equagoes (IV.13) e (IV.10) e usando uma represen-

tagdao na qual H e diagonal,

<VIH|p> = Evavu

encontra-se apos alguns calculos

-BE
J(w) = % Y o<v|Blu><ulAlv> e v@(w-gv+5u)
VU

onde Z = Tr{exp(-BH)}. Nestas equagoes 0 potencial quimico foi
tomado .como o zero de energia.

De maneira analoga, se escrevermos
+ o
Fgalt'st) = ! J' (w) e-tol(t-t )y, (IV.15)

- 0

encontramos
' (w) = J(w) eP¥ | (IV.16)

Voltemos agora as fungoes de Green retardada e avanga

da e as suas transformadas de Fourier. Escrevendo
-8t
(

B(t) = e

obtemos a seguinte representagao espectral de Lehmann para as
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fungoes de Green

+ 00

- 00

.g>> (%)
<<A,B>>z

A fungao G(z), definida por

+ oo

6(2) = o= J (eBY 1 1)0(w) 29 (1V.18)

- 00

e uma funcao analitica de z igual a <<A;B>>(+) no semiplano su
perior e igual a <<A;B>>(') no semiplano inferior, com singula-
ridades no eixo real.

Da equagao (IV.18) e com a ajuda da identidade (III.17),

obtemos

(eB® +1)J(w) = -1 1im [G(w +i6) - G(w -16)] (IV.19)
§-+0
Em T =0 (B ==), J(w) sera nao nulo somente se w < 0.

Neste limite, a eq. (IV.18) se reduz a uma expressao analoga a

(I11.19):

+
6(2) = o j Iw) 2 (1V.20)

- 00

com J(w) correspondendo a densidade espectral f% A(f,n) do cap.
111¢7). substituindo a (IV.19), no limite T = 0, na eq. (IV.14)

e tomando t >t', obtemos a fungao correlacao:
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+ o
i 1im f [G(w+id) - G(w -15)] dw
§ » 0t

- 00

fl

<BA>

+
-2 J Im G(w +18)dw (Iv.21)

- 0

Esta ultima igualdade foi obtida usando a propriedade [G(z)]* =
= G(z*) que a funcao de Green satisfaz sempre, exceto no eixo
rea1(8).

Para o calculo dos valores medios de nosso interesse,

trabalharemos com as fungoes de Green retardadas:

Y - Lat 5a () \

G~ (z) = <<a, 533547 (1v.22)
onde u e v podem ser tanto estados kK da banda de condugao como
estados f dos sitios i ou j. Teremos, portanto, ao todo quatro
tipos diferentes de fungoes de Green: G?., c° , ° e GG+, cada

ik Kj [11
uma satisfazendo equagoes de movimento, eq. (IV.12), do tipo:

(o] ) + +
2 6,(2) =5 <(:am,a\)0 S <<[aUO,H];aVO>> (Iv.23)

A funcao de Green G.. & representada no espaco dos K

1)

atraves da fungao GO+(Z) definida por(s):

fk

ik.(R.-R.)
67(2) = 6% (2) e T (1V.24)
t fk

e, para i = j, temos

) G?i(z) =7 67 (z) (IV.25)
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Estas expressoes serao uteis no calculo do numero mé
dio de eletrons por atomo. Assim, partindo da eq. (IV.21), re-
sulta para o numero medio de eletrons d, <n3> e de eletrons f,
<n$>, por atomo e por diregao de spin

<nz> = %

(IV.26)

"
—
©
a Q
—
m
—
o8
m

L]
—t
1
x

=~

A

{+1]

- 4

oy

v

<n?>

]
———
-n
°
-» Q
-
m
S
a
m

(1v.27)

onde

2 .
p‘;(z—:) = ‘5<N§ Im GW(EH(S)) (I1V.28)

]

p?(E) -(1-x) (% J Im G?i(E+1’<S)>

i

fl
1
]
»
7N
=20

7 Im GO_>(E+1'<S)> (IV.29)
T fk

0 fator 5 que aparece na (IV.26) surge devido a degene
rescéncia orbital da banda d e o fator {1-x) na (IV.27) e proveniente
da concentragao de samario na liga. A segunda igualdade na eq.

(IV.29) se deve a identidade (1V.25).
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IV.3.2 - Equacoes de Movimento Para as Fungoes
de Green

As equacoes de movimento para as funcoes de Green do
nosso problema sao obtidas da eq. (IV.23), com o hamiltoniano H
dado pela eq. (IV.1).

Com os comutadores

d _ ik.R.
[a» ,Hil =Ea, + )V, e CH (IV.30a)
ke - k ko i «kf v
N - -ik.R,
[aic’Hl TR P UL L e 2, (IV.30b)
- - L kf ko

as equacoes do movimento para as funcoes de Green podem ser es

critas como

Sp ik.R,
d, .o kk' T .o
(z-E))G,, (2) =——+ , V e G’ (z) (Iv.31a)
k kK T ks ik’
d kR,
(z-€)6) (z) =TV e 16 .(z) (IV.31b)
k kj i kf J
5. . -ik.R.
. Ioj ij + roy¥ "0
(z Eo)Gij(Z) =t U<<n a]o,ajo> ) sze GE'(Z) (IV.31c)
% J
-ik.R.
. G + v oyX I B¢
(z-€ )G (z) =U<<n,_ _a. ja >+ )V e G . (z2) (IV.314d)
o7 ke 1T R ¢ kf [18
A funcao de Green de ordem mais alta <<n, a . ;a+ >>

1~-0 10 uo
que aparece nas eqs. (IV.31c) e (IV.31d) satisfaz a equacgao do

movimento
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+ 1 + +
. PR >> = <in. . > + <KL|n, . 5 >> .
25N 60 o n [h1-oa1o’auo]+ D11-oa1o’H]’auo (1v.32)

onde u pode ser tanto j como K.

Calculando os comutadores

+ -~
[”i—oaio’auo]+ - ni-oaiu (1V.33a)

[ni-oaio’H] : ni-o[aic’H:l ¥ l}‘i-o’H]aiO:

* 'i—k).ﬁ_i
= "i-o\Folio i-g%io * _'z: Vizfe aﬁc ¥
R, . kR,
+ (-l Vst -gPi-o * ) Vyse 3i-0% o
> > -
k k
(Iv.33b)
podemos reescrever a (IV.32) como:
+ Mg * -iK'E +
wp - . . = . . S +
(z Eo U)«”1 -oam’auo» 2 aw + _E) VEfe <<n1_0aﬁo,aw>>
. -iE.'ﬁ\ .
+ _E) kae <<a; -Oa;;_oaiﬂ’auo -
iR, N
-V, e «a, 3 .6ig330” (Iv.34)




166

IV.3.3 - Calculo das Fungoes de Green e das
Densidades de Estados

A fim de interromper a seqlencia de equagoes de fun-
coes de Green (eqs. (IV.31) e (IV.34)), e necessario substituir
os tres Ultimos termos da eq. (IV.34) por expressoes aproxima-
das. Estas expressoes sao obtidas pelos metodos indicados por
Zubarev, isto e, o desacoplamento deve ser feito projetando so-
bre todas as fungoes de Green existentes. No nosso caso, consi

(5),

deramos apenas aquelas, que conservam o0 spin

+ +

<<p; @ ja. _>> = <p, ><<a_ ;a. >> (IV.35a)
1 - <> - >
O gy MO i-o Lo WO
+ + + +
<<a . _a._ja >> = <a a. _><<a. j;a. >> (IV.35b)
> - > - }
F.g 10 10’ uo E-g 170 io’“uc
+ + + + \
<<a. . s >> = <a. ><<a. >> . }
a1-oaﬁ_0a10’auo a1_caK“(J LY (IV.35¢)

Assumiremos que as correlagoes entre elétrons de condugao e ele

trons f s3ao pequenas comparadas com as correlacoes entre eletrons

T s 1 . ~ + +
de mesmo 51t10(9’ O), com isso as funcoes <a_ a,_ > e <a

i-0 i-o%
N k-o k-
sao pequenas e comparaveis em ordem de magnitude.

(6]

Substituindo as aproximagoes (IV.35b) e (IV.35¢c) na
eq. (IV.34) e levando em conta a simetria de translagéo(s) e as
consideragoes acima, o ultimo termo da eq. (IV.34) se anula. Es

ta equagao, entao se reduz a

<, > |8, -ik.R,
R _ 1=0 g, v o* i.0
Sy _Bigid7 T ET‘U{'?TT R 6 (2) (1V.36)
o k T kf ku
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Finalmente, inserindo esta ultima expressao nas egua
goes (IV.31c) e (IV.31d) obtemos um conjunto de equagcoes que,

usando a (IV.24), nos permite chegar as funcgoes Gf+ e GG*:
kk

%
i d _ o q-

G%Z(z) = (1/zn)[z -E_E -A(z,nf_o)] (IV.37a)
G:ﬁ(z) = [A(z.ﬁf_o)/vz] [(/zm) + A(z,ﬁf_o)Gi:_E(z)] (IV.37b)

onde

Mg ) = V[z-E_-U(1-i_)]/(2-E ) (2-E _-U)
2 2

Vo = N|V IvV.38
| Kf' ( )

Aqui,
hf-o = <ng_ > (IV.39)

€ o numero de elétrons f por atomo de samario, assumido como in
dependente de i.

