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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a formulagdo de um mo
delo para descrigdo do fenSmeno de flutuagao de val&ncia obser-
vado em algumas Terras Raras, particularmente em. compostos in-
termetdlicos e sistemas intermetdlicos pseudobindrios de Eu -

ropio. .

A importdncia da blindagem de carga & ressaltada para
explicar a estabilizag3o de um dos estados de val@ncia, ou mes=
mo de um estado de flutuagio de valéncia do atomo de Eurdpio,
quer em uma formulagdo fenomenoldgica, quer em uma formulagao
microscdpica. Nesta Gltima o mecanismo fisico que possiﬁilita,
ou nao, a realizag3o total ou parcial da blindagem de carga &
mostrado como diretamente dependente da interagdo dos elétrons

de condugdd d com os fonons.

A variag3o da ocupagao do nivel 4f da Terra Rara e
consequentemente a variag¢ado do estado de valéncia; o grande
alargamento do nivel 4f quando num regime de flutuagdo de va -
léncia; as variagOes da energia de excitagao entre os dois esta
dos de valéncia e efeitos da tempefatura sdo discutidos neste

trabalho e comparados com resultados experimentais disponiveis.

Com o objetivo de generalizag3o dos resultados aqui
obtidos e de testar estas formulagdes, propostas tedricas e ex-

perimentais sdo discutidas..
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1. FLUTUACAO DE VALENCIA: RESUMO DA SITUACAC EXPERIMENTAL E
TEORICA.

O fendmeno de valéncia mista, que alguns elementos
da série de Terras Raras exibem em condig¢Ges especiais, foi te
ma de trabalhos de revisdao que procuram reunir os principais
resultados experimentais e tedricos’de mais de uma centena de
publicacoes. O primeiro'destes trabalhos de revisao, foi fei-
to por Wohlleben e Coles(l) em 1973 ¢ o segundo por Varma(z)
em 1976.

Neste capitulo procura-se apresentar, de uma forma
resumida, os principais aspectos tanto do ponto de vista expe-
rimental quanto tedrico, relacionados com o problema da valén-
cia mista. Maior énfase € dada entretanto aos aspectos que se-
rdo utilizados no desenvolvimento dos proximos capitulos.

0 fendmeno da valéncia mista pode ser classificado
em dois tipos, que correspondem a situagdes fisicas completa -
mente distintas. O primeiro tipo, chamado inomogéneo ou espaci
al, caracteriza-se pela ocupagdo por atomos de cada um dos dois
estados de valéncia, de sitios ndo equivalentes da estrutura
cristalina. O Fe304(§) (magnetita) 3 baixa temperatura & um
exemplo bem conhecido desta mistura de valéncias, onde Fe+3 e
Fe+2 estabilizam-se em sitios com diferentes simetrias, exis-
tindo, portanto, fisicamente independentes. O estado de valén-
cia do atomo € entdo determinado em fungdo da simetria local
onde este se encontra. Como exemplo, para compostos de Terras

Raras, pode-se citar: Eu384(z) e o Sm384(ij a baixas tempe-
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raturas. O presente trabalho, entretanto, ndo pretende tratar
do problema da valéncia mista espacial. A segunda classifica-

¢do caracteriza a valéncia mista homogéhea ou temporal, fendme
no també&m chamado de flutuagfo de valéncia., Neste caso nenhuma
distingd8o pode ser feita em termos das simetrias locais e o
fendmeno tem sido qualitativamente entendido como devido a
mudanga, com uma certa frequéncia, do estado de valéncia do
ion, o que acarreta uma modificagdo nas propriedades
elétricas, magnéticés, mec@nicas é de transporte destes sis

temas (l'-’-z—) .

A flutuac8o de valéncia tem sido observada em Jons

de Terras Raras, particularmente Ce, Sm, Eu, Tm e Yb. A Tabe-

la 1.1 mostra as configuragles eletronicas dos elementos desta
série assim como seus respectivos estados de valéncia.
Historicamente, Vainshtein et al.(é) observaram, pe-~

la primeira vez, utilizando espectroscopia de absorgdo de raio

X, a coexist&ncia de duas espécies de atomos de Sm no SmBg. Es
ta observacdo foi, entretanto, interpretada com base numa vi-
sdo ndo dindmica, ou seja, com um modelo de distribuigdo espa-
cial de valéncia. Cohen et aZ.(E) argumentaram que este qua -

dro estatico n3o poderia explicar o deslocamento isomérico in-

149

termediario do Sm medido entre os deslocamentos esperados

+ + .
para o Sm 2 e o Sm 3. Estes autores(Q) ressaltaram, pela pri-
meira vez, o aspecto dindmico do fendmeno pois a mudanga entre

os dois estados de valéncia, correspondente a mudanca temporal

6

entre duas configuragoes, 4f e 4f5d1, realizar-se-ia numa es-

cala de tempo inferior ao tempo de vida do .estado nuclear exci

tado (v 10—115). A partir de entdo, uma grande quantidade de



Tabela 1.1 - Terras Raras com seus respectivos estados de va -
léncia e suas correspondentes configuragdes ele -

tronicas. [
Estados Configuracdo Eletronica
Elementos de
Valencia 42 +3 +4
La 3 4£°
Ce o 34 agt 4£°
Pr 34 4£? agl’
Nd 3 453
Pn 3 : gt
St 2-3 ag8 4g°
Eu - 2-3 ag’- agb
Gd 3 457
o 3-4 48 af
Dy 3 ag®
Ho 3 4510
Er 3 gt
T 2-3 afts agt?
Yb 2-3 agt? ag13
Lu 3 4f14




Tesultados experimentais t8m sido obtidos utilizando-se compos
tos de Terras Raras e ligas concentradas. Uma variedade de ano
malias tém sido observadas 'na resistividade elétrica, na sus -
cetibilidade magnética, no calor especifico, nas medidas do pa
rametro de rede, nas espectroscopias de fotoemissio,rraio X ,
otica, nas medidas de segfo de choque para espalhamento de neu
trons, etc. As Figs. 1.1, 1.2, 1.3 ¢ 1.4 mostram, a titulo de
ilustragao, algumas destas anomalias em sistemas que apresen =~
tam flutuacfo de valéncia. A Fig. 1.1 exibe os valores experi-
mentais obtidos para a suscetibilidade magnética no EuCuZSi2
em funcdo da temperatura(l). Estes valores sdo intermedidrios
entre os esperados para os estados de valéncia Eut? e 3. A
Fig. 1.2 exibe as medidas do calor especifico em um grafico de
¢/T versus TZ,-do SmS 3@ press#o atmqsférica e a 1Skbar(§). A
15kbar o SmS encontra-se num estado de flutuagdo de valéncia.
A Fig. 1.3 mostra o comportamento da resistividade do CePd; em
fungdo da temperatura(gj. 0 maximo da resistividade a uma tem-
peratura caracteristica do sistema seguido da acentuada dimi -
nuicdo de p com a temperatura & considerada uma das anomalias
que estes sistemas exibem. Finalmente, medidas do pardmetro de
rede dos sistemas pseudobindrios EuRh, Pt e Eulr, Pt (10)
sdo mostradas na Fig. 1.4. E clara a passagem do estado de va-
1éncia +3 para o estado de valéncia +2 em medidas feitas & tem
peratura ambiente. Estas anomalias tém sido fenomenologicamen
te interpretadas como causadaspela deslocalizagio de um el& -
tron 4f para a banda de condug@o, dentro de um quadro dinamico
que possui numa frequéncia tipica. Desta maneira as duas confi

guragOes coexistem num mesmo sitio da rede e um valor interme-
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didrio da valéncia da Terra Rara pode ser obtido numa medida
que envolva uma técnica de observagdo "lenta" quando comparada
com o tempo de flutuagdo entre configuracBes. Por outro lado ,
uma técnica de observagdo "rapida" pode fornecer um quadro
"instantdneo" da flutuacdo exibindo as duas configuracSes 4£"
e 4£™7Y, :

No caso dos compostos intermetdlicos de Eurdpio fo -
ram feitas observagBes dos seus estados de valéncia, utilizan-
do-se diferentes t&cnicas experimentais. Embora exista um gran
de nimero de medidas de deslocamento isomérico e pardmetro de
rede nestes compostos, poucos s@o os resultados disponiveis em
sistemas pseudobindrios, nos quais se espera que em certas con
centragdes exibam flutuagdo de val@ncia. Tal caréncia de resul
tados experimentais pode ser parcialmente entendida pelas difi
culdades na preparagdo das amostras devido ao baixo ponto de
ebulicdo do Eurodpio. Este fato exige a utilizagio de técni-
cas de preparagido mais elaboradas. Apesar disto, o nlmero de
trabalhos nestes sistemas tem aumentado nos Gltimos anos.

Por cutro lado esforgos tedricos tém sido desenvolvi
dos para a formulagao de um modelo capaz de explicar os resul-
tados experimentais em sistemas de valéncia flutuante. Trés
trabalhos principais sob o aspecto histdrico ser@o brevemente
resumidos neste capitulo, os modelos a estes associados descre
vem as principais linhas teGricas desenvolvidas para tratar do
problema de flutuag@o de valéncia.

Ramirez e Falicov(ll) descreveram o diagrama de fase
do Cério metdlico incluinde a interag8o a dois corpos entre os

elétrons 4f da Terra Rara e os elétrons de condugdo. A intera-



gdo coulombiana entre os elétrons f foi tomada como sendo infi
nitamente grande. Embora o modelo pudesse prever a existéncia
de um ponto critico, separando duas fases do diagrama com dife
rentes estados de valéncia, devido ao grande yalorhde Ugg, am-
bas as fases sdo magnéticas contrariamente aos resultados expe
rimentais que mostram uma transigdo magnética - n@o magnética.
Alascio et az(lz'lé) incluiram mais tarde no modelo Ramirez e
Falicov(ll), efeitos de hibridizag3o tendo obtido, entdo, uma
suscetibilidade mégnética aproximadamente constante com a tem-
peratura.
Hirst(li) partindo da grande interacgao coulombiana
intraibnica em estados pertencentes a configuracBes idnicas de
finidas, explicou a transigdo de fase do SmS, qualitativamen -
6 e 4f5 ,
quando ambos competem em estabilidade. Hirst(lé) definiu E_ e

E

te, na passagem de configuragdes entre os estados 4f

n-1 Como as energias destes estados e E -E _, seria entao a
energia necessaria para remover um el&tron de uma configuragio
para outra. Assim, um sistema que exibe flutuagdo de valéncia
apresentaria uma "flutuagdo entre configuragdes', mas a susce-
tibilidade magnética prevista mostra um comportamento Curie -
-Weiss em desacordo com a experiéncia. Este fato esta as-
sociado a auséncia de mecanismos que possam aumentar a largura
de hibridizagdo. Entretanto, a maior critica ao trabalho de
Hirst & baseada no car@ter altamente qualitativo da teoria.
Cogblin e Blandin(léj desenvolvéram.um modelo basea-
do no estado ligado virtual para descrever a transigﬁo‘soblnqi

sdo do Ce metalico. O nivel localizado 4f sofre, por mistura

com os estados de conducdo, um alargamento lorentziano da or -



dem de 0,01 eV. Quando a pressdo & aplicada o nivel 4f se deslo
ca para as proximidades do nivel de Fermi. A sequéncia de fa -
ses y-a~a' do Cério puderam ser descritas pelo deslocamento
do nivel 4f em relacdo ao nivel de Fermi. Este modelo foi des -
crito dentro da aproximagdo Hartree-Fock e & capaz de explicar
a suscetibilidade magnética do Cério o .

Mais recentemente dois importantes trabalhos foram
(16.17)

desenvolvidos por Haldane e Risenborough(lg). Estando es

tas formulagBes proximas do que serd desenvolvido no presente
trabalho, uma discusszo detalhada sera feita nos proximos capi
tulos a titulo de comparagdo.

Embora o fendmeno da flutuagdo.de valéncia tenha si-
do tentativamente descrito dentro de diversos modelos, até ho-
je nenhuma teoria formulada pode explicar todas as anomalias
observadas experimentalmente. Tanto sob o aspecto experimental
quanto tedrico o estudo da flutuagdo de valéncia parece ainda

estar nos seus primérdios(z’lg).



2. FORMULAGAO DE UM MODELO FENOMENOLOGICO.

2.1 INTRODUGAO

0 presente capitulo tem dois objetivos principais.Pri
meiro deseja-se sugerir que a blindagem de carga pode oferecer
um mecanismo fisico permitindo estabelecer uma conexdo entre as
estruturas de banda de intermetdlicos de Eur0pio e a estabilida
de das configuragdes correspondentes ao Eu+2, Eu+3 ou mesmo de
um regime de flutuacdo de valéncia. Partindo-se de um modelo
simples pode-se explicar a variacdo da energia de excitagdo en~
tre as duas configuracdes de valéncia, energia de excitagdo es-
ta que pode ser obtida experimentalmente(zg?.

A importancia da blindagem de carga foi independente-
mente ressaltada por Haldane(lg'lz) em sistemas de flutuagiode
valéncia 3 base de Cério. Uma discussdo apresentando qualitati-
vamente a analogia entre este capitulo e o trabalho de Hal -

(16,17)

dane sera apresentada na secdo 2.4.

0 segundo objetivo do capitulo & mostrar de que forma
a blindagem de carga se modifica e induz uma passagem de um
estado de valéncia para outro em sistema intermet@licos pseudo-
-bindrios como Eu (él-x §X32 com a variacdo da concentragiao X,
sendo que A e B sao elementos da série de Transicdo.

Na secio 2.2 sera discutido o critério de estabilida
de para os diferentes regimes de valéncia dentro de um mo-
delo de impureza. As aplicacbes numéricas do modelo estardo

apresentadas na segdo 2.3. Finalmente, a2 segBo 2.4 & dedicada
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a uma discuss@o geral das limitagdes do modelo fenomenoldgicoe
a conexdo com o trabalho também a um centro de Haldane(lg’lz).

