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RESUMDO

Neste trabalho obtemos as respostas em primeira ordem
a pequenos campos magnéticos estaticos e uniformes em ligas bind
rias metalicas com desordem substitucional dentro da aproximagdo
de Potencial Coerente (CPA). No caso de sistemas desordenados hi
bridizados (i.e. 1igas de metais tipo transigcao e de actinide-
0s), onde & considerada somente a desordem diagonal, calculamos
as respostas magneticas ("susceptibilidades parciais“) no limite
de bandas largas (aproximagao Hartree-Fock) e no limite de for-
tes correlacgoes Coulombianas (aproximacdes Hubbard e Roth). Nes-
te Ultimo caso (método variacional de Roth) restringimo-nos, por
simplicidade, a Tigas de metais tipo transigao. Os polos das sus
ceptibijlidades parciais estaticas fornecem, entdao, o critério de
instabilidade ferromagnetica. A influencia da desordem fora da
diagonal sobre este criterio € examinada em sistemas a uma banda
dentro da aproximacao Hartree-Fock. Discutimos tambem de que ma-
neira e possivel corrigir os resultados obtidos em modelos com

desordem diagonal para incluir os efeitos dos primeiros vizinhos.

Alem dos resultados formais obtides, apresentamos um
projeto de calculo auto-consistente visando a informacgoes num§
ricas a partir das respostas magneticas, bem como discutimos
possiveis aplicacOoes (tais como "knight-shifts" em Tligas de
metais de actinTdeos) e perspectivas fornecidas por este tra-

balho,
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INTRODUCAO GERAL

0 estudo de propriedades de sistemas desordenados tem
sido intensamente desenvolvido ultimamente. MNestes sistemas, nao
periodicos, o teorema de Bloch deixa de ser valido e a equacao
de Schroedinger deve ser resolvida nao mais numa celula unitaria,
mas sim em todos os pontos do sistema. Consequentemente torna-se
impossivel obter uma soluc3ao exata desta equacao para sistemas de
sordenados espacialmente, exceto em alguns casos especificos.

De uma maneira geral, tem-se estudado duas classes de
sistemas desordenados espacialmente:

i) sistemas com desordem substitucional (conhecida
tambem como composicional ou celular) onde os po -
tenciais ou centros atomicos que variam localmente
de sTtio para sTtio estio distribuTdos numa rede
periodica. Ex.: ligas substitucionalmente desorde-
nadas e cristais mistos;

ii) sistemas com desordem estruturnal (chamada tambem
de posicional ou topologica) onde niao ha periodici-
dade espacial regular na disposicao dos potenciais
ou centros atomicos. Exemplos: solidos amorfos, se-

micondutores dopados e metais 17quidos.

Ao longo deste trabalho estudaremos apenas {Ligas bina-

rias Ac BC (onde cg = 1-cA) substitucionalmente desordenadas cu-
A B
ja distribuicao de atomos assumimos ser estatisticamente indepen-

dente e homogenea no espaco de tal maneira que a probabilidade de
encontrarmos um atomo do tipo i (A ou B) em qualquer sTtio da re-

-

de & c; = Ni(o)/N R Ni(o)sendo 0 numero de atomos do constituintei



da liga e N = NA(O) + NB(O) o numero total de pontos da rede. Es-
ta distribuigdao randomica de atomos A ou B ao longo da rede perdid
dica 1implica na ausencia de correlagdes de longo ou curto alcan-
ce, e consequentemente supomos nao haver formacao de "clusters"
na liga.

Desde a publicacao dos artigos de Soven(]), Velicky,
Kirkpatrick e Ehrenreich(z), a aproximacao de Potencial Coerente
(CPA), bem como suas extensoes visando a incluir os efeitos dos

primeiros vizinhos(3’4’5)

» tem sido utilizada na descricao de va-
rias propriedades destas ligas. Como exemplo, citaremos, entre ou
tros, as propriedades relacionadas as caracteristicas da densi -
dade de estados (i.e., calor especifico e1etr6n1c0(6)L proprieda-
des de transporte(7’8), descricao de deslocamento isomérico(g) e

(10,11,12,13)

propriedades magneticas Paralelamente a estas des -

cricoes qualitativas (baseadas em modelos para a densidade de es-

tado) varios trabalhos(1%)

procuraram incluir dentro do enfoque
CPA os detalhes da estrutura de bandas (calculadas por metodos ti
po APW, seguidos de um esquema de interpo]agﬁo(]S) envolvendo uma
analise numérica bastante complexa) tendo em vista uma descricao
mais detalhada dos estados a um elétron {(incluindo-se degeneres -
cencia da banda d, hibridizacao com a banda s, etc.). Neste pon -
to, convem relembrar o modelo usual utilizado, entre outros, por
Soven(]), Velicky et a].(a) para descrever estados eletronicos em
ligas desordenadas. Neste modelo, as ligas binarias com desordem
substitucional sao descritas na aproximagao de "ligacoes fortes”
(validas para bandas estreitas) e a unica desordem presente resi-
de nos dois possiveis valores EA,B assumidos pela energia dos ni-
veis atomicos entre os guais os eletrons tunelam atraves de uma

energia de "hopping" Tij assumida independente dos sitios i e j

envolvidos (modelec de desordem diagonal).