0 método de aproximagao usado aqui, conhecido como
Hubbard I, embora muito similar ao metodo Hartree-Fock, apresen
ta uma diferenca importante que consiste em preservar as fun-
¢6es de Green que envolvem a correlagao entre eletrons f de spins
opostos e que estao multiplicadas pelo fator U. Por esta razao
as equacoes aproximadas tornam-se exatas no ltimite atomico, V&;O,

conforme veremos na secao IV.4.

Usando as eqs. (IV.6) e (IV.37), as densidades de es
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tados, eqs. (IV.28) e (I1V.29) podem ser escritas

5 dné(n-s(k
pg(E) ST Nn § Im J z-Z(g%-gTA?g,%%_o)
K
= - 2 Im F_(z-3(2)-8(z,0p ) (IV.40)

o2te) = - LX) g {__z.‘:;f-—[jm zoie_ ) (z-z(z)-A(z,af_o))]} (IV.41)

onde Fo(z) e definido pela eq. (Ill.66):

+co

pg(E)
Folz) = | —Sp e (1v.42)

-

E interessante tambem observar que na eqg. (IV.40) se usou o mes
mo procedimento que na eq. (II.68).

Finalmente, o numero médio de eletrons d, <n, >, e 0
numero medio de eletrons f <ne >, por atomo, por spin o sao cal-
culados usando as eqs. (IV.26) e (IV.27), onde EF € o nivel de
Fermi determinado pelo numero total de eléetrons d e f da liga.

0s integrandos, dados pelas eqs. (IV.40) e (IV.41), sao fungoes

do numero de eletrons f de spin o, por atomo de Sm

g = 7—]—;’—) (IV.43)

e consequentemente as equagoes (IV.26) e (IV.27) devem ser re

solvidas autoconsistentemente.
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IV.4 - 0 Limite Atomico

E interessante estudar em primeiro lugar, o limite de
hibridizagao zero, que tem uma solugao simples.
Tomando V, = 0, obtemos a densidade de estados d das

kf
equacoes (IV.40) e (IV.38):

DZ(E) - % Im F_(z-2) (1V.44)

Esta e a solugao CPA do problema da liga binaria.
Para a banda f encontramos a solugao exata no 1limite
atomico, que da para a densidade de estados f o conhecido resul

tado de'Hubbard(s)
pg(s) = (1-Rg_ )8(E-E ) + Ry  8(E-E_-U) (1V.45)

Pode-se ver, neste caso que o numero de eléetrons f por

atomo so pode ser 0,1 ou 2; ou seja, € impossivel resolver a
¥
£
Assim, podemos explicar a variacao de valencia de Sm

(IV.45) para um numero nao inteiro de elétrons para p; e p

do sequinte modo: a x = 0 (SmS puro) o nivel de Fermi esta loca
lizado acima do nivel EO+U e abaixo do fundo da banda d (veja fi
gura IV.1). Portanto, existem dois eletrons f por atomo de Sm.
Se a banda d de MS estiver situ&da em energias mais baixas do
que do SmS, como na figura IV;I, o efeito de aumentar a concen-
tracao fara decrescer a energia do fundo da banda d. 0 novo nj
vel de Fermi e ajustado considerandb o numero total de eletrons

d na liga. Quando o nivel de Fermi cruzar por E,+U ocorrera uma
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transigao abrupta: a banda d sera arrastada a fim de acomodar os
(1-x) eletrons adicionais e o nimero de elétrons f por atomo de
Sm passara de dois a um. Conseqtllentemente, a valéncia aumentara
de dois a tres.

Veremos na proxima secao que o efeito da hibridizagao
sera o de "suavizar" a transigao e permitir um numero nao intei

ro de eletrons f.

IV.5 - Calculos Numericos

IV.5.1 - Procedimentos

Para facilitar os calculos das eqs. (IV.26) e (IV.27),
em vez de partir de uma relacao de dispersao s(?), escolhemos um

modelo para a densidade de estados 03 (eq.(IV.4)). Consideramos
. ])

densidades parabolicas descritas por(]

2
0 3 [ /E i
og(E) = g7 |1 - () ] ,OJED <
(1V.46)
Y -
Od(E) =0 !EI > W

0 que corresponde a uma relacao de dispersao do tipo"tigh binding".
Com esta escolha, a fungao complexa Fo(z), eq. (Iv.42),
toma a sequinte forma analitica:
3

HORPL [2zw v (W2-22) an ;;%} (IV.47)
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onde a determinagao correta do. logaritmo complexo deve ser tal

que Im Fo(z) < 0 para Im z > 0, o que garante uma densidade de
estados positiva.

0s outros parametros foram escolhidos a fim de repro
duzir aproximadamente as posigoes esperadas para as bandas de
Sm]_xYXS. Eles sao: W, a semilargura da bapda d comum ao SmS e
ao YS puros; Egm e eg, as posicoes dos niveis atomicos d de ener
gia do SmS e do YS, respectivamente; V, o parametro de hibridi-
zagao, e U a repulsao coulombiana f-f.

0s valores numericos usados nos calculos sao

ggm —S(Y:I Egm'Eo
s = M2 =0.8 — = 1.8
(1V.48)
U _ vV _
W‘ - 0.525 W - 0015

0s calculos foram realizados em tres etapas:

(a) Primeiramente se resolveu é equacao CPA, eq. (III.77a), ou
seja, se determinou para cada concentragao x de Y, a auto-ener
gia complexa Z(z) como uma fungao de z.

(b) As fungoes de Green, eqs. (IV.37), as densidades de estados,
eqs. (IV.40) e (IV.41), e o numero de ocupacao de cada banda,
eqs. (IV.26) e (IV.27) foram determinados para cada concentra-
¢ao como uma funcao de ﬁf¢ para um nivel de Fermi fixo. A se-
guir, as eqs. (IV.26) e (IV.27) foram resolvidas autoconsisten
temente a fim de determinar Nep>s <Ne >, <N > € <ng > como uma
funcao da posicao do nivel de Fermi. Estudou-se tambem a possi-
bilidade de ocorrencia de solugOes magneticas e nao magneticas.

(c) A posicao do nivel de Fermi foi fixada contando o nimero to

tal de eletrons da liga
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Ntotal = 2(1-x) + x (IV.49)
que decorre da suposicao de dois eletrons f do SmS e um eletron
d do YS.

A equacao CPA pode ser resolvida por diferentes meto-
dos. 0 procedimento que usaremos € oadotado na ref.(11), e con
siste em obter convergéencia por meio de esquemas iterativos, se

(12)

gundo uma ideia introduzida por Ducastelle" . A equagao que se

quer resolver e do tipo
I = f(r)
que pode ser iterada como se faz usualmente

£, = f(Z )..., & = f(Zn_])
Adotando para f(Z) uma generalizagao da eq. (III.65)

temos

()

f(Z) = ¢ + TR (2T) (IV.50)

cuja solucao e dada pela CPA e onde a primeira iteracao I, =f(Z )

17 0

(com = =€) reproduz o resultado ATA.

Assim, £(z) e determinada como o limite da seguinte sé

()
) = I+ n
n+1 n 1+fTZn7F;(z-Zn)

(IV.51)
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Ou seja, em cada passo n do processo iterativo sao calculadas,
a partir das eqs. (IV.47) e (IIl.77a), expressoes para T(Zn) e

Fo(z—zn). 0 valor inicial escolhido e Lo = € = Xey + Yeg .

IV.5.2 - Calculo das Auto-Energias

Apresentamos na fig. IV.2 a auto-energia £ da banda d
como uma funcao da energia, para § =0.8e x =0.2, 0.4, 0.6 e 0.8.