0 modelo desenvolvido neste capitulo, numa formula-
gdo simplificada foi objeto de uma publicagio(zl). As aplica-
¢bes numéricas junto ao modelo completo foram também publica-

das(zg).

2.2 MODELO FENOMENOLOGICO

A Tabela 2.2.1 apresenta os estados de valéncia de
varios compostos intermetdlicos de Eurdpio encontrados na lite
ratura. No que diz respeito & estrutura de banda destes compos
tos a Tabela 2.2.1 poderia ser qualitativamente dividida em
dois grupos principais: compostos intermet@licos com um forte
carater d no nivel de Fermi e intermetdlicos com uma estrutu-
ra de banda de caridter puramente s. Desta maneira espera-seque
o lado esquerdo da Tabela 2.2.1 corresponda a densidades de es
tados no nivel de Fermi do tipo metal de Transicdo (ex. EuPds),
enquanto os compostos intermetdlicos do lado direito da Tabela
(ex. EuAgZ) apresentam um forte carater s dos elétrons de con
dugZo no nivel de Fermi.

Da observacao da Tabela 2.2.1 propGe-se, diretamen -
te, que a estabilidade de uma configuragdo de Eurdpio, 4£7 por
exemplo, dependa fortemente do caridter e naturalmente, também,
dos valores da densidade de estados no nivel de Fermi destes
compostos intermetdlicos.

Uma outra informagdoc que pode ser extraida da Tabela
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2.2.1 provém de compostos como EuPd, Eusz, EuPd3 e EuPd5 que
mostram uma mudanca de estado de valéncia de Eu+2 para o Eu+3
com o aumento da concentragdo de Paladio. Enquanto que, contra
riamente a tal comportamento, compostos intermetdlicos forma -
dos de Au e Ag mant@m o mesmo estado de valéncia independente-
mente da yariagio da concentracao de metal nobre.

Para a formulagao fenomenoldgica sera adotado um mo-
delo de impureza. O que significa considerar somente um Aatomo
de Eurdpio dissolvido em um metal cuja estrutura de banda € do
tipo s ou d. Mesmo desprezando-se as interagdes entre os ato -
mos de Eurdpio, nesta aproximagfo simples, obtém-se uma expli-
cagdo qualitativa das principais informagdes contidas na Tabe-
la 2.2.1. Desta maneira acredita-se que o modelo a um centro
possa fornecer algumas informacbes sobre a fisica da flutuacio
de valéncia.

De forma a compreender qualitativamente a sistemati-
ca mostrada na Tabela 2.2.1, deseja-se estabelecer um crité -
rio de estabilidade das trés possiveis configuracgGes dos ato-
mos de Eurdpio, isto &, todos os Eu no estado de valéncia +2 ,
todos no estado de val@ncia +3 ou uma mistura temporal entre

.

estes estados. .

Seja a estrutura eletrdonica de um composto intermetd
lico, como a obtida por um caleculo de bénda supondo-se que 0S
atomos de Eu tém uma configuragao 4£7. Analise-se entdo a esta
bilidade da:configuragéo 4£7 do Eurdpio quando um.elétron é
transferido para a banda de conducao produzindo assim uma con-

figuragao 4£6 mais um elétron de condugd@o extra. No  presente

modelo esta situagdao corresponde a um problema de impureza on-
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de uma carga +1, associada & transferéncia de um elétron 4f,de
ve ser blindada pelo gas de elétromns. Egta blindagem preserva-
rd entdo a completa neutralidade de carga. Para garantir esta
neutralidade utiliza-se a Regra de Soma de Friedel; para o ca

so de uma banda descrita em ligagoes fortes tem—se(ég):

mVpe, (Eg)

o .
=1 =2 — =
AZ 1 5 arctg T2 VFA EF , A s oud , (2.2.1)

onde pA(EF)’ FA(EF) e oy sdo respectivamente, a densidade de
estados A normalizada a um, sua transformada de Hilbert_e oy a
degenerescéncia de banda A . Desta maneira, o potencial de blin
dagem V pode ser autoconsistentemente obtido da eq. (2.2.1).

Por outro lado, uma medida da localizagao da blinda-

gem pode ser dada pela ocupac@o no sitio da impureza por(éi):

1

EF(
) ] El—VFA(m)]2+n2V2p§( w)
Ey

6nA(0) = -1 px(m)dm , (2.2.2)

onde a integragd@o cobre os valores da energia w do baixo da
banda A , E,, ao nivel de Fermi, Ep.
0 critério de estabilidade da configuracdo correspon

dendo ao Eu+2 pode ser entao estabelecido. Suponha-se que €y
€ a energia da configuragdo 4f7 e chame-se de € 8 energia
da configurag@o puramente idnica 4f6. De uma simples relagdo ,
como pdr exemplo a usada por Hirst(li) para a energia de or -

dem zero de uma configuragdo idnica centendo n elétrons tem-se:
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1
€, = U0 n+ 3 Fon(n-l) (2.2.3)

sendo € maior que €g+ Na eq. (2.2.3) UO € um potencial atra-
tivo do tipo idnico e F & uma integral radial de Slater.

A configuragdo do Eurdpio envolvendo sete elétrons,
sendo seis elétrons 4f mais um elétron transferido para a ban-
da de condugao tem uma energia E6 que difere da energia pura
mente ionica da configuracgio 4f6, €g Estas energias estdao re

lacionadas da seguinte forma(ég):

g = £g - ; Y, on, (0) (2.2.4)

onde Yy > 0 € a variacdo de energia introduzida pela presenca
de én, (0) elétrons A (A = s ou d) na célula de Wigner-Seitz
do Eurdpio. Uma definigdo mais precisa de Yy poderia ser dada

por:

5 4£05at
Yy = 5§E;TUT— (2.2.5)
4£5s5at
sendo a energia ¢ definida como a energia da configu

racdo 4f6 mais uma fragdo GnA(OJ de elétrons no orbital
atomico 5d.

Das eqs. (2.2.1) e (2.2.2), especificadas devidamen-
te para elétrons d e s, assegura-se simultaneamente a blinda-
‘gem da carga extra e determina-se a amplitude dos elétrons A
na célula de impureza. Na eq. (2.2.4) observa-se que o aumento
de elétrons A no sitio do Europio tende a diminuir a energia

EG’ sendo a diminuigdo maxima dependente de quantidades eletrd
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nicas como GnA(O) e v, . Isto sugere que para grandes empilha
mentos da carga blindada no centro da impureza, obtém-se um va
lor de 56 compardvel a €, oy mesmo menor. Uma grosseira esti-
mativa de Ty retirada de Ions isolados & dada, no caso A =d ,

POT Y4 T Eg = Ey supondo-se que somente estados d estdo envol
vidos.

No caso de um intermetdlico de densidade de estados
do tipo s e d, a blindagem deve ser feita, em principio, por
ambos estados, ; e d. Entretanto, em geral, devido a caracte =
ristica dos estados d, largura de banda estreita e forte densi
dade de estados, espera-se que a blindagem se deva quase com -
pletamente aos estados d, quando o nivel de Fermi estd numa re
giéo'de carater essencialmente d. Por outro lado, se se consi-
dera uma estrutura de banda na qual o nivel de Fermi estd numa
regido predominantemente de estados s, espera-se que a blinda-
gem local de carga se faga parcialmente; isto porque a densida
de de estados de uma banda s, que & larga, estabelece um limi-
te muito pequeno para um possivel deslocamento de carga. Argu
mentos simples do tipo Thomas-Fermi sugerem que a blindagem de
uma cargé por elétrons s (de fraca densidade) se faga em dis-
tancias bem maiores que no caso de elétrons d. Consequentemen-
te o empilhamento no sitio de impureza & bem menor para os elé
trons s do que para os d; isto implica numa diferencga 56—56bq§
tante pequena se comparada com os metais tipo d(él). Esta si -
tuagdao corresponde, em nosso modelo, & estabilizag@o da confi-
guragdo associada ao Eu*?. Além disso & possivel  compreender
qualitativamente porque Cu, Ag, Au, em varias concentragles ,

formam compostos de EurOpio mantendo sempre uma configuracao
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Eu+2. Como uma excegdo do modelo, observe-se que o composto
EuZnZ, embora situado do lado direito da Tabela 2.2.1 mostraum
comportamento singular apresentando possivelmente um regime de
flutuagdo de valéncia. Esta discrepidncia deve ser  associada
com as propriedades da densidade de estados que apresenta esta
dos d no nivel de Fermi. Observe-se que um comportamento seme-
lhante, exibindo um forte cardter d, & responsavel pelas pro -
priedades magnéticas peculiares do composto Zanzcéé).

A Fig. 2.2.1(a) mostra a configuracdo estavel 4f7 ,
sendo a valéncia de todos os étoﬁos de Euerio +2. Admite-se
que os niveis 56 € €; possuem uma largura natural Z6 e A7
respectivamente. Desta maneira uma configuragdo estavel 4f7 €
obtida quando o nivel €, tem uma energia mais baixa que 56
e nenhuma superposic@o ocorre entre os dois niveis.

Por outro lado, um regime de flutuagdo de valénciaes
ta esquematicamente representado na Fig. 2.2.1(b). Este regime
& caracterizado pela superposicZo dos niveis alargados com ener-
gias 56 e £q. Caso exista uma concentragfo’y de atomos na con
figuragao Eu+2 e consequentemente uma concentragdo l-y de ato
mos na configuracdo Eu+3, do ponto de vista do presente mode -~
lo, uma carga +1 foi autoconsistentemente blindada, de tal ma-
neira que o termo ; denA(O) da eq. (2.2.4) uma diferenca
56-37 que caracteriza um definido estado de val@ncia mista.

Finalmente, a Fig. 2.2.1(c) mostra uma configurag?o

6

estdvel 4f° onde todos os atomos de EurSpio possuem val&ncia

+3. Neste caso Eg € menor que e; ‘e nao ha superposigio en-

tre eles.

Do ponto de vista experimental, o estado de valéncia
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Fig. 2.2.1 - Representagao esquematica dos niveis de energla corresponden -
tes 3s trés possiveis configuragdes de valéncia do Eu. As bar-

ras indicam as larguras associadas aos niveis f.
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Eu+3 passa a ser observado quando, por exeﬁplo, a  quantidade
de Paladio & aumentada em EuPd,; EuPd, EuPd,, EuPd, e EuPd; .
Dentro do presente modeio isto corresponde a um aumento da den
sidade de estados d no nivel de Fermi, e consequentemente mai-
or empilhamento de carga blindada dentro da célula de impureza.
Qutra situacao semelhante existe em sistemas como
Eu(Irl_thx)2 . Novamente espera-se que a densidade de estados
d no nivel de Fermi de tais compostos diminua com o aumento da
concentragdo x. Assim, a valéncia do Euerio deve mudar de +3
na diregdo de +2, o que & na verdade observado experimental -
(10)

mente Por outro lado, pode-se observar na Tab. 2.2.1 que

compostos do tipo EuIn, onde T € um eleménto de transigdo,quan
do se passa dos elementos de transicdo 3d para os 5d tendo a
estabilizar a configuracido Eu+3 (ex.: Ir) em concordﬁnﬁia com
calculos de banda anteriores(éi) que mostram o crescimento da

densidade de estados d partindo-se do Co ao Rh e finalmente

ao Ir.

2.3 RESULTADOS NUMERICOS

Na segao anterior foi apresentado um modelo a uma
impureza e explicou-se de uma forma qualitativa os estados de
valéncia dos‘ions de Eurdpio para um nimero consideravel de com
postos intermetalicos relacionados na Tabela 2.2.1.

A seguir explora-se numericamente algumas caracteri§
ticas do modelo. Desde que calculos detalhados das estruturas

de banda dos compostos intermetdlicos de Eurdpio ndo s@o conhe
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cidos e como ndo & objetivo deste trabalho fornecer uma compa-
ragdo quantitativa precisa com os resultados experimentais,par
tindo-se de um cdlculo de densidade de estados de primeiros
principios, as estimativas numéricas que serdo apresentadas ,
baseiam-se num modelo de densidade de estados bastante simpli-
ficado, o qual se mostrard suficiente para descrever as princi
pais tendéncias observadas experimentalmente.

Considere-se uma simples densidade de estados descre
vendo compostos intermetaiicos-de Eurdpio, especificamente uma
densidade de estados parabdlica do tipo Moriya(éé). Espera — se
que em um sistema intermetdlico do tipo Eu (él—xgx)z s onde
A e B sdo vizinhos na Tabela Periddica uma aproximagdo de
cristal virtual n3o seja tdo drdstica.

Seja Eu(él_xgx)z um sistema intermetdlico pseudobi-
nirio, onde A e B podem ser elementos de Transigdo nd (n =
= 3,4,5) e a concentracgdo x de atomos B varia de 0 a 1. Supo-
nha-se que o composto Eul_\2 tem uma configuragdo de valéncia
estdvel e igual 'a +3, enquanto que no EuB, o Eurdpio apresen

" ta valéncia +2. Para valores de x intermediiriocs entre 0 e 1
obtém-se o regime de flutuagdo de valéncia.

Para simplificar a aplicagfo numérica do modelo se -

T80 introduzidas as seguintes hipdteses:

i) A largura A, associada ao nivel ey € infinitamente es -
. treita. Isto .corresponde a considerar-se a largura’ 36 co-

mo uma largura efetiva.

ii) A separacdo entre as energias dos dois niveis 56 e 57@nqg

gia de excitagdo) € escolhida, nos extremos de concentra -



-21-

cdo, como sendo a metade da largura efetiva, Zé’ associada
ao nivel £c. Esta hipotese acarreta que a substituigdo de
uma pequena concentragio x de dtomos B pela mesma quanti
dade de atomos A deve modificar, ji de inicio, o estado de

valéncia do composto Eul,.

Na verdade, sistemas reais podem exibir este compor-
tamento. Por exemplo, partindo-se do composto EuPtz, se uma
pequena quantidade de Pt & trocada por .Ir, medidas de desloca-
mento isomérico em Eu(Irl_thx)z(ig) indicam.uma pequena va-
riacdo da valéncia do atomo de Eurdpio. Esta variacdo de valén
cia pode ocorrer numa menor faixa de variagdo da concentragao
X, como realmente acontece no sistema Eu(Rhl_XPtx)z(ig) , onde
hia uma passagem quase completa do estado de valéncia +2 para o
estado de valéncia +3 (veja Fig. 1.4). Neste caso a energia

de excitagdo para x = 0 & considerada como maior que 56/2.