A maioria das propriedades mencionadas acima foi discu-
tida apenas em termos do parametro & = Eﬂ—%-iﬁ (onde A e a semi -
-largura de banda associada a rede cristalina) e eventualmente da
hibridizacao da banda d com a banda s (aplicada a metais de tran-
sig50(7)), sendo esta hibridizacao considerada, por simplicidade,
como um outro parametro da teoria. Diversas tentativas foram fei-
tas para incluir nestas teorias a desordem nao-diagonal levando -
se em conta as diferentes larguras de banda dos metais puros for-

mados com os constituintes da liga, ou equivalentemente, conside-

rando-se os diversos valores que o tunelamento Tij pode assumir
AA BB BA

ij * Tij i)

particular as propostas de Brouers e Van der Rest(]G) ( que sera

(T . T?? , T Dentro destas tentativas citaremos em

adotada no capitulo IV), Shiba(]7), a de Blackman et a1.(18),e a

(19) 4 hipotese adotada em (16) & a mais simples possi-

de Kerker
vel na medida em que o tunelamento pode assumir apenas dois valo-
res YiA (i= A,B) dependendo do tipo de atomo localizade no sitio
i. As outras propostas, em particular, a de Blackman et al.(ls) e
a de Kerker(19), envolvendo um formalismo matricial introduzem
complicacdes de carater computacional no calculo das instabilida-
des magneticas.

Alem destas extensoes da teoria CPA visando a incluir
a diferenca de largura de banda entre os constituintes da 1liga ,
surgiram tambem varias tentativas no sentido de levar em conta
efeitos de "clusters" no caso de modelos com desordem diagonal.ls
to tem sido feito basicamente de duas maneiras distintas. Na pri-
meira considera-se pares, triplets, etc. imersos num meio efetivo
que ndo espalha em média pares, triplets, etc(3). Tais teorias
apresentam varijos problemas (ambigliidades referentes a auto-con -
sistencia, descricdao incorreta de vizinhanca local em 1ligas com

“clusters" onde o numerc de atomos do tipo A e quase igual ao nu-
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mero de atomos B, etc.) € na pratica sao de dificeis aplicacoes
numericas. Por esta razao, propos-se uma outra maneira que con -
siste em considerar um "cluster™ compacto constituido por um ato-
mo central e uma camada de primeiros vizinhos imersa num meio efe

(4’5). 0 potencial efetivo correspondente e determinado auto-

tivo
-consistentemente igualando-se a densidade de estado do meio efe-
tivo com a media das densidades de estados (a media sendo fejta
sobre todas as possiveis configuracoes do “cluster" com um dado
numero de primeiros vizinhos). Queremos destacar, em particular ,
a proposta de Brouers et a1.(5) baseada na formulacao de propaga-
dor que parece fornecer uma descricao melhor do espalhamento pro-
duzido por um dado "cluster" num meio efetivo (este metodo sera
utilizado no ultimo capitulo desta tese).

Das propriedades enumeradas anteriormente considerare -
mos neste trabalho somente as propriedades magneticas e mais espe
cificamente a resposta a campos externos fracos (com aplicacgoes
aos criterios de instabilidades ferromagnéeticas e aos calculos de
"knight-shifts"). No tratamento inicial feito por Roth(]o), onde
os efeitos da desordem sobre o ferromagnetismo foram discutidos ,

e nos diversos trabalhos de Hasegawa e Kanamori(]1’12)

e Levin
et a1.(20) aplicados a ligas desordenadas representadas por uma
inica banda, a repuls3do Coulombiana foi tratada na aproximacgao
Hartree-Fock (valida para fracas correlacoes e bandas largas).Quan
do a razao entre a intera¢dao Coulombiana e a largura de banda e
grande (%>>1) o tratamento detalhado das correlagoes desempenha
um papel crucial na ocorrencia de magnetismo. Fukuyama e Ehren -
reich(21) investigaram o problema de fortes correlacoes em ligas
desordenadas usando CPA segundo a aproximacao "alloy-analogy” de
Hubbard(zz). A aproximac¢ao Hubbard 1(23) foi utilizada dentro do

enfoque CPA no trabalho de Esterling e Tahir-Khe]i(zq), onde a




desordem nao-diagonal do termo de "hopping" (TAA’ TBB e TAB =

foi considerada tambem. Recentemente, Abito e
(25)

= Tga)
Schweitzer discutiram a influencia da desordem diagonal so-
bre o ferromagnetismo (onde, ao contrario de (11), o criterio
de instabilidade ndo e deduzido) dentro do limite de fortes cor
relacoes utilizando o metodo variacional de Roth(zs).

Neste trabalho, vamos estender o0s resultados anteri -
ores visando a uma sistematica formal para incluir ou os efei -
tos da hibridizacao s-d(27) ou o modelo recentemente proposto

por Jullien e Coqblin(28)

para descrevermos ligas de metais de
actinideos. Estes metais sao representados na aproximacdo mais
simples por duas bandas d e f hibridizadas, exibindo correla-
¢oes intra-banda U(d) e U(f). Estendemos, pois, a hamiltonia-
na usada por Brouers e Vedyayev(7) a fim de incluirmos estas ca
racteristicas das ligas de metais de actinideos. A obtencao das
respostas lineares a campos magneticos fracos sera discutida

dentro das aproximacoes Hartree-Fock e Hubbard(23)

( no caso de
ligas de metais tipo transicao e de actinideos), bem como no me
todo de linearizacao de Roth(26) (aplicadas a ligas de metais
tipo transicao apenas). Neste uUltimo topico generalizamos 0

trabalho de Abito e Schweitzer(zs)

no sentido de incluir a renor
malizacao da energia pelas correlacdes Coulombianas e hibri -
dizacao s-d, alem de obtermos explicitamente um criterio de ins-
tabilidade ferromagnetica. Por outro lado, estendemos o traba -
1ho de Hasegawa e Kanamori(1]) (feito segundo a aproximacgao
Hartree-Fock) para levarmos em conta o efeito da desordem fora
da diagonal em sistemas a uma banda, segquindo o metodo propos

16).

to por Brouers e Van der Rest( Todos estes calculos foram

feitos dentro da aproximacao "single-site" sem levar em con -



ta os efeitos da vizinhanga. Na parte final deste trabatho ,
discutimos de que maneira e possivel corrigir os resultados ob
tidos em modelos de desordem diagonal quando incluimos 0s

efeitos dos primeiros vizinhos.