Para x =0.2 (fig. IV.2a), a parte inferior da banda
apresenta ImZ relativamente pequeno e ReZ com um comportamento
quase constante, embora nao muito proximo a € = 0.64, que seria
o limite do cristal virtual. Para energias maiores, as 1impurezas
de Y produzem uma variagao rapida em Rer e valores um pouco maio
res em ImZ. Este aumento em ImZ indica que os estados d proximo
ao topo da banda sao os que preferencialmente sao espalhados pe
las impurezas. Para valores de x intermediarios (figs. IV.2 (b) e
(c)) observa-se um deslocamento dos picos de I em direcao a ban
da d do Sm. Paralelamente a este efeito, ha um abaixamento da
curva de Rel e uma elevagao da curva de ImZ ate x =0.5. A par
tir deste valor de concentracao ambas as curvas decrescem, po-
rem a diferenca relativa entre elas aumenta, como conseqliencia
da inversao do processo de espalhamento. Para x =0.8, (figura
IV.2 (d)), observa-se que Rel oscila em torno de ¢ =0.16 e mais
uma vez os maiores valores de ImI estao associados com aqueles
estados do Sm que interagem mais fortemente com a banda majori-

taria, isto e, a do Y.
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Figura IV.2 - Parte real (linha cheia) e valor absoluto da parte imaginaria
(1inha tracejada) da auto-energia I(z) calculada em CPA para
(a) x=0.2, (b) x=0.4, (c) x=0.6 e (d) x=0.8 e para § =0.8.
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I1V.5.3 - Densidades de Estados da Banda d

Com os valores de I(z) obtidos na secao anterior, va

mos calcular as densidades de estados da banda d, pd(E) e as den
. .. d d
sidades parciais, pSm(E) e QY

las eqs. (III.70) e (II1.72). Os graficos destas grandezas para

(E), definidas respectivamente pe-

varios valores de concentragao x sao apresentados na fig. IV.3.

Observa-se na fig. IV.3 o efeito tipico de CPA que con
siste na variacao da forma da densidade de estados (linha cheia)
com o aumento da concentragao. A densidade de estados total da

banda d, p (E) € composta por duas curvas centradas aproximada-

d
mente em ey =0 e €om = 0.8 (ver fig. IV.1). Assim para x = 0 a
unica curva @ 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 ate se tor
nar igual a densidade de estados do YS puro (x = 1.0).

Para evidenciar o fato de que os atomos individuais man
tem parte de sua identidade na liga, reproduzimos na fig. 1IV.3
0s 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 minoritaria apresenta uma estrutura pronunciada. Por outro
lado, o comportamento da banda maioritaria se parece com a do
cristal virtual e a estrutura da densidade de estados total
pd(E) = xp$(E) + ypgm(E) e devida quase que inteiramente a ban-
da maioritaria.

As quantidades pgm e p$ tambem possibilitam investi-
gar o limite de liga diluta. Dentro da teoria do potencial coe

rente, em geral, € valido que no limite x - 0, £ - ¢ conforme a
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)

(b

(
.
PO ]

p(€)

0.6 e

0.2, (b) x=0.4, (c)x

(E) (linha solida) e densidades par
(a) x=

pira
0.8. A linha indicada por A corresponde ao Y e B ao Sm.

ciais (linhas tracejadas)

Figura IV.3 - Densidade de estados CPA, o
(d) x
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eq. (II1.77b). Portanto, neste limite, a expressao (III.72) pa

(13) para a densidade

ra 93 se torna na formula de Slater-Koster
de estados de uma unica impureza, enquanto pgm se torna a densi

dade de estados do cristal puro nao perturbado (eq. IV.2).

IV.5.4 - Densidade de Estados d do Sistema Smy_ .Y S
e Densidade de Estados f por Atomo de Sm

Vamos, a seguir, calcular as densidades de estados pg(E)
e p?(E), dadas pelas eqs. (IV.40) e (IV.41). Para tanto, e ne-
cessario antes resolver autoconsistentemente as eqs. (IV.26) e
(IV.27) a fim de determinar ng, e ﬁf¢. As solugbes encontradas
para estas duas Ultimas equagOes se mostraram nao magneticas pa
ra x < 0.7. Contudo, para x > 0.7, ocorrem solugoes nao magneti
cas e magneticas. No caso de solugao magnética o momento magne-
tico e muito pequeno, cerca de 0.05 ugs € aumenta com a concen
tracao x. As energias calculadas em ambas as solugoes sao prati
camente iguais, dentro da precisao de nossos calculos. Foi pos
sivel constatar tambem que, aumentando o parametro de hibridiza
cao V, as solucoes magneticas desaparecem e para valores meno-
res de V, elas sao mais estaveis. Portanto, como ja era de se
esperar, a existencia de solucoes magnéticas dependem do paramg
tro U/V. No que se segue, consideramos apenas solucoes nao mag-
neticas.

Na figura IV.4 apresentamos as densidades de estados
f e d (respectivamente indicadas por linhas solidas e linhes tra
cejadas) para cinco concentracoes diferentes x = 0.0, 0.2, 0.4,

0.6 e 0.8. As densidades de estados f nao foram multiplicadas pe
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Figura IV.4 - Grafico das densidades de estados f (1inha cheia) e d (linha
tracejada) da liga Sm]_xYxS para cinco concentragoes diferen-
tes (a) x=0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, (d) x=0.6 e {(e) x=0.8.



179

W
—
‘d\ .\\\\\
\\\\
o’
i
4
! o
( g
\
f’
/cll
\\\‘
-
Q
e
-,
llllll /
T )
el j
...
S
N
i 1 ! !
- -
Q.
W
-
o~ \\\\\\
(4] \\\
S~
o
{e
-
o,
-~
~ Q
( 3
N v

I'
/
SEXTRE

p(E)

-2 €

(e)

€, Egu OO

-2

plE]

aol-

-~

Figura IV.4 - Continuagao.



180

lo fator (1-x) que aparece na IV.41. Assim as linhas solidas re
presentam as densidades de estados f locais nos atomos de Sm. 0b
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 condugao. Nao ha pico em EO porque ﬁfoﬂ .0.

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 avancando na banda d CPA. Em x = 0.4 (fig. IV.5 (c)) surgem
dois picos, um proximo a EO e outro proximo a EO+U. Este ultimo
esta parcialmente cheio, com uma densidade de estados muito al-
ta proxima ao nivel de Fermi.

A partir de x = 0.5, os picos centrados em EO 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 p?(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
centragao, ao contrario do caso x = 0.4, o pico em E +U esta qua
se vazio e existe uma fragao grande de eletrons d com uma baixa
densidade de estados f do nivel de Fermi. Com relacao a posigao do
nivel de Fermi, observa-se destas curvas que a separagao entre
EF e (EO+U) e praticamente constante ate x = 0.4 e a partir des
te valor o nivel de Fermi se desloca para valores mais baixos
de energia. 0 grafico de EF como uma fungao de x, apresentado
na fig. IV.5 evidencia a relagao existente entre a pressao in-
terna causada pelo aumento de concentragao e a posigao do nivel
de Fermi relativa a banda. d, o que em ultima analise determina

se a fase e semicondutora ou metalica.
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Figura IV.5 - Posicao do nivel de Fermi versus concentragao X.

Finalmente, as densidades de estados d, f e total calculadas no
nivel de Fermi como uma fungao da concentragao X, sao mostradas
na fig. IV.6.

0 maximo em x = 0.2 provem do fato de que,'para este
valor de concentragao o nivel de Fermi se localiza dentro do pi
co da densidade de estados, em EO+U. Para valores de x > 0.5, a

densidade de estados assume valores menores.
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Figura IV.6 - Grafico das densidades de estados d, f e total (linha traceja
da) no nivel de Fermi como uma fungao da concentragao x.

IV.5.5 - A Valencia do Samario

Calcula-se a valencia Z do Sm como:

7 =1° + Az (IV.52)

onde Z° =2 € o numero de eletrons capturados pelo enxofre na con

figuracgao Sm2+52— e AZ e a sua variacao de valencia. Assumindo-

2+

-se que o numero de eletrons f no Sm“ & de 2, entao
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AZ = 2 - (nf+ +nf+) (1v.53)

onde ﬁf+ e ﬁf¢ sao calculados conforme ja foi descrito no ini-
cio da segao IV.5.4.
Apresentamos na fig. IV.7, o grafico da valencia Z do

Sm como uma fungao da concentracgao.

VALENCE

i

1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 X

CONCENTRATION

Figura IV.7 - Grafico da valencia do Sm (linha solida) como uma fungao da
concentragao x nas ligas Smy_ Y, S- A Tinha tracejada mostra
a valencia apos subtrair o numero de eletrons d de carater
localizado.

A linha cheia representa a variagao de valencia calcu
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lada conforme as definigoes acima (eqs. IV.52 e IV.53). Observa-
-se que Z = 2.18 para x =0, isto &, a valencia nao e exatamente
2.00 devido a hibridizagdao, responsavel 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 valencia cresce rapidamente, como re-
sultado da transferencia do eletron em E_+U, @ banda de  condy
cao, e para x > 0.6 a valencia estabiliza em um valor de cerca
de 2.97.

Contudo, integrando separadamente as eqs. (IV.26) e
(IV.27), nos introduzimos uma distingao artificial entre ele-
trons d e f, identificando os primeiros como eletrons de condu
cao e 0s segundos como eletrons nao condutores. De fato, pode-
mos observar na fig. IV.4 que existe em EO+U (para x =0) ou em
EO {para x >0.4) um pico na densidade de estados d abaixo do gap
de energia, e os estados nestes picos nao contribuem aos proces
sos de condugao. Assim ao definir Z pelas eqgs. (IV.52) e (IV.53),
se superestimou a valencia do Sm, uma vez que consideramos todos
os eletrons d como eletrons de conducao. Um calculo mais cuida-
doso deve subtrair estes eletrons d, cujo comportamento abaixo
do gap de energia tem caracteristicas de eletrons 1localizados.
Com isso, obtemos a linha tracejada da fig. IV.7, que represen-
ta a valencia efetiva do samario. Ela inicia com o valor Z=2.00
para x = 0 e vai em diregao a um valor quasiestavel de cerca de

2.8 para x > 0.6.