Como visto na .segd3o anterior existem trés possiveis

regimes como mostrados na Tabela 2.2.1 ou sejam:

a) a estabilizagao do estado Eu+2, correspondendo ao composto
Eugz.

b) uma "configuracdo intermediaria" na qual a valéncia passa
de +3 para +2, correspondendo a compostos como Eu(él_xgx)z

para diferentes- valores de x.

c) a estabilizacao do estado Eu+3, correspondendo ao compos

to Euéz.

Considere-se as duas situagbes estaveis (a) e (cJ,

onde o regime de flutuagdo de valéncia ainda ndo estd presente.
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Da eq. {2.2.4) tem-se:

. . +3
Eox §+7 = €7 = 86 = €7 = Eg + Yq nyg7(0) (2.3.1a)

L]

= g +2
Eex 745 = F6 = €7 = €6 " €7 7 Yq 8ng (0) . (2.3.1b)

E.x € a energia de excitagdo a T = 0°K enquanto que 6n£3(0)
e anz(o) simbolizam a variacdo da ocupag¢do no sitio da impu-
reza associada com os estados de valéncia +3 e +2 do Eur6pio,
respectivamente. Nas eqs. (2.3.1a) e (2.3.1b) a contribuigao
s do tipo Yséns(D) foi desprezada de acordo com os argumentos
anteriormente apresentados. Desta forma as eqs. (2.3.la-b) re-
presentam a energia minima necessdria para promover um elétron
4f de uma configuracao para outra.

Usando as eqs. (2.3.1a) e (2.3.1b) obtém-se:

_ Bex 827 * Eex 798 _ Bg (2.3.2)
snt3(0) - 6nt2(0)  snt3(0) - sntP(0)’ T
ng~( ng"( ng d

Y4

onde, além da utilizag@o das hipoteses (i) e (ii), foi obvia -
mente suposto que

. Eex 67 =~ Fex 746 = 26/2 . (2.3.3)

Para um regime de flutuacZo de valéncia a diferenca

de enérgia entre os niveis €, e ¢y € dada em valor absolu-

to por

[Eg ()] = [Eg(x)-e,l = |eg - €7 - Ygon3(0 ] . (2.3.4)
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Das eqs. (2.3.2) e (2.3.4) tem-se:

=g}

X
ol = 7? - +326nd(012.
ex= sn3>(0)-6n3°(0)

(2.3.5)

Para simplificag8@o das estimativas numéricas uma nova
suposigdo de caradter puramente computacional deve ser ainda con
siderada. Como mencionamos anteriormente, Equ e EuB2 tém uma

densidade de estados do tipo Moriya(éé):

3
p(w) = g5 (1 - fjﬂ , (2.3.6)
sendo A a largura da banda d e o fator 3/4A € a constante de

normalizagdo que garante:

p(w)dw = 1 (2.3.7)

- 7
job]
1

E, € o alto da banda d.

Usando-se o modelo de densidade de estados anterior-
mente definido Aetermina—se o nivel de Fermi do composto Eué2
correspondente a um enchimento da banda d (normalizada a 1) de
Ne = 0,9 el&tron. Analogamente para EuB,, N, = 1,0 elétron,o ni
vel de Fermi associado estard localizado no alto da banda d.Sen
2

do, neste ultimo caso, Sng € nulo na eq. (2.3.5). Assim ,

no que diz respeito aos numeros de ocupagdo, a energia de exci-
tagao, Eex(x), dependera somente das ocupagoes SnES(O) e Gng(OL
0 valor absoluto da energia de excitacdo, E

ex® decresce monoto-
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nicamente até que o nivel €, alcance o centro do nivel efeti
vo EGg A partir de entdo, o valor de [Eexl cresce novamente
até 56/2, correspondendo, entZo, ao composto EuB,.

O niimero médic de elé€trons como funcio da concentra-

gdo x de dtomos B &:

N, = 0,9 (1-x) + 1,0

e ) (2-3.8)

enquanto que uma estimativa da valéncia pode ser obtida da se-
guinte maneira: supondo-se 0 < x < 1, de acordo com a eq.
(2.3.8) e usando-se a aproximagdo de cristal virtual, obtém-se
o nivel de Fermi correspondente a N.; consequentemente Gnﬁ(O)
(veja Fig. 2.3.1) e Eex(x) sdo obtidos pelas eqs. (2.2.2) e
(2.3.5) respectivamente.

Considere-se a situagfo correspondente & superposi -
¢ao de nivel infinitamente estreito €; com o nivel 56' Como
dispéem~se de um elétron para "completar" as duas configura -
¢des de Eurdpio, dada uma fragdo y do elétron "ocupando™ o ni-
vel AE6’ tendo um estado de valéncia +3, a fragcdo restante
1-y tem val&ncia +2.

A valéncia média (Fig. 2.3.2 e-Tab., 2.3.1) & dada

por:

v = 3y + 2(1-y) . (2.3.9)

Bauminger et aZ.(lg) mediram o pardmetro de rede 3
temperatura ambiente do Eu(Irl_XPtx)2 como uma fungao de X
(Fig. 1.4). Admitindo-se que o valor da valéncia média do Eurd

pio varie linearmente com o parametro de rede, pode-se calcu -
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Fig, 2.3.1 - Grafico de 8ng(0) 2 T = 0°K versus enchimento da banda nor-

malizada.

V2+ '

3+

Fig. 2.3.2 ~ Comportamento da valéncia a T = 0K em funcdo da concentragao

x de atomos B, Estao tambem indicados os valores da valéncia

no Eu(Irl_detx) 2 obtidos de medidas do parametro de rede @o .
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Tabela 2.3.1 - Valores de Sng(O), 2Eex/l6 ev para cada con -

centragdo X nos sistemas intermetalicos pseudo
P 1
binarios Eu(él_xgx)z.

x el —

b'S " Gnd(O) ,ZEeX/A6 Y
.0 .62 1.00 3.00
.2 .53 .71 2.94
.4 .44 .42 2.80
.6 .33 .06 2.54
.8 .19 - .39 2.22
1.0 .00 ~1.00 2.00

lar o valor da valéncia como fung3o da concentracdo x.Estes va
lores, assim obtidos, estdo também indicados na Fig. 2.3.2 de
forma a fornecer uma comparacao do modelo proposto para um Sis

tema Eu(él_xgx)z aplicado a um sistema real.

2.4 CONCLUSOES

A seguir serdo discutidas algumas das limitagoes do
modelo descrito neste capitulo. Poder-se-ia argumentar que com
postos intermetdlicos como EuAn (n =1,2,3,... etc) ou compos-

tos intermetdlicos pseudobindrios como Eu(A,_,B.), poderiam in

validar o modelo de uma impureza pela alta concentragdo de Eu-
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répio. Acredita-se, no entanto, que a idéia fisiéa principal
estd contida na descric¢do acima. Além disso, a blindagem de
carga expressa pela Regra de Soma de F;iedel(ég) no modelo a
um centro pode ser generalizada, usando-se o conceito de trans
feréncia de carga(§ZJ , para sistemas concentrados. Este Glti-
mo tende a determinar autoconsistentemente a melhor aproxima-
¢do para a neutralidade de carga atomica. Embora o modelo de-
senvolvido neste capitulo possua todas as-limitagOes de um mo-
delo a um centro, ressalta-se o aspecto fisico associado a flu

tuagdo de valéncia como relacionado & blindagem de carga.

Neste capitulo ndo foi consideraﬁo explicitamente a
dependéncia temporal de grandezas fisicas tal como, por exem-
plo, o tempo de decaimento de um dos estados.de valé&ncia,o que
poderia aparecer num c@lculo de fungao de correlagdo carga-car
ga. A blindagem de carga foi evocada para discutir a posigdo
relativa dos niveis E6 e €q. As dependéncias temporais men-
cionadas foram, de uma maneira fenomenolagica, associadas as
larguras dos niveis 4f, ndo tendo sido discutido um possivel
tratamento tebrico microscdpico que apresente um mecanismo fi-

sico para o aparecimento destas larguras.

Os resultados apresentados na segdo 2.2 mostram como
o presente modelo pode levar em conta, pelo menos de uma manei
ra qualitativa, as principais informagodes obtidas da Tabela
2.2.1.

E importante enfatizar-se a vantagem conceitual do
presente modelo que fornece uma vis3o intermediaria entre duas
abordagens distintas do problema da flutuagdo de valéncia: um

modelo essencialmente iGnico(lﬁ) ou um modelo ressaltando o pa
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pel da banda de condugdo na flutuagdo de valéncia(39)

Recentemente, Miedema(zi) observou que a configura -

gao do Eu+2 € instdvel em ligas & compostos que possuem calor

de formagao maior que 23 kcal/g.atom. Isto indica que a esta-
bilidade do Eu+3 aparece quando o nivel de Fermi estd numa re-
gido correspondendo a uma energia de coesdo maior que ( por um
fator 2 ou 3) para metais nobres, isto &, com um nﬁmerd signi-
ficativo de estados d antiligantes vazios. Este fato concorda
qualitativamente com a existéncia de uma forte densidade de es
tados, para que a blindagem possa ser alcangada, de forma a es
tabilizar uma configuracao de valencia Eu+3.

A inclusdo do conzeito de blindagem de carga em pro-
blemas de flutuagdo de valéncia foi independentemente desenvol
(16,17)

vido por-Haldane tratando com compostos de Cério, base

ado na visao de um problema de impureza do modelo Andersoncélz
0 modelo Anderson clidssico nZo degenerado foi estendido pela
inclusdo de um termo deé interagdo acoplando os estados locali-
zades £ com os estados de condugdo d, sendo este tltimo tomado
como degenerado. Usando-se argumentos de simetria, o modelo
Anderson estendido reduz-se a dois subespacos separados: um
responsavel pela blindagem de carga e outro associado & resso-
nancia do modelo Anderson na qual a neutralidade de carga esta
garantida. O trabalho de Haldane(lg’lz) pode ser comparado ao
modelo desenvolvido no presente capitulo da seguinte maneira

o subespago de solugBes do modelo Anderson € substituido neste
trabalho pela eq. (2.2.4), que apresenta uma correcio do mode-
lo ibnico na inclus@o da interacdo Yq entre a amplitude dos
estados d no sitio do Eurdpio e os restantes elétrons f. No

presente modelo, de forma semelhante a Haldane(lg’ll), a blin-
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.

dagem de carga & feita por um canal separado, mas dentro de uma
versdo de ligagGes fortes do problema de espalhamento (problema
Slater-Koster(éé’ég)). A bfindagem de carga reflete-se em ﬁmprg
blema de fluthagio de valéncia pela determinagdo do potencial au-
toconsistente local que define o "nilimero de ocupag@o na impure-
za" dnA(OJ, eq. (2.2.2), e afetando as energias de excita -
goes (eq. (2.3.5)).

Finalmente pode-se comentar uma natural extensdao do
presente trabalho neste capitulo. De forma a considerar a gran-
de concentragdo de atomos de Eurdopio nos sistemas intermetali-
cos as eqs. (2.2.1) e (2.2.2) poderiam ser reformuladas em ter-
mos do conceito de transferéncia de carga(ég) numa aproximagao
do potencial coerente (CPA). Novamente a neutralidade de carga

estaria assegurada em um calculo autoconsistente(ig).



3. EFEITOS DA TEMPERATURA NA FORMULAGCAO FENOMENOLGGICA

3.1 INTRODUGAO

v

0 modelo apresentado no capitulo anterior foi desen-
volvido para T = 0°K. No entanto a sua extensdo considerando-se
a depenhéhcia com a temperatura & esséncial para compreenséodo
comportamento de medidas em sistemas que exibem flutuagao de
valéncia (por exemplo, suscetibilidade magnética, deslocamento
isomérico, etc.)

No presente capitulo pretende-se analisar o papel
da temperatura no cdlculo de quantidades eletrOnicas cmm)&nd(O)
e consequentemente na energia de excitagao, Bex’ (cf. equacgdes
(2.2.2) e (2.3.5)) para um dado composto. Em seguida o modelo
deverd ser estendido de maneira a se discutir os efeitos da tem
peratura na valéncia do Eurdpio em compostos como Eu(él;xgx)z.
Esta discussdo estara, entretanto, restrita a situagoes nas
quais, para uma dada concentracdo, a contribuicdo eletrdnica
par; Eex & praticamente independente da temperatura. Desta ma
neira, os efeitos da temperatura aparecerao como dependentes
essencialmente das ocupagdes térmicas dos niveis 26 e €,. Na-
turalmente estas populagOes devem ser de;critas por uma esta -
tistica apropriada.

Ainda como no capitulo apterior, mesmo o modelo es -
tendido levando em conta a dependéncia com a temperatura, nib
incluira efeitos dinimicos, sendo as larguras dos niveis asso

ciados @as configuracles Eu+2- e Eu+3 tratadas fenomenologi-

camente.
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0 estudo dos efeitos da temperatura na estrutura de
banda foi parte de uma publicagéo(zz), assim como o estudo dos
efeitos da temperatura nas populagdes dos niveis, discusses so
bre a estatistica adequada, resultados numéricos e consequén -

cias experimentais foram também objetos de publicagio(il).

3.2 EFEITO DA TEMPERATURA NA ESTRUTURA DE BANDA

Como assinalado na Introdugdo, a influéncia da tempe
ratura na variac3o do estado de valéncia do Eurdpio em um com-
posto intermetZlico EuA, . pode ser descrito dentro do presen-
te modelo.

A inclusfo da temperatura pode ser diretamente feita

na variagdo da ocupagdo no sitio da impureza, da  seguinte

maneira:

)

1

- 2
[E—VFd(w{J + nszpﬁ(w)

0y (0,T) = ay -1 f(w)pg(w)de

-0

(3.2.1)

sendo f(w) a fungdo de Fermi-Dirac.