PLANO DE TESE

Neste trabalho obtemos as respostas lineares ("suscepti
bilidades parciais”) a pequenos campos magneticos estaticos e uni
formes em ligas metalicas com desordem substitucional dentro da
aproximagao de Potencial Coerente (CPA).

No primeiro capTtulo apresentamos um resumo da teoria
original de CPA vista através do enfoque de espalhamento maltiplo
utilizando um formalismo de propagador (resolvente)(z).

No segundo capTtulo discutimos as hamiltonianas modelo
adotadas neste trabalho e o formalismo utilizado no capTtulo III
onde levamos em conta somente a desordem diagonal (o método usado
em modelos com desordem n3ao-diagonal encontra-se no apendice C).

No capitulo III calculamos as "susceptibilidades parci-
ais estaticas" em Tigas metdlicas representadas por duas bandas
hibridizadas (o modelo adotado incluindo desordem diagonal em ape
nas uma banda). As corréTagBes Coulombianas sao tratadas nas apro
ximagoes Hartree-Fock (valida para bandas largas),Hubbard e Roth
(nestas duas ultimas restringimo-nos ao limite de fortes correla-
goes). A partir das respostas lineares obtivemos o critério de
instabilidade ferromagnetica (dado pelos polos das susceptibili -

dades) em ligas de metais tipo transigdo e de actinideos ( neste
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Uultimo caso os calculos foram feitos somente nas aproximagdes
Hartree-Fock e Hubbard). Apresentamos tambem uma discuss3o sobre
as possiveis aplicacoes dos resultados obtidos (em particular, o
calculo de “knight-shifts" em 1igas de metais de actinideos) benm
como sugestoes de estudo de instabilidades ferromagneticas e de
"knight-shifts" em funcdo dos parametros envolvidos.

0 capitulo IV apresenta uma extensao do calculo do cri-

tério de instabilidade ferromagnetica (na aproximacdo Hartree

11)

-Fock) efetuada por Hasegawa e Kanamori( de modo a incluir a

desordem nao-diagonal (segundo o modelo proposto por Brouers e

Van der Rest(]B)

Jem sistemas a uma banda.

No Gltimo capitulo, discutimos de que maneira & possi -
vel corrigir os resultados obtidos no capitulo III para incluir
os efeitos dos primeiros vizinhos, seguindo o metodo de Brouerset
a1.(5).

FinaTmente, apresentamos cinco apendices dentre osquais
queremos destacar dois deles:

i) no apendice B calculamos as correcoes de “resonance

(22} 3 nassa efetiva proveniente da par-

broadening"
te dependente de k dos deslocamentos de banda carac

teristicos do metodo de Roth.

ii) no apendice D apresentamos um projeto visando a apli
cacoes numericas dos calculos efetuados nos capitu-
los IIl e IV. Fazemos uma analise da auto-consisten
cia requerida na obtengao das grandezas em fase pa-
ramagnética e esquematizamos fluxogramas com vistas
a computagdo numerica das susceptibilidades parci -
ais em todos os casos discutidos anteriormente.Alem

disso, este apendice mostra claramente as funcoes



comuns as diversas aproximacdes consideradas, bem
como as grandezas introduzidas por fortes correla -
¢oes, deslocamentos de banda, hibridizagao e desor-

dem nao-diagonal.



CAPTTULO I

A TEORTA CPA

Un metodo bastante utilizado no estudo de sistemas de
sordenados e o metodo das fungoes de Green que permite calcular
convenientemente varias grandezas fisicas. Durante muito tempo |,
procurou-se uma aproximacgao uUtil e razoavelmente simples para a
media sobre as configuragdes da fungdo de Green de sistemas desor
denados. A partir de 1960 varias investigagoes usando metodos dis
tintos foram desenvolvidas independentemente e todas as conclu -
soes convergiram para a aproximagao de potencial coerente (CPA)
(]’2’29’30’3]’32). 0 conceito em si ndo e novo na medida em que
CPA & uma espécie de aproxima¢dac de campo medio analoga a teoria
de campo molecular para fenGmenos cooperativos. Esta ideia foi
empregada por TayTor(zg) e Soven(T) para estudar as propriedades
a uma particula de excitacfes elementares em ligas binarias desor
denadas. Onodera e Toyozawa(so) obtiveram os mesmos resultados

por consideracoes fisicas. Yonezawa(3]) e Leath(sz)

calcularam in
dependentemente a melhor aproximagao em primeira ordem atraves de
tecnicas de diagramas e as formulagoes obtidas foram identicas as
de CPA. Estes fatos sugerem que esta teoria constitui uma boa apro
ximagao sob varios pontos de vista. Realmente, varias aplicacgdes
de CPA a sistemas modelo e a casos realisticos de interesse fisi-
co comprovam isto.