IV.6 - Comparagao Com os Resultados Experimentais

0s calculos numéricos apresentados na segao IV.5 fo-
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ram feitos colocando os niveis de energia em posigoes que acre
ditamos correspondem aproximadamente ao caso das ligas SmLﬂJxS’
Levando em conta, que nao foi feito nenhum ajuste de parametros
para obter uma concordancia melhor, nossa curva teorica (linha
tracejada na fig. IV.7) satisfaz qualitativamente os resultados
experimentais da ref. (1), os quais reproduzimos na figura IV.8.
A valencia do Sm aumenta com a concentragao de Y e se manteém em

um valor intermediario para concentragoes maiores.
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Figura IV.8 - Valores experimentais da valencia do Sm versus concentracao
nas ligas Sm]-XYXS (segundo Penney e Holtzberg (1)).

A ocorrencia da transigao semicondutor-metal tambem po
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de ser entendida pelas curvas de densidade de estados (fig. IV.4).
Assim, aumentando a concentragao x, se observa um abaixamento do
fundo da banda d ate a sobreposi¢ao com a banda 4f em EO+U. Is-
to causa a transferencia de elétrons 4f para a banda d, expli
cando o aumento de valencia do Sm.

Por outro lado, para valores crescentes de x, o nivel
de Fermi se desloca progressivamente para regioes de mais alta
densidade de estados d. Isto explica o grande valor do calor espe
cifico do Smy_,¥Y,S na fase dourada e o decréscimo da resistivi-
dade com o aumento da concentracao x (veja segao I.3.1).

0 caso das ligas Sm]_XLaXS pode ser entendido se supu
sermos que a banda d do LaS se situa em regioes de energias mais
altas do que YS, isto €, proximo da banda d do SmS. Neste caso,
a hibridizagao com.a banda 4f & menor e a transferencia de elé-
trons f a banda de conducao fica reduzida, o que explica o0s re
sultados experimentais para estas ligas (segao I.3.3). Alem dis
so, a transigao de valencia nas ligas com La e continua, um fa-
to que pode ser bem explicado dentro deste modelo.

0 pico comum nos valores da susceptibilidade magneti-
ca de ambas as ligas, Sm]_xYxS e Sm]_xLaxS como uma fungao da
concentragao (ver secao 1.3.1) pode ser interpretado como uma
contribuigao do tipo Pauli a susceptibilidade total. Este pico
se origina quando o nivel de Fermi cruza a banda f em (EO+U) e
esta relacionado ao maximo da densidade de estados no nivel de
Fermi, o que pode ser visto comparando as figs. IV.6 e IV.9. Es
ta ultima € uma reprodugao dos resultados experimentais da ref.
14.

Como ja foi dito, o modelo utilizado e aplicavel ao
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caso das ligas Sm;_ M S, onde M e um metal sem eletrons f, isto
e, metais de transigao. Contudo, o caso do Sm]_dexS pode tam-
bém ser considerado se assumirmos que o nivel f do gadolinio es
teja abaixo do nivel f do samario e que nao se hibridiza com a

banda d e ainda colocando a banda d do GdS em posigao similar a

do YS.
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Figura IV;9,-~SusceptibiTidade-magnétféa Qersus~con6ehtragio X para Smj_xYxs
_aT =77, conforme ref. 14,

IV.7 - Conclusdes

0 modelo tedorico apresentado permite uma explicacao qua
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litativa de algumas caracteristicas da transicao de valencia nas
ligas Smy;_ M S. Foi possivel obter com o nosso modelo, uma tran
sicao em que o estado inicial € nao-magnético e o final podendo
ser nao magnetico ou magnético, conforme varia a razao U/V. A
hibridizagao entre os eletrons d e f permite tambeém entender o
numero nao inteiro de elétrons f na fase metalica.

0 salto no numero de elétrons 4f €& obtido como uma con
seqtlencia do tratamento da interagao coulombiana U na aproxima-
cao de Hubbard(s) (que, no limite V = 0, da a solugao exata no
lTimite atﬁmico(s)). Tambem como um resultado da repulsdao coulom
biana a banda 4f se separa em duas sub-bandas, sendo que a
banda superior se hibridiza fortemente com a banda de condugao,
transferindo seus elétrons. O tratamento dado representa um pro
gresso com relagao ao desacoplamento das funcoes de Green na apro
ximagcao Hartree-Fock, o qual da duas sub-bandas somente no caso
de solucoes magneticas. Ha tambem uma melhoria com relacao a cal
culos anteriores em que U +w(15), e que geraram uma banda magne
tica com a ocupagao de um eléetron.

Por outro lado, o modelo nao faz nenhuma consideragao
de efeitos de compressao interna devida a diferentes tamanhos
atomicos da impureza. Isto concorda com os resultados experimen

tais de Gronau e Methfesse1(]6)

que nao encontraram relacao en-
tre o tamanho e a concentragao critica, postulando a hibridiza-
¢ao como mecanismo fundamental.

A ocorrencia de uma transigao de primeira ordem neste
modelo sO sera possivel com a inclusao de um termo de interagao

(17)

coulombiana d-f Isto sera visto no capitulo seguinte, para

0 caso dos monocalcogenetos de Sm puro (x =0), onde o efeito de
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pressao sera simulado pela variagao da posigao relativa das ban

das d e f.
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V - TRANSICAO DE VALENCIA E RESISTIVIDADE DOS MONOCALCOGENETOS
DE Sm

V.1 - Introdugao

Em 1970, Ramirez, Falicov e Kimball desenvolveram um
modelo para explicar transigoes de valencia de primeira ordem no
Ce, incluindo uma interagao repulsiva entre eletrons localiza-
dos e itinerantes (secao II.2). A partir desta ideia varias pro

postas teﬁricas(]'G)

foram desenvolvidas para aplicar o modelo
RFK as transigoes semicondutor-metal nos monocalcogenetos de Sm.
Porem, a maioria destes modelos considera o composto SmX (X =S,
Se, Te) como um sistema de impurezas de terras-raras num mar de
eletrons de condugao. Somente Gongalves da Silva e Fa]icov(3) le
varam em conta a periodicidade do sistema. Estes autores calcu-
laram o valor da ocupacao média do estado localizado f como uma
func3o da posigao do nivel f, nos limites U » «e W+ 0, usando a aproxi-
macao de campo medio para os termos de hibridizagao V e de re-
pulsao coulombiana G, entre as bandas f e de condugao do hamil
toniano. Foram encontradas transigoes continuas para pequenos
valores de G e transicoes descontinuas para valores maiores de
G.

0 1imite de correlagoes fortes (U - «) €& usado pela
majior parte dos autores (ver por ex., refs. 2-6). Como conse -
qllencia, o nivel f apresenta duas configuragoes: uma com uma ocu
pacao zero e a outra, magnética, correspondendo a um estado f
com um elétron.

E interessante estudar este modelo conceitualmente sim
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ples, num caso mais realista, em que a banda de condugdao possui
uma largura nao nula, e, incluindo uma interagao U finita entre
os eletrons f, afim de comparar com as propriedades de sistemas
tais como os monocalcogenetos de Sm. 0 fato de U ser finito nos
permite ter um estado com dois eletrons f, nac maghetico, que
corresponderia a configuragao 4£° do SmS, e um estado com umele
tron de condugao gue pode ser magnetico ou nao dependendo do va
lor de U.

Assim, no presente capitulo estenderemos o modeloc de
duas bandas ja apresentado no cap. IV, porem, incluindo no ha-
miltoniano a repulsao coulombiana G e preservando o valor fini
to de U e a periodicidade da hibridizagao. Tambem, como no capi
tulo precedente a banda de conducao possui uma semilargura W #0.

0 hamiltonianoc do sistema fica entao
Ho= Ho o+ He+ Hye + He (V.1)

O primeiro termo, H_, e a energia da banda de condu
¢ao, que chamaremos de banda s, mesmo que ela seja de ~carater

s-d. Considerando so degenerescencia de spin, temos:

+
He = y Eﬁa+ aE (V.2)
TZ,O ko ko
onde a: (a]t ) cria (aniquila) um eletron de vetor de onda kK e
ko o]

spin o e E_ e a correspondente energia.

O0s eletrons 4f s3ao descritos por um hamiltoniano de

Hubbard:

_ , U
He = 1-20 L_Eonio 7 nicni—o] (V.3)
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com
+
Nig = DPigPig (v.4)
sendo b:o(bio) os operadores criacao (aniquilagao) para um elée

tron f no sitio i com spin o, e U a repulsao coulombiana entre es
tados f no mesmo sitio atomico.