Espera-se que a ocupagdo tenda a diminuir com o cres
cimento da temperatura.Impondo-se uma blindagem de carga igual
a +1, a densidade de estados sendo modificada pela tehpera}ura
através da fungdo de Fermi, f(w), o potencial autoconsistente

da blindagem V, cresce com a temperatura. Para obter-se resul-

tados fisicamente razoaveis supbe-se que para uma dada tempera
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tura T, o potencial & localizado(ig) e tem o mesmo valor qﬁe o
obtido autoconsistentemente para T = OOK, a blindagem de carga
"adiciondl" devendo ser entdo feita pelos prdoximos vizinhos .
Abandonando-se por simplicidade, as contribuigdes dos proximos
vizinhos no calculo de Gnd(O,T) no sitio da impureza. Natural-
mente, quando a contribuig@o dos proximos vizinhos tornar — se
relevante chega-se ao limite de validade do modelo a um cen -

tro.

3.3 RESULTADOS NUMERICOS

Calculos numéricos usando-se o modelo de banda defi-
nido pela Eq. (2.3.6), para valores razodveis da temperatura ,
mostram que as mudancgas de Gnd(O) sdo despreziveis. Desta ma -
neira, somente a titulo de ilustragdo, a Fig. 3.3.1 exibe ocom
portamento de 6nd(0) para valores nio realisticos da tempe -
ratura.

De acordo com os resultados acima, algumas observa -
gdes experimentais s@o necessarias. O efeito de temperaturana
energia de excitagfo € considerado muito pequeno no EuRhZ(ﬁé),
o que concorda qualitativamente com o modeio de banda e hipdte
ses propostas neste trabalho. Por outro lado, EuCuZSiz(z) .
mostra uma forte dependéncia com a temperatura da energia de
excitagdo entre as duas configuragGes do Eurdpio. Acredita-se
que neste caso 'a densidade de estados d deva ser bastante al-
ta em torno do nivel de Fermi numa regido comparada a kBT (pi~

co da largura = kBT).
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Fig. 3.3.1 - 6nd(0) em fungao do enchimento da banda normalizada para

diferentes valores da temperatura.
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3.4 ESTATISTICA PARA A FLUTUAGAO DE VALENCIA

Considere-se um composto intermetalico Eué2 com uma
alta densidade de estados d no nivel de Fermi. A variagdo local
6nd(0) depende da condigao de blindagem para a configuragdo do
Eu+3. Como foi visto anteriormente, para uma forma de banda sim
ples (parabdlica) a dependéncia de én,(0) com a temperatura &
praticamente desprezivel. Antes de iniciar-se a discussdo dos

efeitos da temperatura sobre a wvaléncia, algumas observagdes so

bre a estatistica apropriada para tal problema, fazem-se neces-

sarias.

Hirstcii) ressaltou, que sob o seu ponto de vista, a
estados de condugdo devem obedever uma estatistica de Fermi-Di-
rac, enquanto os estados idonicos da Terra Rara devem obedecer
a estatistica de Boltzmann. Esta descrigdo foi utilizada em di-

ferentes trabalhos experimentais(z’lg'gg) para obtengdo de va-

lores da energia de excitacilo, Eeg e da largura efetiva do ni- .
vel 4£7. Contrariamente, trabalhos tedricos partindo do Hamilto
niano Anderson incorporam, desde o inicio, a estatistica de Fer
mi—Dirac(lg’lz’ég).

0 uso da estatistica de Boltzmann para os niveis 4f
cria dificuldades para a descrigi@o da flutuagdo de valéncia a
temperaturas muito baixas, pois um sd nivel sera ocupado. Para
contornar este problema Sales e thlleben(éé) admitiram  uma
funcdo de partigdo 'quasi-Boltzmann", adicionando fenomenologi

camente uma temperatura de flutuacio .Tsf’ temperatura esta que

foi associada por Sales e Viswanathancz) 2 largura do nivel 4f£

Klaasse et al.(ié) observaram que esta formulagdo es-
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té em conflito com a lei de Nersnt. De fo;ma a contornar esta
dificuldade," Sales(éz) , mais recentemente, supds que a de -
pendéncia na temperatura da ocupagdo de uma configuracdo 4f
alargada deve ser descrita com uma estatistica de Fermi—Di-
rac. Resultados experimentais foram ajustados partindo desta
hipOtese.

Alguns comentdrios sobre aiestatistica apropriada pa
ra descrever a flutuagao de valencia devem ainda ser apresenta
dos. Os modelios microsclpicos usuais(lg’ll’ig’ig) descrevem a
flutuagdo de valéncia em termos de excitacdes de fermions. No
trabalho de Alascio(é§), o qual & mais adequado a presente for
mulacdo fenomenoldgica, as flutuacBes de valéncia sio descri-
tas por excitagdo envolvendo a banda.de condugdo e as duas con
figuragles iodnicas (partindo-se de excitacdes entre estados a
muitos elétromns |n,J> para |n-1,J'> definidas por operadores
de fermion ). A hibridizagdo entre estados de condugao e esta-
dos localizados & introduzida e um tratamento aproximado utili
zando fungdes de Green & desenvolvido(i§).

Embora o modelo apresentado no capitulo anterior ndo
inclua a hibridizacdo explicitamente e, consequentemente, nao
descreva microscopicamente as larguras dos niveis , o carater
de fermion das excitag¢les & ainda mantido.

A ocupagfo normalizada das duas configuragdes do Eu-
ropio, com n-1 e n elétrons, a uma dada temperatura T, & da-

da por:

Pino1y * Peoy = 1 (3.4.1)
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sendo:
[~}

A
= -6
P(n-l) = ( f(w) Zg N (w-E6)2 dw (3.4.2a)

w0

w

A
Poy = | £@) p—Tt——do ,  (3.4.2D)
() by + (w-e4)

-

onde foi suposta uma forma lorentziana para o nivel 4f alarga-

do e P

P(n—l) () sdo definidos ja levando em conta implicita
mente as degenerescéncias. Desde que nao se calcula suscetibi-
lidades, o campo magnético externo & tomado como nulo. No sub-
espaco {M} dos estados associados ao momento angular J, a pro-
babilidade de ocupagdo & a mesma para cada estado. Para obter-
-se a probabilidade por nivel degenerado M poder-se-ia dividir
P(n-l) e P(n) por 2J+1 e 2J'+1l respectivamente. A probabi-
lidade total de ocupag@o para cada configuragdo & dada pela so

ma sobre o subespaco {M} , obtendo~se entao a eq. (3.4.1).

3.5 EFEITOS DA TEMPERATURA NA VALENCIA E RESULTADOS NUMERICOS

A valéncia média, que pode ser extraida de medidasde
deslocamento isomérico e de parametro de rede, depende da ocu-

pagio de cada configuragdo e & dada por

= 3P

<l

(n-1) + ZP(n) . (3.5.1)

Admite-se, adicionalmente que ZG =bd; %A, 0o que
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€ esperado ser verdadeiro para um composto que exiba flutuagao
répida entre as duas configuragdes de Eurdpio. Esta filtima hi-
potese parece ndo ser necessariamente valida para valores de x
proximos a 0 ou 1, onde somente uma configuracdo seria quase
" completamente estavel 400,

Uma simples relaga@o entre Eex e A a partir das eqs.
(3.4.2a) e (3.4.2b) a T = 0°K, pode ser obtida:

E
v =2,5+ % arctg ~%§ . (3.5.2)

O0s valores experimentais para v a T = 0°k e a uma outra tem-
peratura, ambiente por exemplo, permitem a determinagéP de Eex
e A . A fig. 3.5.1 mostra uma aplicacgao das consideragoes de-
senvolvidas acima. Medidas do deslocamento isomérico do EuRh2
como fungdo da temperatura est@o publicadas em-(10). De forma
a testar o modelo adota-se o-seguinte procedimento: usando-se
os valores do deslocamento isomérico nos limites extremos de
temperatura (a extrapolagado para T = °k e 3 temperatura de
500°k) da eq. (3.5.2) obtém-se Eex » suposto independen
te da ‘temperatura, e a largura A . Estes resultados co-
locados em (3.4.1) e (3.5.1) geram os valores para as tem -
peraturas intermedidrias que estdo em concorddncia com o0s
resultados experimentais. Esta analise forneceu os seguintes
valores: Eex ~ 1250°K e A o 270°K, que devem ser comparados
com os resultados de Bauminger et aZ.(zg) que sdo respecti-
vamente 1550°K e §25°K. A diferenga presente mna largura
do nivel pode ser asséciada as diferentes hipdteses de parti

da, entre os dois modelos.
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Fig. 3.5.1 - Valéncia do Eu mo EuRh, em fungdo da temperatura. Os pontos
‘ experimentais foram obtidos a partir de medidas do desloca -

oo = (20
mento 1somer1co(-—).
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Analisou-se neste paragrafo, até entao, compostos
intermetdlicos puros. Passemos entdo, para compostos intermeta
licos pseudobindrios como Eu(él_xgx]z. As discussoes desen ~
volvidas acima fornecem um mecanismo para estudar a dependén -
cia com a temperatura de valéncia do Eurdpio em um composto a
uma dada concentracgao.

A existéncia de duas variaveis fisicas, concentracdo
e temperatura, sugere a construcdo de uma superficie contida por

‘gréfico da valéncia como fungdo de x e de T. Esta superficie
pode ser construida usando-se o modelo desenvolvido no capitu-
lo anterior. A possibilidade de utilizacdo destas superficies
a partir de dados experimentais independentemente das hipdte-
ses do modelo, sera mencionada mais adiante.

A construgado da Fig. 3.5.2 baseia-se no seguinte :
a energia de excitacgido, Eoxo modifica-se com a variagdo de
SndGLT)com a concentracgao. Calculouise %ais mudangas dentro da
aproximagdo do cristal virtual. As larguras dos niveis 4f, pa-
ra cada concentragao, sao tomadas como sendo as mesmas para as
duas configuragdes do Eurdpio. Desde que o presente mode}o nio
apresenta a din@mica do processo de flutuagdo de valéncia, as
sociou-se um tempo de flutuagao de 10~lls as concentragdes ex-
tremas (x = 0 e x =1)(ﬁl) . Para a concentragdo intermediia -~
ria, x = 0,5, adotou-se uma largura de nivel 4f compativel com
flutuagOes rapidas, especificamente, um tempo de flutuacdo da
ordem de 10“155(51). Nas situagbes correspondentes, as concen-

trag¢Oes intermediarias,. tomou-se os valores fornecidos a par

tir de uma interpolacdo linear entre os limites discutidos aci

ma. Estes resultados estdo representados na Fig. 3.5.2 , onde
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Fig, 3.5.2 - Comportamento de valéncia em fungao da temperatura e da con

centragao x no sistema intermetalico Eu(Al_xBx)2 . Os pon -

tos experimentais relacionam-se ao sistema Eu(Irl_thx)zggz
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também estdo indicados os valores da valéncia dos atomos de Eu
em Eu(Irl_thx)2 obtidos a partir de medidas do parametro de
rede(;?) com a concentragﬁd x. Isto permite uma comparagio en-
tre os resultados obtidos do modelo e os valores experimentais.
Observe-se que a Fig. 3.5.2 foi construida a partir de um mode
lo tedrico simples. Caso existissem dados experimentais de des
locamento isomérico, estes resultados poderiam ser comparados
com a superficie. O método mostrado na construgdo da Figura
3.5.2 poderia, por outro lado, livrar-nos das suposicdes feno-
ﬁenongicas para a largura de linha.

As informagdes que poderiam ser obtidas de uma super
ficie construida diretamente dos valores experimentais poden
ser resumidas da seguinte forma: para uma dada concentragio Xx,
usando-se dados de baixas temperaturas e seguindo o método de-
senvolvido para a construgdo da Fig. 3.5.1, obtém-se valorespa
Ta Eex(x) e A(x). Repetindo-se este processo para diversos va-
lores de x pode-se construir um grafico de Eex(x) contra x. Es
te griafico contém as informagdes necessdrias sobre a contribui
¢do eletronica ao problema. Realmente, a partir da eq.(3.2.1),
obtém~-se a correcdo eletronica Y48nq(0). Nesta quantidade es-
tao incorporadas as condigdes de blindagem de carga,efeitos de
liga formada (él-xgx) e particularmente as corregoes de vizi -
nhanga enfocadas por Bauminger et aZ.(Zg). Um cdlculo Gnd(OJeE
volveria um tratamento CPA estendido de desordem na banda d do
compésto Eu(él_xgx)z incluindo corregoes de vizinhangas(ig)
junto com a blindagem local discutida no capitulo an}erior. A
vantagem deste método em relagio a formula empirica de Baumin
ger et al.(lg) seria de separar claramente os efeitos estatis

ticos dos efeitos eletrdnicos podendo fornecer uma estimativa
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dos efeitos de vizinhanga.

1
3.6 CONCLUSOES

Na G1ltima seg3o deste capitulo pretende-se discutir
brevemente as principais vantagens que exibe o modelo fenomeno
15gico, desenvolvido no segundo capitulo deste trabalho, assim
como da generalizagdo do modelo incluindo efeitos de temperatu
ra. Uma discuss@o das limitagbes do modelo ser@ também apresen
tada de forma a fundamentar a necessidade de uma formulacao mi
croscopica, o que sera feito no prdximo capitulo.

Ao longo da descrigdo e das consequéncias da formula
gdo fenomenoldgica uma grande énfase foi atribuida ao papel da
blindagem de carga para estabilizar um estado de valéncia da
Terra Rara, bem como um regime de flutuagzo de valéncia.

A tendéncia sistematica da val@ncia do Eurdpio nosin
termetalicos, incluindo estados de valéncia mista,observada na
Tabela 2.2.1 pode ser qualitativamente descrita utilizando-se
argumentos de factibilidade, parcial ou total, ou ndo da blin-
dagem de carga dentro da célula da impureza. Esta descrigdo ,
fornecida pelo modelo fenomenoldgico, mostrou-se também compa
tivel com o estudo do calor de formagdo para sistemas interme-
tdlicos de Eurdpio desenvolvido por Miedema(ZED.