Isto posto, seguiremos neste capitulo o seguinte rotei-

ro: inicialmente deduzimos uma equagao para a hamiltoniana efeti-
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va de um sistema desordenado atraves do formalismo de propagador
(resolvente). Esta equacao pode ser usada de duas maneiras dis -
tintas: n3ao auto-consistentemente (aproximacdao da matriz-T mé -
dia) ou auto-consistentemente (CPA).

Em seqguida, admitindo-se que o potencial de espalhamen
to possa ser decomposto numa soma de potenciais associados a ca-
da sTtio, aplicamos o metodo de espalhamento multiplo. Desprezan
do-se as correlagoes estatisticas entre sTtios distintos (aproxi
magao “"single-site" SSA), obtemos entdo uma forma simples para a
hamiTtoniana efetiva, cuja determinac3o envolve uma hamiltoniana
de referéncia arbitraria independente da configuracio da liga
Pentre estas hamiltonianas efetivas SSA, a escolha auto-consis -
tente (correspondente a hamiltoniana de potencial coerente) e a
melhor de todas.

Posteriormente,aplicamos a teoria desenveolvida a uma
hamiltoniana modelo a uma particula que descreve uma banda em
"ligacoes fortes". Finalmente mencionamos algumas vantagens, 1i-
mitagoes e extensoes da teoria {em particular a generalizacio in
troduzida por Shiba(17) baseada na matriz-T coerente do poten -

cial "muffin-tin"),.

1} - Determinacao da Hamiltoniana Efetiva pelo Método do Resol

vente.

0 resolvente G(w) para uma configuracdo particular de

uma liga representada por uma Hamiltoniana Eﬁ; e definido por:

Glw) = (w - 96)7] (I-1a)

Introduzindo-se um resolvente G1(w) independente da

configuragao associado a uma Hamiltoniana ﬁé] escolhida arbitra
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riamente,
-1
Gy(w) = (0 - H0y) (I-1b)
e definindo-se o operador V atraves de
V =46 - éﬁﬁ (I-1c)

podemos reescrever o resolvente dependente da configuracao como

6(w) = (0 -3 - V)7 = 66,7 (0 =G - v)7!

Usando a definigao (I-1b), a equacao acima fica

G(w)

il

G](w-é’%])(w - %-! = V)—] = G-I (w‘%] - V)+V:| (w‘%-!‘\{)nlm

G1[:1+ V(w - F0, - V)_t} - G][} £V a:} (I1-1d)

Portanto o resolvente G(w) satisfaz a seguinte equacao de Dyson

LG V6 (1-2)

Expandindo (I-2) em serie de Born tem-se:

G = 6,+GyV6,+6,VG, VG, + ... = 6 V+...)G

] 116VG, VG, +G](V+VG

1 1 1

que pode ser escrita de uma maneira exata em termos da matriz T
definida atraves de

T = V+VG]T = V+VG]V+VG]VG1V + ... (I-3)
como

G(w) = G(w) + 6;(w) T(w) 6y(w) (1-4)

Convem ressaltar que estamos considerando a liga como
uma rede periodica constituida de N sitios equivalentes ocupados
randomicamente por dois tipos de atomos A e B com concentracgao Ca

e cg respectivamente. Uma vez que nao conhecemos a configuracao
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resultante do processo de formacao da liga vamos considerar ape-
nas as caracteristicas fisicas da "liga média", a media sendo fei
ta sobre o conjunto de todas as configuracdes possiveis. Denota-
remos as quantidades medias por um "bracket". Assim sendo,<G{w)>
representa a media sobre as configuracdes do operador resolvente.

<G(w)> contem a informacdio maxima que pode ser obtida
de um calculo que usa somente informacoes estatisticas sobre o
sistema - a partir de <G(w)> podemos determinar todas as quanti
dades macroscopicas fisicas de interesse, em particular a densi-
dade de estado media de uma liga. Obviamente <G{w)> contem, ao
contrario de G(w), toda a simetria da rede vazia. Podemos entdo

definir uma hamiltoniana efetiva que caracteriza o cristal medio

atraves de:

<Glw)> = (w -6 )7

or) (1-5)

onde jé%f(w) tem a simetria da rede vazia, depende da energia

= = . . + *
e nao e hermitiana (pois ‘ﬁéef(w) = Jé%f(w )).

Reescrevendo (I-5) como:

<G> = En I - (Hoge -3, )]']

e sequindo um procedimento analogo ao usado em (I-1d)verifica-se

que <G> satisfaz a equac3do de Dyson:
<G> = Gy + Gy (H -Ho)) <6> (1-6)
a partir da qual! obtem-se:
-1
<G> = [} - 6, (j{oef -%1)] 6, (1-7)

Por outro lado, tomando-se a media da eq. (I-4) e lem-

brando-se que G](w) nao depende, por hipotese, da configuracao,
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<G >= Gy + G <T> G, (1-8)
eqs. (I-7) e (I-8) chega-se finalmente a:
if i -1
Hoag = 90y + (1 + <T> Gq)7'<T> (1-9a)

Esta equacao pode ser usada de duas maneiras distintas,

a saber:

i)

ii)

nao auto-consistentemente: escolhe-se apropriadamen
te uma hamiltoniana fé] independente da configura -
cao, a partir da qual determina-se G](w) (eq.(I-1b))
e <T> (eqs. (I-3) e (I-1c¢c)) que substituidos em
(I-9a) fornece ﬁéef (e conseqlentemente <G(w)>atra
ves de eq. (I-5)). Esta maneira de obter ﬁéef’ co -
nhecida como aproximagao da matriz-T media (ATA)(3$,
e valida somente nos casos onde ha algum parametro
disponivel pequeno como, por exemplo, a concentra -

cao em ligas diluidas (cp<<l).