0 termo de mistura coerente, de, e:

(V.5)

0 ultimo termo, Hgo € a interagao coulombiana intra-

-atomica entre eletrons f e de conducgao:

que sera tratado (secao V.2) na aproximagao de campo medio.
0s parametros de energia deste hamiltoniano estao es-

quematizados na fig. V.1, para V = 0. E; € o baricentro da ban

B
da s e W sua semi-largura. Devido a interagao coulombiana U, o
nivel 4f se separa em dois subniveis EO e EO+U e 0 deslocamento
introduzido pela repulsdao coulombiana G e, na aproximagao de cam

po medio, G<”f(s)>‘
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p(E)

|
E°+U+G(ns) EB+G(nf) E
E0+G(ns)

Figura V.1 - Esquema de densidade de estados sem hibridizagao dos monocalco
genetos de Sm. Os parametros usados sao explicados no texto.

No nosso modelo de duas bandas, a configuragao 4f6 do
Sm corresponde a um estado com dois eletrons f, de tal modo que
a pressao nula, o nivel de Fermi Er esta entre (E +U+G<n >) e 0
fundo da banda de condug3ao. 0 efeito da pressao & simulado dimi
nuindo a razao (Eg-E,)/W. Se, por outro 1ado, [EB-(EO+UH/N >> 1,
o efeito da hibridizagdo sera pequeno e teremos dois eletrons f
em (EO+U), como se viu no cap. IV. Neste caso, o sistema se com
porta como um semicondutor com um gap dado pela diferenga entre
o fundo da banda de condugao, Eg-W. e E +U. Diminuindo a energia
de separagao (EB-EO)/N o nivel (E +U+G<n >) e o nivel de Fermi
penetram na banda de condugao originando um estado metalico.

0 tratamento que daremos ao hamiltoniano (V.1) e simi-
lar ao do cap. IV, isto &: as equagoes de movimento serao desa
copladas na aproximagao Hubbard I para a interagao coulombiana
U e em campo médio para a repulsao coulombiana G. Para diferen-
tes valores de G/V obtemos transigoes de primeira e segunda or

dem, de um estado semicondutor a um estado metalico, como vere-
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mos nas segoes V.2, V.3 e V.4.

Na secao V.5, usaremos as densidades de estados obti
das com o nosso modelo para calcular a resistividade -eletrica
dos compostos SmX. Mostraremos, usando a formula de Kubo-Greenwood
para a condutividade eletrica, que existe uma transicao de uma
condutividade semicondutora para uma metalica e que uma valen-
cia intermediaria pode ser encontrada em ambas as fases. Este ul
timo resultado tem interesse nao s0 para o caso dos compostos

de Sm mas tambem, para os monocalcogenetos de Tm.

V.2 - Funcoes de Green e Densidades de Estados

Nosso objetivo e calcular a T = 0, as densidades de

estados das duas bandas, as quais sao definidas por

o%(E) = - o In G;?(z) (V.7a)
o%(E) = - = Im Giﬁ(z) (V.7b)

o] oo ~ .
onde Gﬁﬁ(z) e Gf?(z) sao as transformadas de Fourier das fun-

coes de Green retardadas (secao IV.3.1) e z & a energia comple
xa z = E +1i6.

As equacoes de movimento para as funcoes de Green sao
obtidas da eq. (IV.22) agora, com o hamiltoniano (V.1). 0 desa

coplamento destas equacOes & feito usando a aproximagao Hubbard
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I, eq. (IV.35), para o termo de interagao coulombiana U,e a apro
ximagao de campo medio para o termo de interacao repulsiva G. 0
uso destes desacoplamentos e justificado pela origem diferente
das interacoes. 0 hamiltoniano (V.3), na ausencia de hibridiza-
cao, corresponde a um sistema de atomos isolados, sem "hopping"
entre os estados f; e natural entao, tratar U na aproximagao
Hubbard I que reproduz corretamente o limite atomico. Alem dis-
so, a interagao U & puramente intra-atomica, enquanto que a in
teragao G tem outro carater, excitonico, e corresponde a uma in
teracao entre eléetrons itinerantes e localizados. Isto torna va
1ido o uso da aproximacao Hartree-Fock para o G. Falicov susten
ta tambem, que esta aproximagao (H-F) leva em conta o efeito de
"campo medio" de toda a banda sobre cada estado-f do atomo de
terra-rara, de forma mais coerente que outras possiveis aproxi-
ma96e5<7'9’17).

Usando o desacoplamento Hartree-Fock, (V.6) e expres

sa como:
G [ f S f S ]
H ~ E n. <nT > + <n. > s, (V8)
6 N .o Lio Tio io” "o
onde
> >
i(K-K'). R,
R " al a, (V.9)
_I:_lz' ko k'o

Com estas aproximacoes, 0 sistema de equacao de movi
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mento para as fungoes de Green fica:

5??' 1iﬁﬁ.
(z-E -G<n >)G0 (z) = +IV e Ye® (2) V.10a
e T T o H-100)
(z -E, -6<n>)60 (2) =3V KRy 6. (2) (V.10b)
zZ - - G<n> z) =1I e .. {2z V.
R ¥ i kf 1
z-E -U('I-<nf >) -G<n >
(z-E, ‘G<"s>)6(1?j(z) =< > z-E =T —.(é<ns> > )(613'/2" *
« kR )
+ITV e G (z (v.10c)
kK kf Xj )

(z-EO-G<nS>)G

1

(v.10d)

onde
SR> = <h >+ <n > (V.11a)
N> = <ng >+ <ng > (v.11b)

As fungoes de Green que nos interessam, obtidas a par

tir das eqs. (V.10) sao:

th(z) = é% (z -Ef -A(z,<nf_o>) -G<n1_.>)'1 (v.12a)
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Az, <ng__>) -1
Gz?(z) = NV; g [gE + A(z,<nf_o>)G%E(z)} (V.12b)

onde

NVZEZ-E -G<n_>=U(1-<n >ﬂ
A(Z <n >) - o} S f"'O
> f-0o Tz-Eb-G<nS>) (zéto—U-G<nS>)

(V.13)

Observa-se que estas equacgoes diferem das eqs. (IV.38)
pelo aparecimento de E_ em lugar de I(z) + s(?) e pela renorma
lizagcao da energia em E<"f(s)>' Isto permite um deslocamento das
bandas em fungao da ocupacao (caracteristica da aproximagao Har
tree-Fock) que sera a origem das transigoes de valencia.

Substituindo agora, as equacgoes (V.12) nas (V.7) e
usando o mesmo procedimento adotado nas equagoes (IV.40) e (IV.43),

obtemos as densidades de estados s e f hibridizadas:

1

o
pe(E) = = = Im F_ [z -Eg-A(z,ng_ ) - G<nf>] (V.14a)
g 1 Mz >)
pe(E) = - — Im -———;RFT———— (L+A(z,<nf_0>)FO[;-EB-A(Z,<nf_0>)-G<nf>]>
(V.14b)
com A(z,<nf_0>) dado pela eq. (V.13).
Integrando autoconsistentemente as equagoes
e
g > = | e(E) dE (V.15a)
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F
> = f p%(E) dE (V.15b)

com EF determinado pelo numero total de eletrons, que assumire-
mos igual a dois, podemos finalmente calcular a ocupagao de ca

da banda e portanto, a valencia do Sm.

V.3 - Resultados Numericos

Para facilitar a aplicagao dos resultados acima aos mo
nocalcogenetos de Sm, consideramos a configuragao 4f6 do Sm des
crita por um estado com dois eletrons 4f e a configuragao 4¢°
por um estado com um elétron. Consideramos tambem uma densidade

de estados para a banda s nao hibridizada da forma (fig. V.1):

3 E-Eg)\°
DO(E) = m ] ‘<—W— N se IE-EBI < W
(V.16)

©
~~
m .
~
n
o

, se [E-Eg| > W

Com esta expressao para pO(E), a fungao complexa Fb(z),

eq. (Iv.42), fica:

Fo(z) = Z%g [ézw + (wz-zz)zn %;%)] (v.17)

onde o logaritmo complexo deve ser calculado convenientemente a

fim de Im Fo(z) < 0 para Im z >0, o que garante uma densidade de

estados positiva.
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V.3.1 - Numero Medio de Eletrons f

Integrando numericamente as eqs. (V.15), de maneira au
toconsistente, podemos obter a ocupacao media de cada banda. Foi
tomado o valor U/W = 0.4 para que as solugoes ficassem na regiao
nao magnetica, conforme se viu no capitulo anterior. Os valores

dos parametros usados no calculo foram os seguintes:

6

W 0, 0.2, 0.4 e 0.6

A escolha destes valores foi motivada por diversas consideragoes.
Por um lado ndo e possivel tomar U e G simplesmente como inte-

grais do tipo:

2 e
v -

>, 12 -> 2 > >
N LI R i
>

pois e sabido que efeitos de correlacao blindam a interagao f-f,
reduzindo o valor de U atomico.