Para a inclusdo da temperatura foi necessaria uma dis
cussdo para incorporar uma estatistica apropriada ao problema
da flutuagdo de val@ncia. A possibilidade de obtengdo de valo-
res para Eex(x) e A(x) a partir de observagbes experimentais

foi também analisada e uma comparacio com os valores obtidos



-43-

em um sistema particular foi feita. Pode~se sugerir, dentro da
formulagdo fenomenoldgica, a construgdo de uma superficie for-
mada pelos diferentes valores da valéncia do Eurdpio em siste-
mas intermetdlicos pseudobindrios, quando se varia a concentra
G230 x e a temperatura.

Foi também discutida de que forma um trabalho siste-
mé%ico, para a construc3o experimental desta superficie, pode-
ria fornecer informacdes sobre a validade da formulacdo fenome
noldgica, assim como, da real contribuicdo eletronica para a
energia de excitagdo sem se considerar a contribuicd@o dos efei
tos de vizinhanga nestes sistemas intermetalicos.

Discutiu-se também, a possivel generalizacgdo do mode
lo a um centro via CPA que poderia ser feito pela introdugao
do conceito de transferémncia de carga, o qual representa uma
extensdo da simples condigido de blindagem expressa pela Regra
de Soma para um sistema concentrado. Naturalmente, uma CPA po-
deria ser utilizada para tratar a desordem na banda d, no sis-
tema pseudobindrio, numa melhor aproximagdo para o estudo dos
efeitos de concentragao. -

Apesar de todas as vantagens de formulag@o fenomeno-
16gica, varias criticas podem ser feitas ao caridter rudimentar
do modelo. A auséncia de um mecanismo fisico, responsivel pelo
alargamento considerdvel do nivel 4f no regime de flutuagdo, e
mais genericamente na explicagdo do porqué da grande variagao
da largura A com a concentragio,.'ndo permite qualquer andlise
dos tempos de flutuag@o obtidos experimentalmente. A  forma
pela qual os niveis idnicos 4f e os elétrons da banda de condu

gao foram acoplados ndo pode detalhar as correlacbes existen-
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tes entre estes sistemas. Finalmente, um ponto essencial, esta
associado & origem do potencial atrativo responsdvel pela blin
dagem. Embora a Regra de Soma exija este potencial para garan-
tir uma neutralidade de carga, nenhuma conex@o entre este e as
interagdes tipicas num sistema de flutuacdo de valéncia, foi
proposta.

Em resumo, o modelo desenvolvido até entdo neste tra
balho, trata a hibridizagd@o, responsidvel pelo alargamento dos
niveis 4f, as interacbes das densidades de carga d e £, respon
saveis pelo deslocamento efetivo do nivel e, e o potencial
de blindagem de uma maneira fenomenoldgica, nZ3o explicitando
as interacgoes fisicas. Em consequéncia disto, nenhuma discus -
sdo sobre o caridter magnético ou n3o magnético de flutuagio de
valéncia & possivel.

Estas limitacgdes da formulacdo fenomenolSgica, acima
descritas, puderam ser contornadas, numa tentativa de exibir a
natureza microscépica da flutuagdo de valéncia. Este serd o

objetivo do proximo capitulo.



4., FORMULAGAC DE UM MODELO MICROSCOPICO

4,1 INTRODUGAO

Neste capitulo pretende-se estender o modelo fenome-
noldgico em varios aspectos de forma a contornar algumas das
limitag8es discutidas na segdo 3.6. Inicialmente, ainda con -
servando o cardater a um centro do modelo, introduz-se uma hi -
bridizagdao a um elétron entre estados localizados e estados
de conducdo. Adota-se entdo um hamiltoniano Anderson(§1J para
descrever o sistema hibridizado de elétrons 4f com a banda
de condugZo. O modelo Anderson usual incorporando interagoes
coulombianas entre elétrons em orbitais 4f , serZ estendido

introduzindo-se:

(1) - interac@o local coulombiana entre os .elétrons localiza

dos 4f e a banda d;

(ii) - interacdo elétron-~fonon entre estados da banda d e

vibracgbes de rede.

Desta maneira, pretende-se propor um mecanismo  que
possa levar em conta as principais caracteristicas observadas
em compostos intermetdlicos de Eurdpio, que exibem  flutuagdo
de valéncia. A motivac3o desta extensiao pode ser resumida. A
hibridizag8o introduz 'de forma natural uma fonte de largura pa
ra o nivel 4f. Interagdes coulombianas entre elétrons 4f s3o
tradicionalmente introduzidas para descrever a formagao de um

momento localizado e a ordem magnética. 0 acoplamento entre
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elétrons £ e d introduz correlagles entre a ocupagdo do ni
vel 4f e a ocupagdo da banda d no sitio da impureza. Final
mente, e possivelménte com maior relevancia, a interacgdo elé -
tron-fonon & esperada estar presente em sistémas de flutuagdo
de valéncia, como pode ser sugerido por deformagoes da rede ,
que sio observadas experimentalmente em tais sistemas(lg). En-
tretanto, deve ser enfatizado que serd incorporado o acoplamen
to entre elétrons d e a rede e ndo entre a ocupagio dos elé -
trons 4f e a rede(lé’ll’l§). 0 fundamento desta escolha esta
associado ao importante papel representado pelos elétrons d na
energia de coesdo destes sistemas. Assim, se um elétron 4f sal
ta para a banda, a variagdo na densidade eletronica d alteraas
forcas de coes@o e desta maneira aparecem distorgdes na rede.
Na literatura diversas extensdes do modelo Anderson
tém sido discutidas em relagdo a sistemas de flutuacdo de va -
léncia. A interacHo coulombiana entre elétrons d e elétrons £
foi recentemente introduzida no modelo Anderson por  Khomskii
(50)
s

e Kocharian usandoc um tratamento Hartree-Fock, para discg

tir as transigbes y-a-¢' mno Cério e a transigdo metal-isolan
te no SmS. Em consequéncia da aproximagdo Hartree-Fock genera
lizada, estes autores(EQJ admitem um estado fundamental de na-
tureza excitOnica e encontram um alargamento extra do nivel 4f
como devida @ formagdo do par excitdnico. Esta largura € suple
mentar aquela tradicionalmente associada & hibridizagdo.

A interac3o coulombiana d-f foi também estudada por
(16,17)

Haldane juntamente com uma descricdo a dois canais de

espalhamento acoplados dentro do modelo Anderson estendido. Um
destes canais, suposto como de relaxacdo rapida, associado aos

elétrons d, foi utilizado para garantir a completa neutralida-
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de de carga durante a flutuagldo, suposta como lenta, do numero
de ocupagao 4£f. Desta maneira Haldane(lé’ll) usando a aproxima
¢do de Tomonaga, mostrou que este problema & equivalente a um
problema de fermions (hamiltoniano Anderson) acoplado a um cam
po de bosons (campo de blindagem).

Um tratamento formalmente idéntico foi desenvolvido
por Riseborough(lg), no qual o nimero de ocupagdo de fermions
ng & acoplado, através de uma interacdo el&tron-fonon, aos fo
nons da rede, obtendo-se entdo, um formalismo semelhante ao
campo de blindagem sugerido por Haldane(lg’lz).

Em ambos pontos de vista, devido & semelhanga formal
pode-se dizer, seguindo Haldane(lé’ll), que a flutuagado de va-
18ncia & um fenomeno de natureza puramente eletrdnica. A inclu
sdo do acoplamento dos estados d com fonons permite uma liga -
gdo entre argumentos associados ds deformagbes da rede e 3 flu
tuagdo de valéncia. Além disso, como serd discutido nas aproxi
macoes do modelo, a interag&o elétron-fonon desempenhara um pa
pel relevante na blindagem de carga, possibilitando assim uma
visdo microscopica do potencial fenomenoldgico de blindagem
proposto no capitulo 2, e relacionando também a natureza ele -
tronica dacflutuagéo de valéncia as distorgbes da rede.

Este capitulo estd dividido em quatro partes. A se-
¢8o 4.2 & dedicada ao modelo e as aproximagOes usadas para tra
tar um problema a muitos-corpos. A segio 4.3 apresenta os re -
sultados numéricos e as generalizacles pertinentes a tais re -
sultados. Finalmente, a secgdo 4.4 & voltada para as conclu -

sbes do capitulo.
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4.2 MODELO MICROSCOPICO E APROXIMAGOES

Os estados de condugdo sdo supostos de carater d e
utilizando-se da aproximagdo de ligagdes fortes, em segunda
quantizagfo, o hamiltoniano para os estados de condugdo & es -

crito como:

(a) _ ay ;+
H =y t9al a. (4.2.1)
i,5,0 13 ioc Tjo

d}
J
de dispersao eéd) enquante que, dzc(diq) sao operadores de

onde T£ € a integral de tunelamento levando a uma relagao
criacao (destruigdo) para um elétron d com spin ¢ no sitio i .
Para simplificar o problema, despreza-se a interagao coulombia
na Udd entre os estados d e, assim, a eq. (4.2.1) conténtg
das as informégaes relevantes sobre a banda d nao perturbada.

Para os estados f adota-se ainda um modelo de um
centro, como uma aproximagdo de ordem zero para sistemas de flu
tuacdo de valéncia. O hamiltoniano a um centro para elétrons f

& escrito como:

T g (4.2.2)

(£) . + £ _f £
H =1 € fo5 fog * Ugg Doy Ny » onde n 00700

=f
5 oo

ondp fzo(fOGJ cria (destroi) um elétron de spin 0 e energia &
na origem. Inicialmente trata-se um nivel ndo degenerado e uma
aproximacdo para a descrigao da natureza de muitos elétronsdos
atomos de Eurbpio ser2 formulada mais adiante.

As interagOes entre estados de condugdo d e esta -
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dos localizados f s3o de duas espécies:

(i) um termo de hibridizacdo a um corpo entre estados localiza

{
dos f e estados de condugao d

g oy g a e vy, g a0 (.2.3)

Este termo de mistura contém os aspectos fenomenoldgicos usu -
ais, isto €, atua somente na origem, e o elemento de matriz
Vdf € tomado como um pardmetro da teoria. Formulagdes al -

ternativas poderiam envolver(él) a diferente paridade dos ele
trons f e d e uma superposicdo nos vizinhos. Isto implica
ria numa dependéncia em k dos elementos de matriz Vdf , mas
adota-se, por simplicidade, um pardmetro fenomenoldgico |Vdf|2

no modelo.

(ii) a interacdo coulombiana entre el&trons f e elétrons daban

da de condugZo d. O termo completo & escrito como:

p(df) - G§o' ugend . (4.2.4)

As eqs. (4.2.1)—(4.2.4) compbem o hamiltoniano Ander
son estendido pela inclusdo da interacdo coulombiana entre el&
trons d e £. Deve~-se ainda incluir um outro termo para descre-
ver um efeito tipico, que estes sistemas de flutuacHo de valég
.cia apresentam, tal como a deformagd@o da rede que & induzida
pela mudanga de valéncia (veja Fig. 1.4), observada por medi -

das de parametro de rede(lg). Como foi discutido na Introdu -
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gao deste capitulo, as deformagdes da rede podem ser compreen-
didas desde que a transferéncia de um elétron 4f para a banda
de conducd@o deve alterar as forgas elasticas entre ions vizi -
nhos. Se a energia de coesdo destes metais € devida a elétrons
d itinerantes, parece fisicamente razoavel esperar-se que a in
teracio elétron-fonon, entre os elétrons d e as vibracbes da
rede possa desempenhar um papel essencial na formulacdo do pro
blema da flutuacdo de valéncia.

Tendo-se em vista estas observagoes, acrescenta-se

o seguinte termo ao hamiltoniano

iq.R -ig.R
pedo vy, ala,+ 1 c, (as e isale iy 4
i g 40 4 ko
(4.2.5)

onde ai (aa) € o operador de criacdo (destruigdo) de um fonon
com Vezor de onda a e com energia wa. Ca € a constante de
acoplamento elétron-fonon (cf. Apéndice). Em lugar de somar -
-se'a eq. (4.2.5) ao hamiltoniano, segue-se Bari(éz) e substi-
tui-se a eq. (4.2.5) por uma interagio efetiva elétron-elétron,
entre os elétrons d, mediada pela excitagZo dos fonons. Desta
forma, o hamiltoniano efetivo descrevendo tal interagdo  pode

ser escrito como:

(dd) _ _ d 42 '
Hoq % 1 C;y (I my" . (4.2.6)
i o
. (52) . -
No trabalho de Bari‘==’ este termo aparece pela aplicagdao de

uma transformagio candnica eliminando-se variaveis de fonons

do hamiltoniano (veja Apéndice). Ainda na eq. (4.2.6), fez-se



~50-

¢do deste capitulo, as deformagdes da rede podem ser compreen-
didas desde que a transferéncia de um el@tron 4f para a banda
de condugdo deve alterar as forgas eldsticas entre ions vizi -
nhos. Se a energia de coesdo destes metais & devida a elétrons
d itinerantes, parece fisicamente razoavel esperar-se que a in
teracdo elétron-fonon, entre os elétrons d e as vibragbes da
rede possa desempenhar um papel essencial na formulacdo do pro
blema da flutuagéo de valéncia.

Tendo-se em vista estas observagoes, acrescenta-se

o seguinte termo ao hamiltoniano

iq.R -ig.R
y(red), Jw,a,a, + ] C, (as e ivale ) nd
d g 470 g e
(4.2.5)

onde a% (aa) € o operador de criagdo (destruicdo) de um fonon
com vetor de onda a e com energia wa. Ca € a constante de
acoplamento el&tron-fonon (cf. Apéndice). Em lugar de somar -
—se/a eq. (4.2.5) ao hamiltoniano, segue-se Bari(ég) e substi-
tui-se a eq. (4.2.5) por uma interac@o efetiva elétrom-elétron,
entre os elétrons d, mediada pela excitac@o dos fonons. Desta
forma, o hamiltoniano efetivo descrevendo tal interacao  pode

ser escrito como:

ad) _
#l9) = - Joy; (O ng,

. (4.2.6)
. (52) . -

No trabalho de Bari‘-=’ este termo aparece pela aplicagao de

uma transformacdo canonica eliminando-se variaveis de  fonons

do hamiltoniano (veja Apéndice). Ainda na eq. (4.2.6), fez-se
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uma aproximacao mantendo-se somente termos intrasitios e Cis
caracteriza a intensidade da interagdo elétron-fonon entre os
estados d e as vibragdes da rede. E importante ressaltar que a
interag@o descrita pela eq. (4.2.6) & de grande importancia nes
te capitulo.