Auto-Consistentemente impondo-se

<T (#64)> = 0 (I-9b)

que implica em J@ef = 451 (cf. eq.(I-%9a)) e conse -

qllentemente <G> = Gy .

2) - Teoria do Espalhamento Mdltiplo

Para aplicarmos o metodo de espalhamento multiplo

(34)

vamos supor, por hipotese, que ¢ pofencial penturbadorn nranddmico

V possa sen decomposto numa soma de potenciais associados a cada

sitio n,

(nao necessariamente relacionado diretamente ao poten -
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cial atomico) ou seja:

vV =db- 96, = T v (1-10)
n

Esta condigdo e suficientemente geral para ser aplicada
a varios casos de interesse, tais como a aproximagdo de "muffin -
tin' e o modelo de "ligacao fortes" que sera adotado neste traba-
Tho.

Substituindo (I-10) em (I-3) tem-se:
T = V(1 + Gy T) = g Vn (1 + G T) = E Tn (I-11)

que expressa a matriz T como uma soma de contribuicoes provenien-
tes dos centros individuais de espalhamento.
Da eq. (I-11) seque-se que:

Too= V. (1+6,T) = v _(1+6

i : T, o+ 6 [ T) (1-12)

]
ou
-1
T = {1-V G.) 'V [}+G >T ]
n n-l n 1 m#n ™
Nota-se entao que a matriz de espalhamento tn associada
ao sitio isolado n imerso no meio de referéncia descrito por 4é]
e:
- (1 -1 -
tn = (1 VnG1) Vn (I-13)
e, portanto,

T =t E+G ZT] =t f (I-14)
n n 1 m#n m n

Ve-se pois que, ao contrario de t,> T, envolve todos os
outros sitios m. De fato o termo f descreve a modificacao da onda
incidente, devido a influencia dos outros sitios, sobre um unico

centro de espalhamento situado em n embebido num meio descrito pe
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1a hami]toniana'ﬁbl. Para vermos isto fisicamente vamos introdu -
zir as funcgoes de onda & e ¥ correspondendo respectivamente as
ondas nao-perturbada e perturbada para uma dada configuragao dali
ga. Sabe-se ent3ao da teoria de espalhamento que:

Y= 8+ GV ¥ = (14G,T) o

 Substituindo (I-11) acima e separando o termo Tn tem-se:

¥ = (1+G, 7} T,)e + G

T& =3 + Gt _fd
min n 1°n

1 1

onde na ultima igualdade usamos a eq. (I-14).

Definindo-se

¢' = (146G, T T )o = fo (I-15a)

seque-se que
¥y o= 0" + G]tné' (I-15b)

Nota-se entao que o segundo termo de (I-15b) representa
o espalhamento em n da onda efetiva &', propagando-se num meio
descrito pela hamiltoniana ﬂ®1, que difere de & devido a presenca
dos outros sitios. 0 fator que descreve a transformacao da onda
¢ n3o-perturbada incidente no sitio n nesta onda efetiva &' & jus

tamente f = 1T + Gy } T

m#n m

T, pode ser escrita entdo em termos da expansao usual

do espalhamento multiplo:

T =t (146G ; T)=t+t G Tt +t8§ t G, J ot o+ ....
n ’n 1 nin ® n n 1 min ™ n1 m;n mo1 p
(I-16)

As equacoes anteriores sao exatas e fornecem as seguin-

tes equacgoes medias exatas:
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<T> =} <Tn> (I-17a)
n
onde
<T > = <t _{1+G E T )> (I-17b)
n n 1 m#n m

A eq. (I-17b) pode ser reescrita como:

<T > = <t >(14Gy ] <T_>) + <t G, 7§ (T _-<T_>)> (1-18)
n n 1 mgn n 1 mgn ™ m

O primeiro termo da eq. (I-18) descreve o efeito da on-
da efetiva media vista pelo n-ésimo atomo enquanto que o outro ter

mo corresponde as flutuagbes da onda efetiva.

3) - Aproximacgao Single-Site

0 proximo passo € de fundamental importancia: vamos re-
solver o problema na aproximacdac "single-site" [SSA) que consiste

em desprezar o termo das flutuacoes, ou seja

<t G, ) (Tm - <Tm>)> = 0 (I-19)

Esta aproximagdo e tanto mais valida quanto menorn {orem
as connelfagoes estatisticas enthe um 4{tio n e 08 outhos  sitL0s
m # n. Estas correlacoes, no caso geral, resultam ou de forcas de
curto alcance ou de espalhamento multiplo. Como supusemos, por hi
potese, que a distribuicdo de atomos A ou B & completamente alea~-
toria (excluindo, portanto, a formacao de "clusters" na liga) en-
tao as correlagoes de curto alcance estdo eliminadas neste caso
As outras correlacgoes estao sempre presentes e o fato de despre -
za-las constitui a hipotese fundamental de uma teoria do tipo
“campo molecular" envolvendo um unico sitio imerso num meio medio

(analoga a teoria de Weiss para o magnetismo, ou a aproximacao de



-17-

fase randomica (RPA) para todas as interacoes Coulombianas num
gas de eletrons por exemplo).
Dentro da hipotese (I-19) obtemos a seguinte expressio

aproximada para <Tn>

<T > = <t > (1 + 6, ) <T.>) (1-20)
m#n

ou usando (I-17a) tem-se:

<Tn> = <tn> [} + G1(<T> - <Tﬂ>{]

e conseglbentemente

(1 + <t> Gy) <T > =<t > (1 + G, <T>) (I-21)

Por outro lado, segue-se da eq. (I-8) que

1

<G> G; = 1 + G] <T> (1-22)

Substituindo (I-22) em (I-21) obtem-se para <T.>

-1

)7 <t,> <G> G, (I-23)

<Tn> = (1 + <t > G1

Combinando as igualdades (I-17a), (I-23) e (I-8) obtém
se a seguinte expressao para o resolvente medio da liga:
-1
<G> = Gy + G, {g (1 + <t > Gy) <t >} <G> (1-24)
Comparando {I-24) com (I-6) chega-se finalmente a se -

guinte equaga¢ para ﬁ%ef:

§§%f = ﬁ%] + 7 [} + o<t > Gi}'] <t,> (1-25)
n

0 termo [i +<t> Gil'1 <t,> & simplesmente o potenci
al efetivo correspondente ao espalhamento medio proveniente do

n-esimo centro de espalhamento. A equacao (I-25) substitui a egq.
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(1-9a) na aproximacgde "single-site”. Analogamente as discussoes
anteriores, conhecendo-se algum ‘ﬁé] razoavel, podemos obter G]
(eq. {(I-1b)), <t > {(eq.(I-13)) e conseqglientemente éééf ( metodo
nao auto-consistente). Por outro lado, a condicao de auto-consis

tencia (1-9b) torna-se simplesmente:

o -1
<tn(j&¢)> = <[j - Vn Gi] Vn> = 0 (1-26)
onde

Yn

11

(Jé - oté'l)n

para toto sTtio n. Uma vez que as quantidades medias sao periodi
cas como a rede cristalina, basta considerarmos um unico sitio,
por exemplo, o sitio zero. Este Ultimo enfoque & conhecido como
aproximacac de potencial coerente (CPA). Neste caso, jﬁ%f e uma
hamiltoniana efetiva de auto-valores complexos ( correspondendo
ao amortecimento de estados eletronicos) determinada auto-consis
tentemente para um meio periodico na aproximagao “single-site"

Para entender o significado fisico da equacdao (I-26) considere o
espalhamento por um dado sitio n. Este sitio pode ser visto como
desacoplado do resto do meio por causa da aproximagao "single-si
te”. 0 f4ate de ‘%éeﬁ sen a hamilitondiana deteaminada auto-consdis-

tentemente para o medo efetivo Limplica entao que em media ndao po

de haver espafhamento pelo atomo Rocalizado no sitic n.

4) - Aplicagao a um modelo "Tight-Binding”

Observe-se que nas deducoes anteriores nao especifica-
mos a forma da hamiltoniana: a unica restricao feita residiu na
decomposicac do potencial total de espalhamento em potenciais as
sociados a cada sitio visando a aplicagao da teoria CPA na apro-

ximacao "single-site". Vamos, a sequir, considerar uma liga des-
¢ g g
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crita na aproximagao "tight-binding" pela sequinte hamiltoniana

Hs - L fn> t_ <ml+ J{n> e _ <n]| (I-27)
nim nm L n
m

sendo <r|n> a fungao de Wannier centrada no sitio n e €, = €4 oOu
eg conforme o sTtio n esteja ocupado por um atomo do tipo A ou B
respectivamente.

Assumindo que o tunelamento - seja Aindependente da
configurnacac da Liga de tal modo que possua a mesma simetria da re
de (modelo de desordem diagonal), podemos escrever a hamiltonia-
na total como a soma de contribuigoes associadas a cada sTtio na

sequinte forma:

n

- Y146 (I-28a)
n
com
jén = %(endnm + tnm)|n><m| onde tomamos t =0 (1-2Bb)
A hamiltoniana totalﬁ@ypode entao ser separada numa par

te nao-diagonal invariante por translagdo W e numa parte diagonal

randomica D:

Ho-ws -+ ) e, n><ni (I-29a)
n
onde o operador
W = t _in><m]| (I-29b)
n%m nm

e diagonal na representacao de Bloch:

i KR
<k[Wik'> =6, ,, ]t e ™z 68 e =68, ,4s(k)
kk' £ “on kk' Sk kk (1-29¢)

sendo A a semi-largura de banda do cristal perfeito caracterizado

pela hamiltoniana W e
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(k> = ¢ 7 e KFRyin>
n

=2|—

Escolhendo-se a sequinte forma funcional para a hamilto
niana ﬁé]
Hoy =W+ T uw)|n><n| (1-30)
n
o potencial randomico V, que descreve o espalhamento relativo a
hamiltoniana de referencia ?ﬁﬁ (cuja escolha deve ser ditada pe-

la fisica do problema) torna-se

Vo o= (e, - ulw))ln><n| = v [n><n] (1-31)

Substituindo (I-31) em (I-13) tem-se

tn(m) = |n> [ﬁ—vn F1(wi]_1 V<0 (I-32a)

cCOom

Filw) = <n| G1(w)|n> (I-31b)

A expressao (I-32a) e identica a matriz t corresnonden-
te a uma impureza do tipo Slater-Koster localizada no sitio n em-
bebida num meio descrito pela hamiltoniana ﬁéﬁ.