Uma revisao dos efeitos de correlacao para metais d

pode ser encontrada nos artigos de Thompson(]g), Herring(]g)

Friede1(20).

e

Varios calculos teoricos tem sido realizados para de
terminar tais efeitos, tanto nos metais 3d como nas terras ra-
ras. Schrieffer e Mattis(Z]), por exemplo, estudaram os efeitos
de correlagao em ligas metalicas diluidas e chegaram a seguinte

expressao para a interacao coulombiana efetiva:

U
1 +U/mW +tan”

Vg =

Tt
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onde
T = p|Vl2

e portanto Uef sera sempre menor que U, podendo ser dinclusive

Uef << Y.

(22-25) realiza-

Nos metais terras-raras, Herbst et al
ram varios calculos teoricos do valor de U, usando o metodo do
atomo renormalizado.

Destes trabalhos e das referencias acima citadas (refs.
18-21) pode-se concluir que a ordem de grandeza de Uef e de 5 a
10 vezes menor que 0 valor obtido em calculos de particula uni-

ca n3o blindadal'9:25)

obtendo-se entao leV £ U e < 6eV.

Por outro lado, tambem nao e evidente que o0s efeitos
de blindagem sejam os mesmos em U e em G, tendo estas duas inte
racoes origens diferentes: a U e do tipo magnetico enquanto que
a G e de carater excitEnfco;“DgStas consideracoes se conclue que
todo o espectro dos parﬁmetros;p_e§6\deverser estudado ate ener
gias da ordem de 2W, pelo mengs(]9;2§>.

No caso apﬁesentaddiaquj;'estudaremos com detalhe o
valor % = 0.4 dentrqyda rengoldé solugoes nao-magneticas, com
0o objetivo de comparar 0s ré§u1tados com o caso do SmS. Porem,
devemos enfatizar que no caso % = 0.8 o valor do momento magne-
tico e muito pequeno (v 0.02 para G = 0)(27) e SqmenUapara % =3,
atinge‘ya16restg ordem de 0;15; Portaqto a fegfgc; nao-magneti

ca e fracamente magnetica (taJvéz de flutuagao de spin*) se ex

(28)

* Medidas recentes da resistividade do SmS mostram um termo em T a bai

“xas temperaturas que pode ser atribuido a flutuacoes dé spin.
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tende ate valores de % vl
U _ G _ G _
Com - 0.4 e com W 0, 0.2, 0.4 e 0.6 (V =0, 1, 2 e
3), apresentamos na fig. (V.2) o numero medio de eletrons da ban
da f em funcao de (Eg -EO)/W (para um numero total de dois ele-

trons). Observa-se que o decréscimo de <n_.> e lento para G/V=0,

f
1 e 2. Para valores maiores de G/V a transi¢ao torna-se descon-
tinua pois ao aumentar <>, 0 nivel f e puxado pelo termo em G
(ver eqs. (V.12)) para dentro da banda de condugao, processo es

te que aumenta novamente hg>, desencadeando uma transicao de

primeira ordem.

2.0
G
N 3.0

G _ I
V"Z.O :
/\q— l
— O :
~— » i
1.5 ]
!
l
|
|
]
{
i
|
!

1.0 1 ] |

1.0 08 0.6 04 0.2 0.0
(E~E)/W

Figura V.2 - Numero medio de eletrons f como uma fungdo de (Eg —Eo)/w,
para G/V =0, 1, 2 e 3.
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A ocorrencia destes dois tipos de transigao, com uma
origem comum, explicaria a diferenca entre o comportamento de
SmSe e SmTe por um lado, e de SmS por outro. O estado final com
um eletron corresponderia a fase de alta pressao dos monocalco-
genetos de samario. Assim, confirmamos o resultado da referen
cia (3) para uma densidade de estados mais realistica (eq.(V.16)),
e sem usar os limites U+» e W 0.

Os resultados nao sofrem grandes alteragdes usando va
lores maiores de U, pois o efeito de aumentar U (fig. V.1) e
equivalente a puxar E0 para energias mais baixas, sem mudar o
processo da transicao que e devido a mistura do estado em EO +U
com a banda de condugao.

Pode-se ver tambem na fig. (V.2) que para (Eg-E ) /W
= 0.2, <ne>~ 1. Para explicar o valor intermediario da valencia,
adicionam-se a <ng> 8 fracao de eletrons s que se localizam abai
x0 do gap. Estes eletrons, devido a hibridizacao, nao contribuem
ao processo de condugao, em estreita analogia com os resultados
do capitulo anterior. Os valores da valéncia do Sm, levando em
conta esta corregao em <ne>, sao mostrados na fig. V.3, para tres

valores diferentes de G/V.
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24
G
2.2} | 30
l
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24
G._
w v =20
zZ
W 2.2t
<
>
2.4 G ._
V—l )
2.2+
2.0 | {
08 0.6 04 0.2 0.0
(EEIW

Figura V.3 - A valencia do Sm, calculada como o numero de eletrons de condu
cao, como uma funcao de (EB—EO)/N, para G/V =1, 2e 3.
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A diminuigao de valencia apos a transigao pode ser ex
plicada a partir das curvas de densidades de estados, as quais se
rao apresentadas na segao seguinte. Por estas curvas, observa-se
que, se continuassemos a aumentar a pressao, o nivel de Fermi atra

vessaria um sequndo gap, agora em EO+G<n >. Isto geraria uma no

s
va fase semicondutora, e por consequinte um decrescimo da valég
cia. Porem, se o valor de U for grande, esta nova transigao ndo
sera observada, ou seja, Eo ficara muito por baixo da banda de

condugao.

V.3.2 - Densidades de Estados s e f

As densidades de estados correspondentes aos numeros
de ocupagao mostrados na fig. V.2, foram calculadas a partir das
eqs. (V.14) e sao mostradas nas figuras V.4, V.5 e V.6 para tres
valores diferentes de G/V, respectivamente, G/V. =1, 2 e 3, e
para tres valores de (EBTEo)/H = 0.6, 0.4 e 0.2.

Nas figuras V.4 e V.5, observa-se uma transigdo conti
nua de um estado sem{condutor a um estadp}meté]ico.vNa fig. V.6,
para G/V = 3.0, as densidades de estados praticamente nao variam nos
casos (a) e (b). Cohfudo, ap6§ a trahsigiq, owestado metilico e
similar aos anteriores, o que pode ser Visto compéfando as cur-
vas (c) das tres figuras.

A ocorrencia de somente um gap nas figs. V.5(a), V.6(a)
e (b), proximo a (E o+U+G<ns>), se deve ao fato de haver dois eletrons
na banda f. Em todos os outros casos aparecem dois gaps proximos

a (EO+G<nS>) e (EO+U+G<nS>).0 baricentro da banda de condugao se

-

deslocou para (EB+G<nf>). Nas figuras V.4 (a) e V.5 (b) e
possivel observar uma fase semicondutora de valéncia intermedia

ria.



206
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Figura V.4 - Graficos de densidades de estados f (1linha cheia) e densidade
de estados s (linha tracejada) correspondendo a G/V = 1 para

(a) (EB-EO)/N = 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2. Ep indica a posigao
do nivel de Fermi.
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Figura V.5 - Graficos de densidades de estados f (linha cheia) e densidade
de estados s (linha tracejada) correspondendo a G/V = 2 para
(a) (EB—EO)/W = 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2. E € a posi¢ao do ni-
vel de Fermi.
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V.4 - Comentarios

Resumindo, os resultados apresentados ate aqui, basea-
dos num modelo de duas bandas com interagdes U e G finitas e hi
bridizacao coerente, mostram que:

a) E possivel explicar qualitativamente a transicao de valencia
em SmS, SmSe e SmTe, e o fato de ocorrer de maneira continua ou
nao, em funcao do valor de G/V;

b) E possivel obter um estado de valencia intermediaria magneti
co ou nao magnetico, em fungcao de U/V. No nosso calculo foram
considerados somente solu¢oes nao magneticas, que € o caso dos
monocalcogenetos de Sm.

c) Como no modelo RFK, a repulsao coulombiana G, tratada na apro
ximacao de Hartree-Fock, renormaliza as posicoes das bandas cau
sando transicoes de primeira ordem para valores grandes de G/V.
Tem-se discutido se este efeito e devido a interagao ou a apro-

ximacao usada. Outros autores(7’8)

sustentam que a descontinui
dade e causada pela aproximacao. Sproken(g), por exemplo mostra
usando um hamiltoniano sem spin (U =0) que no limite W =0 a tran
sicao e continua. Porem, como ja foi comentado(]7), & aproxima-
cao Hartree-Fock pode ser a mais apropriada para tratar uma in
teracao delocalizada como € a G. Calculos usando aproximacoes di
ferentes estao atualmente em progresso;

d) Finalmente, observamos da fig. V.2, que o aparecimento de uma
valencia intermediaria (ou um numero fracionario de eléetrons f)
nao necessariamente coincide com uma transigao semicondutor-me
tal. Em alguns casos, como pode ser visto nas figs. V.5 (b) e

V.4 (a), existe uma fase semicondutora de valencia intermedia-
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ria. Esta situagao pode descrever as propriedades do TmSe, que
parece possuir este tipo de comportamento(]o) e, inclusive pode

explicar resultados recentes da resistividade eletrica do Sm5(28).