O hamiltoniano total para descrever, dentro de um

modelo a um centro, a flutuagdo de valéncia & obtido somando -

-se os termos que descrevem as interagles acima discutidas:

o= n@ g g,y @5 @) g2

Devida 3@ natureza de muitos corpos do hamiltoniano
total, precisa-se de um método aproximativo para tratar as cor
relagbes. Versoes estendidas do modelo Anderson tém sido trata

das usando-se diversos métodos. Em particular para €y =0

s

Haldane(lg’ll) reduziu o problema, usando a aproximacio de To-

monaga, a um sistema de boson e fermions acoplados, tendo en-
tdo utilizado uma aproximagdo de campo médio. A técnica da in-
tegral funcional, junto com o método do 'ponto de sela™ , foi
usado por Riseborough(lﬁ) para tratar o modelo Anderson aco -
plado com fonons através da ocupacio de eldtrons 4f. Dada a
complexidade do hamiltoniano, eq. (4.2.7), opta-se pela utili-
zagdo da aproximacdo mais simples, ou. seja, a aproximagao
Hartree-Fock, como foi feito em outros trabalhos(-1-—6—’-1-7—’-5—9-’-5lé )
que estudaram o fendmeno da flutuacao de valéncia.

A primeira etapa € a linearizacdo dos termos de inte

ragdo elétron-el&tron. O termo coulombiano intra-orbital £ &
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linearizado da maneira usual, mas o termo de interag@o d-f pre
cisa de discussdes adicionais. Como mencionado em (50), uma
questao importante aparece quando conserva-se uma completa li-
nearizagfo Hartree-Fock na eq. (4.2.4). Esta linearizacdo mais

geral pode ser escrita como:

(af) _ + + +
H B 020‘ (<foofoc> doo‘d + <docdoc>foc'foa')
+ + +
Uzc' df (< f00 00" doc'foo' * <docfoc>foc'd c')'(A'Z'm

Os dois Giltimos termos da eq. (4.2.8) sdo exatamente os mesmos
utilizadoscég} para descrever um alargamento extra do nivel
4f devido 3 formacgdo excitdnica, termos estes que persistem
mesmo na auséncia de hibridizacio d-f. A presenca de excitons
admite a existéncia de um estado fundamental de natureza dife-
rente que o normalmente suposto para o modelo Anderson. Aceita
-se, neste trabalho entretanto, que o comportamento da largura
do nivel f, contrariamente a (50) , possa ser explicada sem es-
ta suposigdo adicional e guardando-se somente os B;imeirosdois
termos da eq. (4.2.8). Além disso, acredita-se que a largura
do nivel 4f deva ir a zero na auséncia da hibridizagio a um
elétron(éé), uma vez que se desprezam outros mecanismos capa -
zes de introduzfr um alargamento do nivel 4f.

Baseando-se nos argumentos acima, abandona-se o se -
gundo termo da eq. (4.2.8) e pela linearizagdo usual dos outros
termos do hamiltoniano totél, eq. (4.2.7), obtém-se um hamilto

niano efetivo:
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fi=pld, g, ghix)

(4.2.9)
onde
AL 1,§,0(Ti(;1)+udf g <ncf>o‘>5ij6io'cii g <ngc'>6ij)dzodjc
(4.2.10)
e
gl g (eg+Upe <ng_ > + Uge Z‘ <noo,>)ﬁ§q , (4.2.11)

permanecendo o termo de hibridizacdo, eq. (4.2.3), inalterado.

Os estados f ndo hibridizados, eq. (4.2.11), apresen
tam dentro da aproximagido Hartree-Fock, além do deslocamento
coulombiano usual, Uff<n§;0>, um deslocamento "adicional devido
3 energia repulsiva entre os elétrons d e f. O acoplamento Udf’
na eq. {4.2.10), introduz uma perturbagdo localizada de magni-
tude propércional ao nimero de ocupagio f, termo este que pode
perturbar fortemente a densidade de estados d.

Como consequéncia da aproximacdo Hartree-Fock obser-
va-se que o termo de interacdo elétron-~fonon atua de duas ma -

neiras e pode-se reescrevé-lo como :

d d d d d d
-7 C.(J<m: >)n;=- J C..(} n: On; - C..(J 6n, ,m,_ -
ihg gy ie' o g8 Miite, Tio' e i?c il Tio"io

(4.2.12)

aparecendo duas contribuigoes. A primeira, envolvendo grande -
zas invariantes por translacao, desloca o centro da banda sen

do assim de pouca importancia. O segundo termo, introduz uma
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nova fonte de espalhamento para os elétrons d. Este Ultimo ter
mo € de natureza nZo local (devida 3as oscilagles de Friedelcﬂp)
e nestas condigbes, a solugao db problema de espalhamento apre
senta grande dificuldade de natureza matemdtica e numéri-
ca(éz). Naturalmente, pode-se supor uma perturbag@o localizada
no sitio central e nos vizinhos mais proximos, tratando-se as-
sim a perturbacdo associada a este Ultimo {vizinhos) dentro da
aproximagdo de Born. A restrig8o do potencial ao sitio central,
faz com que este termo, devido 3 interacdo el&tron-fonon junto
com o termo Udf’ defina um problema simples do tipo Slater-
(38,39)

~-Koster , 0 qual pode ser tratado facilmente. Uma discus

sdo mais detalhada sera desenvolvida na segdo 4.4 deste capitu
To. Nesta segdao restringe-se a eq. (4.2.10) ao sitio central

podendo-se escrever:

7 (d) 7(d) 4t
H Y TMSM a:_d. +Val_ o, (4.2.13)
i,j,0 13 io Tjo io
onde o potencial local de espalhamento & definido por:
- f .. d
Vo= Uge g <ng >~ C éng . (4.2.18)

As eqs. (4.2.13) e (4.2.14) definem * o problema
Slater-Koster acima referido. Levando-se em conta a hibridiza-
¢do, (eq. (4.2.3)) e a eq. (4.2.11) junto com as eqs. (4.2.13)
e (4.2.14),definem um problema Anderson—Moriya(EZ’éé) ligado a
um problema de banda perturbada. Problemas Anderson-Moriya com

uma banda de conduc¢@o perturbada por um problema  Slater-Xos~
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ter foram utilizados em diferentes contextos. Primeiro no estu
do da formagdo do momento localizado de impurezas de Actini -
dios em metais de Transigéo(éi) e, mais recentemente, na des -
cricdo de impurezas de Terras Raras diluidas em metaiss—pcga .
Uma solugdo matemdtica para o problema geral e a

Regra de Soma impondo a conservacdo do nimero de elétrons se-

rdo desenvolvidos na segio 4.3,

4.3 FORMALISMO

O hamiltoniano efetivo Hartree-Fock, eqs. (4.2.3) ,
(4.2.11) e (4.2.13), pode ser tratado em duas etapas. Usando -
-se o formalismo das fungodes de Green(§£9 , define-se uma fun-
¢do de Green intermedidria § para descrever o espalhamento nos

estados estendidos. Desta maneira, resolve-se o problema Sla -

ter-Koster(ég’ég) definido em (4.2.13) pela equagdo de Dyson:

g, =g*rgVviE, (4.3.1)
onde g tem o seguinte elemento de matriz:

i%. @.-R.)
e )

=2—-——-——d—-—- . (4.3.2)
i w—e_}
k

dd
gij (w)

sendo eE a relagdo de dispersdo da banda d.
k

A eq. (4.3.1) fornece para o elemento de matriz dia-

gonal :
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dd
( F - R
#390w) - gOOdZ) . Fa® Fy o . (430
1-v goo(w) 1-v Fd(w) '

onde Fd(w) possui parte real e imaginidria:

Fd(w + ig) = Fg(w) -1 npd(w) e+0" . (4.3.5)

Fg(w) € a transformada de Hilbert definida como

E
t pglw’)

R
Fd(u)) = P W—dw' (4.3.6)

Ey,

sendo E; e E,, o baixo e o alto da banda d, respectivamente.
Analogamente, ﬁd o(w) € a transformada de Hilbert associada
’

3 densidade de estados d perturbada:

(W) . (4.3.7)

A segunda etapa, para solugiZo do problema, consiste
em resolver o problema Anderson-Moriya gemeralizado. O propaga

dor f£f Hartree-Fock puro pode ser escrito como (cf.eq.(4.2.11):

5. 6.
gf?o(m) = A o (4.3.8)
U)“Qf

onde
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o _ £ a
eg = €g * Uge <n__ > + Uye g' g 0> (4.3.9)

i
O problema Anderson-Moriya estendido, em termos da

equagdo de Dyson, pode ser definido por:

G=g+gVvV' G , (4.3.10)

onde o elemento de matriz g , entre estados d e £, sdo repre -
sentados por §dd e gff e V' & o potencial de hibridizacdo.
0 propagador ff & obtido resolvendo as equagodes acopladas

abaixo:

f£ _ df
Giig®) = gnlg(w) + glOG(m) Veg Gpio(®) (4.3.11)
df . =dd ff
Gig(w) = g (@) Ve Gy (0) (4.3.12)

obtendo-se
1
et () = (4.3.13)
000 -1 2 —dd h
[gooo(w)_] - Ivdfl o ()
0O operador cdd (w) & obtido por:
iig

dd _ -dd —dd £d
635w = 110(m) * Bio0(®) Vg Goio(w) (4.3.143
fd _ dd
Goio(m) = DOO(m) V Goic(m) (4.3.15)
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Sendo que de (4.3.3), (4.3.4), (4.3.14) e (4.3.15), obtém-se:

dd

dd dd dd i dd 850 )
G:: (W) = g..(w) + g. (w) g s (w) + x
iic ii io 1-Vgoo(m) oi 1—Vg§g(m)

2 dd
|V s (w
N I dfl N g01( )

I ” (4.3.16)
e @] 7 - ael? 888w 1w

0 niimero de ocupagdo 4f & obtido de:

Ep Ep
£ 1 ££ 1 dw
} <n >=-—E[G (m)dm=-—XJ — .
& oo T ) 000 T » w-eg-]Vdf{z Fd,o(m)
(4.3.17)
E conveniente levar-se em conta a possibilidade

de existéncia de estados f ligados abaixo da banda d .dividin-

do-se a integral da eq. (4.3.17) em duas partes:

. £ 1 d
(1) ] <ngdegr = - F Im g P (4.3.18)

incluindo, entfo, a contribuicdo proveniente dos estados esten

didos.

(ii) no caso de estados ligados, estes contribuem com:
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£ =
g Mou’1ig g = , (4.3.19)
2 Fa,o
1 - v, 1 =
daf! E E
Py
onde Epc € o polo simples correspondendo ao zero do denomina-
dor do propagador. Como esperado, o niimero de ocupagdo total
tende a 1 quando eg + -o e a contribuicBo dos estados estendi
dos eq. (4.3.18) tende a zero. Desta maneira o nlumero de ocu
pacdo do estado 4f & dado pela eq. (4.3.18), ou eq. (4.3.18)
somada a eq. (4.3.19).

A variacdo total do niimero de ocupagdo d &:

E

F

Im ] l ) [si?c(m) -l Wl . @320
[+) 1

Usando a eq. (4.3.16) obtém-se :

Vo, (B) T vl Efgéﬁffl
Gnd= %g ar dR F_o. % Im } J dow
1-VEq (Eg) M m-eg—lvdf|2 Fd,o(w)
(4.3.21)

onde o fator 10 esta associado a degenergscéncia da banda d.
A integral da eq. (4.3.21) pode ser tratada da mesma forma

que a eq. (4.3.17) se estados ligddos eStdo presentes tem

-5€e:
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Vogq (Ep) " 2 Fa.0)
Vo
6nd = %g arctg —mMm——— 4 F =~ Im ‘ df aw dw-
1-VFy (EF) B, U7C §-1vael? F3 o)
=R I
iV IZ aFd,O(w)
- df Eg ‘ (4.3.22)
o 9F (w)
2 d,o
1-Wael” —5—

'Epg

Be estados localizados f estdo ausentes o Ultimo termo da equa
¢do € nulo.

Somando-se as eqs. (4.3.18), (4.3.19) e (4.3.22) tem

~-Se
wpa(Eg)
) <n§0> + ond = %g arctg 4 E
o R
1-VF] (Eg)
T Vael® 84 oEg)
+ 1Y arctg —2£ 4.0 F + (1-a) , (4.3.23)
o -

onde ¢ = 0,1 se se tem um polo ou ndo respectivamente.

Impondo-se

) <n£0> + et =1

, (4.3.24)
g

obtém~-se a Regra de Soma que governa o procedimento autoconsis
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tente e contém a exigéncia fisica essencial & neutralidade da
carga. Dois casos limites podem ser apontados: se X'<ngo.>=1,
tem-se a configuracdo correspondente ao Eu+2, sendooa banda d
nao perturbada pois snd = 0; por.outro lado se Z'<n§0,
tem-se a configuracdo correspondente ao Eu+3 queoimplica em
d

> =0,
én” = 1. Ou seja, o elétron f foi transferido para a banda d e
a blindagem & feita pelos estados d. Observe-se que no caso do
capitulo 2 as duas configuragdes idnicas estavam presentes e o
elétron transferido para a banda d era blindado pelo potencial
localizado. Nesta formulagio (microscOpica) a existeéncia de
dois niveis 4f & substituida pela ocupacgdo média Z‘<n§ ,>,mas

g
a condigdo de blindagem associada & banda d ainda estd presen-

te.