A média sobre as configuracgées de (I-32a) escreve-se co

mo :
€y - M eg- M
<t > = |n>|c +C <n| = |n> t{w)<n] (I-33)
n A
1-(eA-u)F1 '|-(€B-1J)F-I
A hamiltoniana efetiva aproximada (I-25) torna-se entao:
Hope =+ T 1> (u(w) + [1er) Friw)] ™ t(w))en] (1-34)
ef ; 1 .

Introduzindo-se uma auto-energia Z(w) com respeito ao
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cristal perfeito (cuja hamiltoniana e W) atraves de:

jﬁ%f =W + ) [n>Z(w)<n]| (I-35)
n
conclui-se de (I-34) que
I(w) = u(w) + [1 ¢ 1{w) F1(w):|_]'r(w) (1-36)

Podemos considerar a auto-energia Z{w) como um nivel
atomico complexo efetivo associado a cada sitio no meio periodico
efetivo caracterizado por ?ééf. Cada atomo efetivo tem um carater
"misto" A e B. A condicao CPA<tn> = 0 implica em dizer que uma on
da ao se propagar atraves deste meio efetivo naoc pode mais ser es
palhada pelo atomo situado em n se ﬁééf for determinada auto-con-
sistentemente. Por outro lado, na aproximacaoc nao-auto-consisten-
te cada atomo tem um potencial efetivo de espalhamento dado por
O+ tlw) Fpla] ™ (o).

Para nossa hamiltoniana modelo <tn> e dado pela equa -
¢do (I-33) e, portanto, a condigcao de auto-consistencia que deter
mina u(w) = Z(w), a unica parte desconhecida de ﬁé1 = ﬁé P e ,

e
de acordo com (I-36),

T(w) =0
ou, equivalentemente,
ep = Z{w) €g - % {w)
Cp + cp =0 (I1-37a)
1-(eA-Z)H(m) 1-(sB-E)H(m)

onde H(w) = <n|<G>{n> = <0|<G>|0> (I-37b)

De (I-37a) chega-se a segquinte equacdc de auto-consis -

téncia (que coincide com a expressao obtida por Soven(1)):

T{w) = € - (QA-E(w)) H(w)(eB—E(w)) (I-38a)
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coem

Relembramos que ﬁéef(m) tem a mesma simetria da rede sen

do portanto diagonal na representacao de Bloch

<k|ézéf|k'> = [%k + z(m{]ékk. {I-39}

e conseqlientemente

H(w) = <0]<G>|0>=<0] (w-HE, ) ' 0> = & E[w-ek-z(w)]P1=F(O)(m—z(m))
(1-40a)
onde
] - 1 @ 3 -
F(O)(w) ol E [@-eé] = T IE;;E [ d” k d(e-ek)(w-e) =
Bz
1 Q dsk 5 -1 _ o(o)gel
- Ven? Toop SR lene) de = Tt de
k
“w§(€) e (I1-40b)

BZ sendo a Zona de Brillouin, @ o volume da celula unitaria,S{e)
uma superficie de energia constante no espago reciproco dos K e
o(o)(e) a densidade de estados por atomo associada ao cristal per
feito caracterizado por W.

Observe que conhecendo-se p(o)(s) podemos determinar
H{w).

Definindo-se o zero de energia tal que

.
Ep = 7 AS e €g = - % AS (I-41a)

onde o parametro (adimensional) de intensidade de espalhamento ¢
e dado por:

§ = 2 (1-41b)
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a equagao (I-38a) pode ser escrita, tomando-se como unidade de ener

gia A, como:

Fw) =+ cy(1-cp)6° BLICY (1-42)
T+({e+z(w) )H(w)
que & identica a expressao obtida por Onodera e Toyozawa(30). Ve

mos, portanto, que basta especificarmos Cpo § e p(o)(e) para deter
minarmos auto-consistentemente a auto-energia I(w).
Uma grandeza fisica de particular interesse @ a media

sobre as configuracgoes da densidade de estados por atomo:

-1

p(e) = N ' Tr <§(e-9b)> (1-43)

que pode ser expressa em termos do resolvente médio como:

ole)= - %% Im Tr<G(e+io)>=- % Im<0|<G(e+io)>|0> = - % Im H(e+io)

(I-44)
onde usamos a eq. (I-40a) na ultima igualdade acima (a qual foi ob
tida na aproximagao "single-site”).

Analogamente vamos definir as densidades médias parci -
ais como:
o (i) -
piy(e) = = — Im<O|<(e+io-H 1)) >[0> (i=A,B) (I-45)
onde %@(i) e a hamiltoniana correspondente a uma dada configuracao
da liga na qual o atomo i(=A,B) esta localizado na origem n = 0,
Uma vez que 0 conjunto inteiro de hamiltonianas cor =
respondente as diversas configuragoes possiveis & constituido de
dois sub-conjuntos compostos de ﬂ%ﬁ e fQﬁ com pesos C, € Cp res -

pectivamente, segue-se de (I-44) e (I-45) que:

o(e) = cy pple) + ¢ ogle) (1-46)

Integrando~se a eq. (I-46) sobre uma parte qualquer ocu-
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pada da banda verifica-se, entao, que a densidade total de carga
por atomo & igual a soma das densidades provenientes dos consti -
tuintes A e B devidamente ponderados.