V.5 - Resistividade Eletrica dos Monocalcogenetos de Sm

Vamos calcular, a partir das densidades de estados ob
tidos na secao anterior, a resistividade eletrica neste modelo,
a fim de comparar com resultados experimentais ja discutidos no
primeiro capitulo. A forma mais simples de calcular a resistivi
dade em sistemas com caracteristicas de um semicondutor & usar

(29) que considera o espalhamento de

a formula de Kubo-Greenwood
eletrons de conducao por imperfeigoes e impurezas, distribuidas

aleatoriamente € o efeito de fonons a altas temperaturas.

V.5.1 - Formula de Kubo-Greenwood Para a Condutivida-
de Eletrica

A demonstracao desta formula apresentada por Mott e

(1) se baseia no calculo de o(w), a condutividade eletri-

Davis
ca para uma freqllencia w. Vamos supor que as autofungoes para
um eletron com energia E em um campo nao periodico, com condi-
coes de contorno convenientes, sao wE(x,y,z), e que estas sao
normalizadas a fim de dar um eletron em um volume Q. Supoe-se
também que, um campo oscilante F coswt age no eletron de tal mo
do que a energia potencial e exFcoswt. Entao, a probabilidade por
unidade de tempo de que um elétron sofra uma transigao de um es

tado com energia E a qualquer estado com energia E+lHw €
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T e? PR <Ixp e £ 5200 (E4H) (V.17)

onde o elemento de matriz Xgr e definido por
9

* 3
Xppr = j wE.x wE d x (v.18)

e a média <...> representa uma media sobre todos os estados que
possuam energia proxima a E' = E+fw.

E conveniente escrever.

W

XE+hw,E = o DE+Ww,E (V.19)
onde
Dev g = J wE. 5% Ve d3x
Ent3ao a (V.18) fica
e 2ug F2 (01250 (E+Ho) (V.20)
2m20? s

Introduzimos, a seguir, a condutividade para uma fre-
qlencia w, o(w), e definida de tal modo que o(w) % F2 e a taxa
media de perda de energia por unidade de volume. Para obter is-
to, deve-se multiplicar a eq. (V.20) pof p(E)Ff(E)dE, o numero de
estados ocupados por unidade de volume no intervalo de energia
dE; por [1-f(E+fw)], a probabilidade de que um estado com ener

gia E+Hw esteja desocupado; por Kw, a energia absorvida em cada
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salto quantico; e pelo fator 2, para levar em conta as duas di

recoes de spin. Integrando sobre todas as energias
o(w) = 21 j [F(E) C1-F(E+bu)} - F(E+Hu) (1-F(E)}]
< <|D| % o (E)o (E+Hu) dE (v.21)
0 segundo termo dentro do colchete representa as transigoes em
que o eletron perde uma energia Hu. IDl2 e agora mediado sobre

todos os estados iniciais e finais. Simplificando, a eq. (V.21)

se reduz a

dE (v.22)

omelu3a J {F(E) - f(E+Ha)}<[D|%> o (E) pg(E+n)

o(w) = mz m

Quando T =0 a formula anterior fica

o(w) = dE (V.23)

2re?n3g J <|D1%> o  (E) oy (E+hw)
2 Fo

m

0 limite inferior de integragao e Ep-Ww; isto e, € a
energia mais baixa de um eletron que pode absorver um quantum.
0 limite superior e Ep.

Para obter a condutividade d.c. toma-se o limite de
o(w) quando w~>0. AT =0, isto depende somente dos valores do

integrando quando E =Eg. Define-se oE(O) por

2,3
op (0) = &8 <o |5 [o (€)]° (v.24)
m

onde
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* 9 3 _E
DE=flPE--5-§lPEdX(E-E)

A media <...> representa uma media sobre todos os es
tados E e todos os estados E' tais que E =E', de tal modo que a

=0, a condutividade o(0) e dada por

o(0) = EC(E)]E=E

F
R temperatura finita e considerando que 1im F(E)-f(E+Hw) _ . gg
w0 w
df
o(0) = - ! cE(O) i dE (v.25)

Esta e a chamada formula de Kubo-Greenwood.
Para valores grandes do livre caminho médio e para uma
superficie de Fermi esferica a formula acima recai na mesma ex-

pressao obtida pela formulagao de Boltzmann.

V.5.2 - Calculo da Resistividade Eletrica

Na expressao (V.24) assumimos que o elemento de matriz

D. e uma fungao que depende fracamente da energia(]z) e e toma-

E
do como DE . Para a densidade de estados da banda de condugao,
F

ps(E), usamos a eq. (V.l14a) com os mesmos parametros da secao

V.3.

A resistividade elétrica reduzida -~ & calculada como

P

R (V.26)
pO QOU
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com

o = W2 m?
© Zﬂe2M3Q<|DE |2>
F

(V.27)

Nas figuras V.7, V.8 e V.9 mostram~-se os resultados pa
ra o logaritmo da resistividade reduzida ﬁl, como uma fungao da
temperatura reduzida (kBT)/w x10% para G/VO= 1.0, 2.0 e 3.0. As
curvas (a), (b) e (c) de cada grafico representam respectivamen
te 0s pontos obtidos para (EB-EO)/N = 0.6, 0.4 e 0.2.

Para G/V = 1.0 e 2.0, a teoria preve transigoes conty
nuas, 0 que explicaria o comportamento de SmSe e SmTe. As cur-
vas de resistividade correspondentes sao as das figs. V.7 e V.8.
Para G/V = 3.0 a transicao € descontinua (caso do SmS) e a fig.
V.9 & a representativa desta situacao. As curvas (a) destas tres
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
znp/pO aumenta de um fator proximo de dois confaorme G/V varia
de 1.0 a 3.0, ou seja a resistividade eletrica na fase semicon-

dutora cresce conforme a repulsao coulombiana s-f passa a ser
dominante frente a hibridizagao.

A fase metalica da transicao esta representada pelas
curvas (b) e (c) das figs. V.7 e V.9 e (c) da fig. V.8. Aqui a
ordem de qrandeza praticamente nao sofre alteragac com a razao
6/V. |

Pode-se observar ainda que, a temperatura constante, a
resistividade eletrica tem um decréscimo consideravel conforme
(EB-EO)/w varia de 0.6 a 0.2, isto &, quando passa da fase se-

micondutora (curvas (a)) a fase metalica (curvas (c)).
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Figura V.7 - Resistividade eletrica versus temperatura para (EB -EO)/w =
= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V =1,
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Figura V.8 - Resistividade eletrica versus temperatura para (EB -Eo)/w =
= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V = 2.




217

| [ [ |
O 100 200 300 400

(kgT/w).10*

Figura V.9 - Resistividade eletrica versus temperatura para (EB-»EO)/W =
= (a) 0.6, (b) 0.4 e (c) 0.2, e G/V = 3.
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V.5.3 - Comparagao Com os Resultados Experimentais

Nas figuras 1.6 e I.7 estao reproduzidas as curvas ex
perimentais para a resistividade eletrica do SmS nas fases met§
lica e semicondutora, respectivamente. Observa-se que a resisti
vidade eletrica do SmS na fase semicondutora decresce com a tem
peratura. Ja na fase metalica a resistividade & praticamen&!coni
tante para temperaturas maiores que 50°K e cresce assintotica-
mente para T ->0. A origem deste crescimento a baixas temperatu-
ras nao e ainda muito clara. Parece que o SmS se comporta como
um semicondutor de pequeno gap (AEg = SOOK) a baixas temperatu-

(]3), (]4). Se este for o0 caso, entao a

ras como 0 composto SmB6
fig. V.8 (b), que corresponde a uma fase semicondutora de valen
cia intermediaria, pode explicar o comportamento da resistivida
de.

Resultados recentes, apresentados por J. F]ouquet(28)
mostram uma resistividade do tipo semicondutor ( o » «» quando
T - 0) depois da transicao de valencia e ate pressoes de ordem
de 20 kbar. Na vizinhanca de 25 kbar passa a um comportamento
metalico com um termo em T2 a baixas temperaturas. Estes resul-
tados implicariam em a) o SmS possuir uma fase semicondutora de
valencia intermediaria entre 6 .e 25 kbar e b) na fase metalica
o SmS estaria proximo do magnetismo, podendo o termo em T2 atri
buir-se a espalhamento por flutuagoes de spin. Esses dois feno-
menos podem ser interpretados pelo modelo aqui apresentado, sen
do que o0 segundo para valores de U/W em torno de 0.8.