4.4 RESULTADOS NUMERICOS E DISCUSSOES

Para a discussdao dos sistemas intermetadlicos pseudo-
binarios adotaremds inicialmente, nesta secgdo, um modelo nao
degenerado. Admitamos que para x = 1 a valéncia do BEurdpio &
+2, correspondendo entdo a uma completa ocupacdo do nivel 4f,
ou seja, igual a 1. No outro limite da faixa de concentragio ,
x = 0, a configuracdoc estivel cbrresponde ao Eu+3. Neste caso
a ocupagdo total f € nula. No estudo da passagem, com a concen
tracio, de um estado de valéncia para o outro seriam, em prin-
cipio, necessadrias informacoes .detalhadas sobre a densidade de
estados dos compostos Eup, e Eug2 de forma a justificar um cal

culo CPA para incluir a desordem na banda d. Uma vez que tais
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informagGes ndo s#o conhecidas, opta-se por um tratamento mais
simples, ou seja, a aproximagdo de cristal virtual. Da mesma
forma que nos dois capitulos anteriores, a densidade de esta -
dos & do tipo parabdlica e definida na eq. (2.3.5). Toma-se
igualmente uma semi-largura unitadria para a banda d nos cidlcu-
los numéricos. Supde-se também que no composto EuB, o nivel de
Fermi encontra-se no alto da banda de condugfo, enquanto que no
_composto EuA, , o dtomo A ‘tem um eltron a menos que o atomo
B. Assim, o nivel de Fermi no composto intermetdlico EuA, € fi
xado de forma que a banda de condugdo & tenha uma ocupacdo de
9 elétrons.

Para uma dada concentracfo x, com a posigdo do ni
vel de Fermi correspondente a esta concentracZo, a determina -
¢do autoconsistente da ocupacdo 4f definida pelo problema Sla-
ter—Koster(ég’ég) ligado ao problema Anderson-Moriya(él’ééq
apresenta algumas caracteristicas proprias. O potencial Slater
-Koster depende do nimero de ocupagdo como mostrado na eq.
(4.2.14) e as condigdes de contorno do problema devem ser de
forma a garantir uma configuracdo de valéncia Eu+2 e Eu+3 para
concentragbes x iguais a 1 e 0, respectivamente. Desta maneira
os parametros do modelo podem ser obtidos de forma a atender
as condigdbes do contorno do problema nos dois extremos de con-
centragao.

Para x = 0, tem-se a configuragido do Eu+3 0 que cor-

1

responde, dentro do modelo, a <n§¢> + <n§+> = 0. A condicdo
de contorno & que os niveis f correspondentes a tal configura-
gao estejam bem acima do alto da banda d. A razdo disto € uma

consequéncia de uma aproximagdo do modelo: ]Vdf]2 = constante.
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Realmente, existe uma distdncia critica entre o nivel 4f, loca
lizado fora da banda, e o alto (ou baixo) da banda, distancia
esta determinada pela precisio definida no procedimento numéri
co, a partir da qual o nlmero de ocupac@o dos estados f e es -
tendidos pode ser desprezado. Adotando-se esta condigdo de con
torno, a Regra de Soma, definida pela eq. (4.3.24) com o =1

impoe que o potencial Slater-Koster satisfaga 3 condigfo:

TV {x=0)p, ()
%g arctg — d ¥ =1

—_— T , (4.4.1)
1 - V(x=0) Fd(EF)

onde V(x=0) €& o valor do potencial Slater-Koster autoconsis -
tente determinado para o niimero de ocupagdo correspondente a

x = 0, ou seja, usando-se a eq. (4.2.14)

Vix = 0) = - ¢ end
Observe~se que Gng € a variagdo do nilmero de ocupagdo d na
origem. Caso aproxime-se Snd por Gng, definido na eq.

(4.3.24), dentro da hipotese de uma blindagem perfeitamente
local, o uso da Regra de Soma permite reescrever o potencial

para uma dada concentracdo X como:

V= (Uge * C) g <n§0> -c . (4.4.2)

Neste caso, V(x=0) € igual a -C e para o modelo de densidade
de estados do intermetdlico determina-se: C = 0,3351. Esta con

digao de contorno evita as dificuldades na estimativa da inte-

B S 1
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ragdo elétron-fonon e no proprio espectro de fonons.

No limite de x = 1, observe-se que o4 (EF) = 0, pois
Ep encontra-se no alto da banda d.-Esta condigdo implica que
a defasagem Slater-Koster anula-se para x = 1. Consequentemen-
te, na Regra de Soma, eq. (4.3.24), permanecerid somente as con
tribui¢des Anderson-Moriya. Algumas implicagGes na natureza
das solugdbes autoconsistentes para esta concentracdo podem ser
discutidas. Suponha-se que uma solucd@o autoconsistente pudesse
ser obtida para dois niveis Eg situados dentro da banda d .
Como Bd(EF) € nulo, a defasagem por spin seria igual a n.Neg.
tas condigbes a ocupagao total do nivel f£f ndo seria igual a 1
mas sim 2, nao éendo entdo a condigdo de contorno satisfeita
A outra possibilidade envolvendo um nivel 4f com ocupacdo in -
teira para IVdf]2 constante, como foi ressaltado anteriormen
te, implica em um nivel situado bastante abaixo do baixo da
banda d enquanto o outro situa-se com uma energia bem acima do
alto de banda. Assim, para <n£+> =1 e <n£+> = 0, o desloca
mento coulombigno em eg deve corresponder a um grande valor
de Uff (v 20 Ad). Este grande valor de Uff poderia questio -
nar a condigado de validade da aproximagdo Hartree-Fock, toda -
via, argumenta-se que isto & uma consequéncia do valor comnstan
te usado para ]Vdfiz , podendo-se, entretanto, tomar valores
muito menores de Uff (~ 2 Ad) se ]Vdf[2 for tratado corre-

tamente (-S—Z-) .

Em principio, o problema completo autoconsistente pa
ra concentragdes intermedidrias poderia ser numericamente re -
solvido usando-se o potencial da equagdo (4.4.2) e as equagOes

apresentadas na secdo 4.3. Prefere-se, entretanto, vtestringir
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o espaco de pagametyos do problema introduzindo-se uma outra
simplificacdo sobre J potencial V. Suponha-se que o potencial
V & tomado constante (independente do niimero de ocupagdo). Pa-
ra um potenciél atrativo, associado a configuracdo do Eu+3, a
defasagem parte de um valor nulo no baixo da banda d, cresce
até um maximo e decresce a zero no topo da banda. Fixe-se o po
tencial de tal maneira que para x = 0 a carga deslocada seja
igual a 1. O que d32 o mesmo valor anterior de V = -0,33i5. Pa-
ra concentragoes intermedidrias o termo repulsivo Udf ndo des
troi a tendencia geral da defasagem observada para um potenci-
al constante e igual a -C, pelo contrarioja existéncia de Udf
implica um reforgo na diminuicdo da defasagem, pois para um
dado EF o potencial incluindo Udf’ (eq."(4.4.2)), € menos
atrativo. Desta forma, a Regra de Soma, eq. (4.3.24), que con-
tém a fisica mais badsica do problema, & satisfeita sempre da
mesma maneira. A diferenga de carga 1-§ <n£0> & sempre blinda
da pela banda d. Em vista destas consigeraQGes, decidiu-se re-
solver o problema autoconsistente usando-se um potencial cons-
tante.

Na Fig. 4.4.1 estdo representadas as solugdbes para -
magnéticas (linha cheia) e as solugdes magnéticas (linhas pon-
tilhédas) para a ocupagdo total nos niveis 4f. Da mesma manei-
ra que nos capitulos anteriores, estdo representados os valo -
res da valéncia obtidos de medidas do pardmetro de rede no sis
tema ‘Eu(Irl_thx)Z(lg).

Outro resultado importante que o modelo pode forne -

cer € o comportamento da largura do nivel f, que devido a dis-

torgoes da forma lorentziana foram calculados pelo segundo mo-
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00" 02 04 06 08 10 x

Fig. 4.4.1 - Comportamento previsto da valencia na formulagdo microscopi
ca. A linha cheia refere-se i solugao paramagnetica, enquan-

to que a linha pontilhada & solugao magnética. Os pon -

tos experimentais indicados s3o obtidos no sistema

. . - (10)
Eu(Irl__thx)2 a partir de medidas do parametro de rede
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mento da densidade de estados f obtida da solugado autoconsis -
tente. O comportamento da largura do nivel f em fungio da con-
centragdo, mostra um rapido crescimento, a partir de x = 0, pa
ra alcangar um valor constante "n 600°K decrescendo a zero .
também rapidamente, na vizinhanca do outro limite da concentra
¢do (x=1). Isto sugere que as flutuagles rapidas permanecem ao
longo de toda faixa de concentracbes exceto nas  proximidades
dos limites (x = 0 e 1). O comportamento da largura do nivel f
para a solugdo magnética € essencialmente o mesmo que para a
solugdo paramagnética.

E experimentaimente sabido que uma configuragao 4f7
exibe um momento de 7uB de acordo com as Regras de Hund. Em
alguns casos, como o EuPtZ, este momento magnético acopla-se
com os momentos vizinhos e produz uma ordem i longa distancia.
A ordem magnética, neste caso, tem sido associada @ interacgdo
do tipo RKKY(EZ) que € mediada pelos elétrons s de alta mobi-
lidade do composto. Uma questdo interessante de natureza expe-
rimental consiste no comportamento da ordem magnética para con
centragodes crescentes de Ir no sistema pseudobinirio
Eu(Irl_thx)z. Acredita-se que em presenca de flutuagdes rapi-
das, o cariter magnético desaparece e assim , 0 comportamento
Curie~-Weiss nao seria esperado, mesmo no caso de solugdo magn§
tica. Por outro lado, se uma pequena quantidade de Ir & substi
tuida no EuPt2 nio destruindo a ordem a longo alcance, isto es
taria de acordo com as previsoes do comportamento da largura
do nivel 4f£, largufa esta que cresce de zero até um valor cons
tante. A regifio de crescimento de larguras daria uma informa -

¢ao da faixa de concentracfo em regime magneticamente ordena -
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do. No caso das solugdes paramagnéticas a um elétron, além do
efeito de flu?uagaeg entre configuracles, poder-se-ia associar
também um regime de flutuacdo de spin. !

Uma dificuldade aparece na determinacfo do tipo de
solugdo compativel ao problema da flutuacdo de valéncia dos sis
temas de Eurdpio. A disting8o experimental entre solugdes mag-
néticas ou ndo magnéticas ndo parece ser clara num sistema que
exiba flutuagdo de valéncia. A possivel superposigdo entre flu
tuagBes de carga e eventuais flutuacGes de spin, no caso para-
magnético, ndo poderia ser facilmente detetado por medidas de
suscetibilidade magnética. Embora a presenga de flutuacoes
de spins possa ser diagnosticada em sistemas sem flutuacoes de
carga, a existéncia de ambas as flutuacles pode mesmo levar a
interpretacoes erradas de resultados experimentais. Obviamente
os tempos de flutuacdes associados a carga e spin podem dife -
rir bastante. Neste caso o processo mais rapido poderia ser o
dominante. Este sério problema intrincado que estd diretamente
ligado ao conhecimento do estado fundamental n3@o pode ser res-
pondido neste trabalho, e mesmo a auséncia de dados experimen-
tais nas regides em que a flutuagfo de valéncia tem inicio di-

ficultam ainda mais uma eventual proposicgao.

Até agora o nivel 4f foi suposto nio degenerado. Uma
questdo que aparece naturalmente € saber-se dentro de quais
hipGteses os resultados acima apresentados teriam significado
para ions com muitos elétrons f como o Eurdpio. Procura-se en-
tdo, desenvolver-se um modelo para responder a esta questdo .
A energia de ligacdo de um atomo de Eurdpio & tal que durante

o processo de flutuagdo, seis elétrons permanecem fortemente 1i
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do tipo atomico escolhidas, com as apropriadas simetrias dos
estados Eu+2 (J,MJ) e Eu+3 (J',MJ.) sdo obtidas por uma esco-
lha adequada dos coeficientes A. ./0> & definido como o va-
cuo generalizado que envolve estados do carogo e estados de
bandas cheias. Os dois estados, definidos pelas eqs. (4.4.3)
e (4.4.4) sdo supostos como autoestados de um hamiltoniano
contendo os estados 4f e a banda, mas ndo acoplados um com o©
outro. A hibridizac@o d-f ou qualquer outra interagdo  entre
elétrons d e £ ird misturar estes estados. Entretanto, espera
-se que as eqs. (4.4.3) e (4.4.4) sejam uma boa aproximagaode
ordem zero, no sentido de apiicacgao de teoria de perturbagdes,
para um sistema acoplado.

Propde-se, nesta segdo, um modelo ndo degenerado e
diferentemente do exposto no trabalho de Jefferson e Ste -~
vens(ég), sugere~se modificacdes a serem feitas nas eqs.
(4.4.3) e (4.4.4) de maneira a incluir qualitativamente 0s
efeitos de acoplamento sem entretanto a utilizac@o de uma teo
ria de perturbacdes. Desenvolveu-se, neste capitulo, uma teo-
ria a um elétron obtendo-se, desta forma, os niimeros de ocupa
¢ao, os quais incluem efeitos de hibridizag¢do, interagdes d-d
mediada por fonons e interacdes coulombianas. Propbe-se en -
tdo, utilizando-se estas informacdes, a construcdo de estados
de muitos elétrons como as definidas acima, mas mantendo-se
a idéia de uma camada fixa de seis elétrons durante o proces-
so de flutuacao. Desta maneira, conserva-se seis funcgoes do

tipo f puramente atomicas, representadas por [fm g.> © soma
ivi -

-se as funcdes modificadas as eqs. (4.4.3) e (4.4.4) da forma:
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f £ > (4.4.5)
, M0y

£
m707> _—p (§<n00>)
. o
|d07> =—p (1 - §<n§o>)]d°7> . (4.4.6)

Partindo-se destas novas fungdes constroi-se, usando
-se 0 esquema mencionado acima, as fungdes de muitos eletrons
os quais incorporam as exigéncias de simetrias pelas quantida-
des A(MJ,J). 0 resultado final € equivalente ao obtido multi-

oo
1—Z<n£c> respectivamente. Naturalmente tal visdo simplificada
o

plicando-se as eqs. (4.4.3) e (4.4.4) pelos pesos Z<nf > e

o
despreza todos os processos’ de relaxagdo intraidnicos que ocor
rem quando um elétron f salta para a banda d.