As curvas teoOricas (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 metalica a alta pressao, as curvas (b) e (c) explica-
riam o comportamento da resistividade eletrica a temperaturas su
periores a 50 K. A dependencia em T a baixas temperaturas nao
pode ser extrapolada da formula de Kubo-Greenwood, que nao leva
em consideragao corretamente o efeito de fonons a baixas tempe-
raturas. Nas curvas teoricas a resistividade nao vai a zero quan
do T~0 porque a formula de K-G inclui o espalhamento por imper
feigoes.

Finalmente, a resistividade decae da fase semiconduto
ra para a fase metalica de duas a tres ordens de grandeza, o que
esta de acordo com os resultados experimentais das figs. 1.6 e
1.7.

Outros resultados experimentais, tais como os de
Chouteau et al(]s) nao sao discutidos porque apresentam o mini-
mo de Kondo a baixas temperaturas, devido provavelmente a impu
3+

rezas de Sm No resto nao diferem essencialmente dos ja apre-

sentados.

V.6 - Discussao

0 modelo desenvolvido neste capitulo, ainda que basea
do nas ideias de Ramirez, Falicov e Kimball (secao II.2), tem a
vantagem de descrever de forma mais realistica a estrutura ele-
tronica de compostos do tipo SmS. Neste, alem da hibridizagao V,
se incluiu uma largura de banda de condugao finita, W, e uma in
teracao coulombiana U finita, tratada na aproximagao Hubbard 1.

0s resultados do modelo rrk(3) sao recuperados, ou seja, transi
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coes de valencia abruptas ou continuas em fungao de G/V, ja que
foi usada a aproximagao Hartree-Fock para tratar o termo de re-
pulsao s-f do hamiltoniano (eq.(V.6)). Resta elucidar ainda quais
sao os efeitos proprios da interacao e quais os do tipo de desa
coplamento. Cabe salientar que, aqui o papel de G e renormali-
zar as energias em proporgao a ocupagao das bandas, o que origi
na os diferentes tipos de transigoes.

Obviamente, também deve ser discutida a origem fisica
da transicao; nosso modelo se limitou deliberadamente, a consi-
derar os efeitos das interagdes eletronicas, mas existem eviden
cias de que o efeito de fonons, da interacao eletron-fonon, e,
eventualmente, de soft-modes, desempenham um papel no mecanismo

(16)

da transi¢gao de valencia do SmS (ver seccao 11.4.4). Desen-

volvimentos nesse sentido tem sido realizado por outros mﬂmre§3ox
Dentro deste modelo eletronico, oS novos resultados de
interesse sao: a) E possivel obter um estado semicondutor de va

lencia mista, 0 que sugere sua aplicacao para o c¢aso do'Mﬁe(]O),

e, talvez, para o SmS na regiao de pressoes intermediérias(zgx
b) Um acordo qualitativo muito bom entre as curvas teoOricas da
resistividade e as experimentais, 0 que indica que a estrutura
de bandas obtidas e realistica. E c¢) a possibilidade, aumentan-
do U de se obter solugoes magneticas, ou quase magneticas, O que
indica que 0 modelo pode adaptar-se ao TmSe ou, como sugernm(zg)
ao SmS a altas pressoes.

Para se tirar conclusoes definitivas, e necessario rea
lizar calculos detalhados da resistividade a baixas temperatu-

ras, e computar o calor especifico e a susceptibilidade magnéti

ca. Estes calculos estao atualmente em andamento.
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Finalmente, devemos destacar que o fato da ocupagaoc do
nivel 4f ser quase inteira depois da transigao sugere uma inter
pretagao diferente do estado de valencia intermediaria, nao co
mo uma ocupacao fracionaria da camada 4f, mas como uma forte hi
bridizacao entre estados f e d que, depois da transigao locali-
za uma parte destes ultimos, como foi estimado na fig. V.3, ao
descontar o numero de eletrons de condugao com energias abaixo
do gap.

Concluindo, o modelo destaca um possivel mecanismo ele
tronico ja proposto por RFK para a transicao de valencia, meca-
nismo que deve ser investigado por outros metodos assim como os
mecanismos alternativos ja citados e mostra a contribuicao das
correlacoes eletronicas entre elétrons f e entre eletrons fe d,

e da hibridizac3do na estrutura eletronica e no magnetismo dos sis-

temas de valencia intermediaria.
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VI - CONCLUSOES

Como vimos ao longo deste trabalho, o problema da va-
lencia intermediaria foi intensamente pesquisado nos ultimos
dez anos e em consequencia existe um numero muito grande de re-
sultados experimentais e de teorias nesta area. Constatamos que
estes modelos explicam alguns aspectos do problema e deixam de
explicar outros e ainda nao surgiu uma teoria Unica capaz de
descrever todos os detalhes.

Em vista desta variedade de contribuicoes, e nossa
preocupacao situar o nosso modelo dentro deste contexto geral,
0 que permite comparar nossos resultados com os demais.

As hipoteses feitas na primeira versao do modelo fo-

ram:

o sistema e descrito por duas bandas hibridizadas coerentemen
te
- 0s eletrons 4f formam uma banda de largura nula
- 0os eletrons s-d formam a banda de condugao de iargura finita
- a interacgdo coulombiana U entre eletrons f e considerada fini

ta.

0 hamiltoniano do sistema & tratado pela tecnica de

Zubarev e o desacoplamento das equagoes de movimento e feito em
Hubbard I para a interacao U. Uma vantagem deste tratamento foi
a obtencao das curvas de densidades de estados eletronicos que
possibilitaram entender qualitativamente, a nivel microscopico,
as transicOes de valencia. A partir destas curvas, se pode cons
tatar o aparecimento dos gaps de energia e de picos da densida-

de de estados proximos ao nivel de Fermi, hipoteses estas que
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ja haviam sido formuladas a partir de dados experimentais.

Para valores crescentes de concentracao x ou de pres
sao externa se observou que o fundo da banda d se desloca em di
recao a energias mais baixas até que ocorra a sobreposicao com
a primeira sub-banda 4f. Consequentemente, estabelece-se uma
transferencia de eletrons 4f para a banda d, explicando a dimi-
nuicao do numero de eletrons da camada 4f e, por conseguinte, o
aumento da valencia.

0 calculo do numero de ocupagao da camada 4f mostrou
que este pode assumir valores nao inteiros, conforme se varia a
concentragao x no caso das ligas, e a pressao, no caso dos com
postos puros. Nestes ultimos, 0 aparecimento da transicao descon
tinua se obteve com a inclusao do termo de interacao repulsiva
G, entre eletrons localizados e de conducao. Para valores de G/V
maiores que um certo valor critico, a transicao deixa de ser
continua. Este resultado explica a diferenca observada no com-
portamento da transicao de SmS e de SmSe e SmTe,

Ainda para estes compostos, obtivemos as curvas teo-
ricas para a resistividade eletrica como uma funcao de tempera-
tura nas fases semicondutora e metalica e tambem, constatamos
a ocorrencia de uma fase semicondutora com valencia intermedia-
ria. Estes resultados estao em bom acordo com os estudos experi
mentais. No caso das ligas, a transicao de valencia e obtida a
partir de consideracoes puramente eletronicas, utilizando a CPA
e sem simular uma pressao quimica. Assim, a concentracao criti-
ca esta mais relacionada a posicao dos niveis de energia e a
hibridizacao do que aos tamanhos ionicos, 0o que concorda com

as conclusdes das experiencias de Gronau e Methfessel (secao I-
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-3).

Com relagao as propriedades magnéticas, podemos notar
que 0 maximo na susceptibilidade magnética como uma funcao da
concentragao x, esta associado com a posicao do nivel de Fermi
no pico da densidade de estados f e a transigao de umestado ini
cial nao magnetico para um estado final nao magnético ou magné-
tico pode ser monitorada em termos da razao U/V.

Se, por um lado, as propriedades eletronicas podem
ser entendidas atraves do modelo de duas bandas hibridizadas, al
guns pontos precisam ainda ser mais estudados. O principal de-
les diz respeito a natureza da transigao. Estamos fazendo calcu
los usando aproximagoes mais elaboradas para o termo em G, que
possibilitarao entender melhor se a transigao descontinua & um
resultado da presenca de uma interagao coulombiana ou do tipo
de desacoplamento. Também devem ser considerados outros proces-
sos, tais como a interacao eletron-fonon que, como ja se disse,
(secao V-6) deve desempenhar em papel importante.

Outras extensoes podem ainda ser feitas, tais como o
calculo da resistividade eletrica das ligas, 0 calculo da sus-
ceptibilidade magnetica e calor especifico a temperatura fini-
ta, e o calculo da resistividade a baixas temperaturas.

Acreditamos que, considerando suas 1im1ta§6es e vanta
gens, o presente trabalho € uma contribuicao importante ao en-
tendimento das propriedades eletronicas dos compostos e ligas
de valencia intermediaria, e deve ser situado dentro do quadro
das tentativas de compreender os fenomenos relacionados a este

problema de intensa pesquisa na atualidade.
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