Dentro deste raciocinio, o deslocamento isomérico de
um Ion de Eu flutuante pode ser descrito pela curva de, varia-
¢do da ocupagdo 4f da Fig. 4.4.1. Além do mais, nas determina-
coes experimentaisclg’zg) da valéncia, usando-se técnicas MBss
bauer, estas hipdteses est@o implicitamente incluidas. De fato,
ajusta-se o deslocamento isomérico observado a partir dos des-
locamentos associados @s configuracdes do Eu+z e Eu+3 usando

-se pesos como os introduzidos acima. Desta maneira, o presen-

te modelo vincula estes dados com parametros eletronicos.

4.5 CONCLUSOES

Desenvolveu-se, neste capitulo, um hamiltoniano An-

derson estendido que inclui, entre outras interagBes, o acopla
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mento da banda d com as vibracgSes de rede. Uma formulagdo ge -
ral dentro da aproximag@io Hartree-Fock foi feita, e os resulta
dos numéricos foram obtidos admitindo-se algumas simplifica -
¢oes do modelo. As conclustes gerais deste capitulo suportam a
visdo fenomenologica desenvolvida nos capitulos 2 e 3 da rele -
vancia da blindagem de carga transferida para a banda d duran-
te o processo de flutuacao. Esta blindagem foi conectada 3 in-
teracdo entre os elétrons d mediada por fomons. Os resultados
numéricos puderam ser qualitativamente comparados com alguns
valores de ocupacdo 4f obtidos a partir de dados experimentais
e a concorddncia & razoavel. A largura do nivel 4f, calcuiada
a.partir das solucGes autoconsistentes, exibe um "plateau" em
quase toda faixa de concentragio e um rapido decrescimento a
zero nas proximidades das concentragdes limites, estando este
"plateau'" de acordo com um regime de flutuagbes rapidas. Estes
dois fatos mostram a consist@ncia de vis3o desenvolvida para
sistemas flutuantes, em particular com relagdo ao papel da blin
dagem através de uma Regra de Soma geral. Desenvolveu-se tam -
bém, um quadro qualitativo para relacionar os resultados obti-
dos de um modelo a um elétron f para jons como Eu e foram fei-
tas _conexoes de informagoes experimentais obtidas de medidas
M8ssbauer aos pardmetros microscopicos do modelo. Finalmente ,
apontou-se as limitacoes desta formulag3o para discernir entre
as solucdes magnéticas e paramagnéticas.

De forma a completar as .conexoes entre oS modelos
fenomenol6gicos e microscépicos, algumas consideragdes ainda
sdo necessdrias sobre a energia de excitagﬁo,Eex, definida an-

teriormente e sua versdo no presente capitulo. A eq. (3.5.2)
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pode ser utilizada para a obtengdo de Egx» OU seja:

Ege = bitg 7(¥ - 2,5) (4.4.7)

Esta expressdo permite definir a energia de excitagdo dentro
do modelo microscopico em termo dos parametros deste modelo .
Com isto permanecem ainda validas todas as observagoes feitas
nos capitulos 2 e 3 sobre E especificamente de sua determi
nacio direta a partir de dados experimentais para comparacio

com a formula empirica adotada por Bauminger et az. (29,



5. OBSERVAGOES FINAIS

Embora o présente trabalho ndo tenha a pretensdo de
resolver o problema da flutuagao de valéncia em seus mais dife
Trentes aspectos, espera-se que, tanto o modelo fenomenoldgico
como a formulagdo microscopica, densenvolvida até este capitu-
lo final, possam contribuir para uma melhor compreensao do fe~
nodmeno.

No capitulo 2 foi apresentado um modelo puramente fe
nomenolégico)enfatizando-se o papel da blindagem de carga. Tal
modelo mostrou-se capaz de explicar o estado de valéncia do Eu
ropio, pelo menos qualitativamente, em uma série de compostos
formados com metais de Transigdo. Uma aplicacdo deste modelo a
sistemas intermetalicos pseudobinirios pdde prever a variagdo
do estado de valéncia da Terra Rara em questdo, em concordan -
cia com as observagOes experimentais.

No capitulo 3 estudou-se os efeitos da temperatura,
quer na estrutura de banda do intermetdlico, quer nas altera -
gcOes das populagaes associadas as configuracdes do Eu+2 e do
Eu+3. Tais efeitos foram tratados, dentro da formulagdo fenome
nolégica, diferentemente de outros autores, numa mesma estatis
tica, tanto para os estados de condugdo como para as configu -
ragSes de valéncia. Uma aplicacdo numérica baseada nos resulta
dos tedricos obtidos nas duas primeiras fases do trabalho pode
sugerir um procedimento experimental sistemdtico, de forma a
testar o modelo de flutuagdo de valéncia, baseado na blindagem
de carga nos problemas, através da construgido de uma superfi-

cie descrita pelos valores da valéncia da Terra Rara quando a
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concentracao do metal de Transigdo e a temperatura variam.

No capitulo 4 desenvolveu-se um modelo microscdpico,
partindo-se de interagdes bem estabelecidas na teoria dos me-
tais, no sentido de melhor fundamentar o modelo fenomenoldgico
no que se refere ao papel da blindagem de carga, ficando desta
maneira, evidenciado o mecanismo fisico responsdvel pela blin-
dagem, ou seja, a interacdo com os fonons e dos el&trons de
conducdo d, diferentemente de outros trabalhos. Este modelo mi
croscOpico tratado dentro da aproximacio mais simples, ou se-
ja, a aproximagdo Hartree-Fock, pode ser comparado com os dife
rentes trabalhos tedricos que procuram descrever a flutuagdo
de valéncia. Por outro lado, o comportamento extraido da largu
ra do nivel f mostrou-se da ordem dos valores obtidos experi -
mentalmente em sistemas de Eurdpio, assim como a variacio da
ocupagdo 4f da Terra Rara quando submetida 3@ "pressdo quimica"
num sistema pseudobinirio.

0 presente trabalho ndo sé estimula o desenvolvimen-
to de outros modelos tedricos mais gerais, como também sugere
a obtencao de novos resultados experimentais, como pode ser de
preendido da simples observagldo da Tabela 2.2.1. Sob o ponto
de vista teorico, os modelos desenvolvidos nas diferentes se-
¢coes sdo formulagdoes a um centro, modelos de impureza. Existe
uma vantagem Obvia na formulagdo do problema de flutuagdo de
.valéncia como um problema de impureza, ou seja, a simplifica-
¢ao do tratamento tedrico. Entretanto, o fendmeno de fiutuagio
de valéncia tem sido, até ent3o,somente observado em sistemas
que apresentam altas concentragdes de Eurdpio. Argumentos que

tendem a validar a aproximacdo a um centro, podem ser encontra
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dos(ég) utilizando-se um método perturbativo. Bringer e
Lustfeld(ég) mostraram que a contribuigdo dos te%mos de impu -
reza incorpora uma parte considerdvel do fenémeno da flutuagdo

1
de valéncia, enquanto que as interagdes entre diferentes &to-
mos de Terras Raras tornam-se importantes somente na descrigéo
de fenomenos envolvendo ordem @ longa distancia.

No caso da formulagio de um modelo a muitos centros,
procurando descrever um sistema invariante por translagao, po-
deria ser utilizado, como aproximagao para tratar as correla -
goes, 'a analogia de liga da mesma maneira como para o SmS(igj.
Esta aproximagao consiste em descrever um sistema concentrado

" que exiba flutuagiq de valéncia como uma liga Al-an’ onde n
representa a probabilidade do atomo de Terra Rara possﬁir esta
do de valéncia +3, e consequentemente, 1l-n a probabilidade as-
sociada ao estado de valéncia +2. A CPA, normalmente utiliza
da na teoria de ligas, & aplicada para a determinagfo das con-
figuracdes de elétrons d e f. Pode ser verificado que , neste
tratamento, a transic@o metal-isolante do SmS encontra na in -
teragao elétron — fonon, como proposta no capitulo 4, um meca -
nismo essencial para a descricdo da variagao da ocupagio 4f do
samirio (890,

0 calculo da resistividade, procurando-se uma justi
ficativa das anomalias encontradas experimentalmente em  tais
sistemas {veja Fig. 1.3), pode ser desenvolvido dentro da apro
ximagdo a um centro(g) ou mesmo na extensdo natural para siste
mas concentrados, partindo-se de trabalhos anteriores, que cal

culam 2 resistividade em sistemas desordenados(él), incorporan

do-se as informagdes essenciais do modelo microscOpico desen-
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volvido neste trabalho.

0 calor especifico em sistemas de flutuagdo de valén
cia, discutido dentro do modelo do capitulo 4, poderia ser cal
culado a partir da experiéncia anterior em sistemas de flutua-
cao de spin(éz) que sugerem o cdlculo da variacdo da energia
livre associada aos efeitos das correlagdes, extraindo-se dai

a contribuicdo ao calor especifico.



APENDICE A :INTERAGZO ELETRON-FONON

O tratamento desenvolvido por Bari(éz) sera adotado
neste Apéndice. Suponha-se um hamiltoniano a um el&tron no cam

po dos ions. A interagdo elétron-fonon sera definida partindo-

-se de:

> > 2 - > > >
H= ) ( SENES) [— L) V(r—Ri)Allpo(r) NS
o 1 N

onde w2(¥)(wo(?)] € o operador de criagdo (destruigio) de um
elétron de gpin cemT e V(;"ﬁi) representa a interagao en -
tre um elétron com um ion no sitio i. Chamando-se de ﬁg a po-~
sicdo de equilibrio do ion no sitio i e desenvolvendo-se o po-

tencial até primeira ordem no deslocamento, obtém-se:
VE-R) = VE-RD + &, - wWERD (A.2)

onde éﬁi representa o deslocamento do Ion no sitio i de sua

posigdo de equilibrio. Na aproximagdo harmdnica éki pode ser

escrito como:

Lo
.1q.Ri *.3)
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onde aI (a+) cria (destroi) um fonon com enérgia w, e vetor
q, q q
de onda q
A eq. (A.3) pode ser reescrita como :
Ly > e
> iq.R, —1q.ﬁ.
Ry = 1%, (@, Laeale Ho, (A.4)
a q q q
pois(gé) .
1/2
£« (%_] (A.5)
q q
Tratando-se wz(¥) na representacao de Wannier tem-se:
t _ > 20 t
by = g w(r-R)) ¢ (A.6)

onde CIU & o operador de criagdo de um elétron de spin o no si
tio Rg e w(?—ﬁg) € a fungao de Wannier no mesmo sitio. Ob -
serve-se que w;(?) & definida numa base construida com fun
¢oes de Wannier centradas na posigdo de equilibrio.

A interagdo elétron-fonon pode ser escrita substitu-
indo-se as eqs. (A.4) em (A.2) e a equaglo reescrita para o

potencial V(?rﬁi) juntamente com a eq. (A.6) em (A.1), en -

Vé > 30 > >0
l} = %V(r"ﬁﬁ):lxl;zm(r"ﬁj) Cjc:} +

+ 3 [ ar {:Zm(r—ﬁ ) c. ] rﬁ{ VV(r ﬁo" [Eu.(r—ﬁo)c ] .
R ]_ ol a.m

tdao, tem-se:

d L«;(r-ﬁ") ol
1
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Definindo-se:

> - 2 - 7 >
Tis < J ar m(r-ﬁg)[} gﬁ T E V(r-ﬁi{Jm(r-ﬁ?) (A.8) -
e
Eij = [ ar m(?-ﬁg) vvc?-ﬁg) m(?-ﬁ?) (A.9)

pode-se reescrever a eq. (A.7):

= o +8
H = :El: T.. c.. €. + . ?’: 5 % (ﬁ{z . eij Cig Cjc . (A.10)

A energia de vibragdo da rede € descrita na aproximacdo harmd-

nica pelo hamiltoniano:

+ -
® aa a . (A.11)

0 hamiltoniano total & dado pela soma das eqs. (A.10) e (A.11).

Note-se que a eq. (A.8) dependente das posigodes de
equilibrio € o ponto de partida para a aproximagdo de ligagde$
fortes frequentemente utilizada. Desprezando-se as superposi -

¢des entre i e j e retringindo-se ao limite atdmico T.. = 0

ij ’
tem-se para o hamiltoniano elétron-fonon (eq. (A.10)):

> >4

Ry + 855 my, . (A.12)

o
n
=t~
[=2]
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Substituindo-se a eq. (A.3) em (A.12) e definindo-se o elemen-

to de matriz elétron-fonon

+i

th
[¢]
i

s i1 VE (A.13)
e a ocupagdo total
n, = ¥ nig o (A.14)
o
tem-se:
1a.§i —ia.ﬁl
H= ] 'V, (a e +a, e ng (A.15)
1’6 q q q

0 novo hamiltoniano total & dado pela soma da eq. (A.11) e

(A.15). Elétrons e fonons podem ser desacoplados pela transfor

macdo canonica

bt = oS af 75 (A.13)
q
- _ 8. -8
n, = e n; e (A.14)
onde
V= igq.R. - -iq.R.
5= J -d(a e t+ale iya, . (A.16)
> W, 4 1
.i q ¢ 4

Substituindo-se a eq. (A.16) em (A.13) e (A.14), guardando-se
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observa~-se que o termo puramente de fonons comuta com o hamil-
toniano total. Note-se que este tipo de interagdo pode ser de-
senvolvido fora do limite athico(gé). Partindo-se da intera -
¢do elétron-fonon deduzida fora do limite atdmico, e supondo-
-se uma pequena troca de energia entre ¥ e f+a, obtém-se um

resultado formalmente idéntico a’eq. (A.21).
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