Vejamos como a aproximagao SSA permite o calculo expli-
cito de Pye Para isto vamos supor que um atomo do tipo i(=A,B) es
ta localizado na origem. A hamiltoniana efetiva, neste caso, &

g{;é;) = o, 4 |0>[e]. - Z(m)]<0[ (i=A,B) (I-47)

e

onde J%é;) descreve a situagao na qual o atomo i = A,B localiza-

do na origem esta imerso num meio efetivo cuja hamiltoniana ér%%f

{vide figura 1).

@representa o atomo efetivo ca -
racterizado pela auto-energia I

<:)representa 0 atomo do tipo i=A,B
caracterizado pela energia €.

Nestas condicoes

1 . (1 )y~
pi(e) = - — Im <O|(e+1o-kﬁé})) | 0> (I-48a)
e portanto
H(w) .
. 2] (1=A,B) (1-48b)
pyle) T N 1ele -z (w)]H(w)
w=e+i0
5) - Caracteristicas Vantajosas da Teoria CPA

Conforme vimos, a teoria CPA tem sido estudada, desde a
sua obtencao por diversos metodos, sob varios pontos de vista e apli

cada a varios sistemas-modelo e problemas fisicos. Aplicagdes da te
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oria comprovam que, apesar da simplicidade das hipoteses, a apro -
ximagao CPA funciona razoavelmente bem em varios aspectos. Veja -
mos entao algumas vantagens do CPA.

Observe que as equagoes (I-48b) e (I-46) sao compativeis
com a condicao de auto-consistencia para I(w) (eq.(I-38a)). De fa
to, demonstra-se(z) que a hamilfioniana de potenecial coerente ¢ a
unica dentre as hamiltonianas SSA que obedece a condigdo de con -
senvacac de carga {eq. (1-46)). Alem disso, verifica—se(z), apos
um exame dos limites apropriados de perturbacdao correspondentes a
liga diluida (cA<<1), ao cristal virtual (8<<1) e os limites atomi
cos (W = 0), que a aproximacac CPA ¢ a melhoxr de todas as descrni -
coes "sdingle-site”. A teoria CPA nao so interpola corretamente en-
tre estes casos limites como tambem fornece resultados razoaveis
para ligas com qualquer concentracao e para varios valores do para
metro & (a diferenga de energias (EA - EB) deve ser pequena, Ou se
ja, os atomos A e B nao devem diferir muito para que a aproximagao
SSA seja razoavel; caso contrario as flutuacoOes devido aos vizi -
nhos mais proximos nao poderiam mais ser desprezadas). Demonstra -
se também(z) que @ aphoxdimacao CPA fornece resultados melhores do
que o0s resultados obiidos pela teordia de perturbacao nestes casos
Limites. Outra vantagem da aproximagao CPA consiste no fato desta
teoria satisfazer a simetria dual, isto e, sua formulagao nao se

altera pela troca simultanea de 8§ ~ -8 e ey, > (1 - cp).

) - Uma Generalizagao do CPA: Matriz-T Coerente

A formulacao da teoria CPA que apresentamos acima nao e
aplicavel a gqualquer sistema. De fato, um calculo de estrutura ele
tronica baseado nesta formulacao estaria restrito ao modelo de Ti-

gagbes fortes particularizado para o caso em que as integrais de
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"hopping" t.. sao independentes dos atomos situados em i e j, bem

iJ
como da composicao Cps © onde somente oS niveis de energia € de-
pendem do tipo de atomo localizado no sitio i. Isto equivale a as
sumirmos que as densidades de estados dos metais puros de cada
constituinte sdao identicas, exceto pelo deslocamento da escala de
energia (esta hipotese nao se aplica,por exemplo, a varias 1ligas
de metais de transicao). Visando, entao, a obter um metodo para
calcular, a partir de primeiros principios, a estrutura eletro -
nica de varijos tipos de ligas (inclusive aquelas para as quais o

(17) reformulou o CPA

modelo "tight-binding" nao e adequado) Shiba
em termos da matriz-T do potencial "muffin-tin" ao invés do poten
cial coerente., Vejamos, entao, como Shiba determinou autoconsis -
tentemente esta matriz-T coerente (ou o locador coerente no caso
de ligacoes fortes).

A figura (2a) mostra um exemplo de configuracoes de uma
liga substitucionalmente desordenada com dois tipos de atomos A e
B. Uma vez que estamos interessados em quantidades fisicas medias
jndependentes da configuracao tentamos substituir este conjunto
de sistemas randomicos com varias configuracoes por um sistema
simbolizado pelo desenho (2b), isto e, um sistema periodico com a
mesma matriz-T coerente "muffin-tin" que descreve o atomo medio
em cada sitio. Para calcularmos esta matriz vamos supor que cada
sitio, exceto a origem, & ocupado por um atomo medio e a origem
por um atomo A ou B. Podemos entao calcular facilmente a media
(s0bre a concentragao de atomos) da taxa de onda total espalhada
pelo atomo da orndigem. A igualdade na fig. (3) significa que esta
taxa deve ser igual a quantidade corrnespondente para ¢ caso onde
a origem ¢ occupada pefo mesmo atomo medio. Esta condicao fornece
uma equacdo a partir da qual obtem-se a matriz-T coerente ( ou o

locador coerente) do atomo medio.
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Liga a uma dada Sistema periodico constitui
configuracao do de atomos "médios" a se-
rem determinados auto-con -
Fig.(2a) sistentemente.
Fig. (2b)
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Representacao simbolica da condicho
que determina a matriz-T (ou o loca
dor) coerente.

Fig. (3)

Obs.: um c¢ircule hachuriado representa um atomo com a matriz T(ou
locador) coerente que caracteriza o meio efetivo.

7) - Extensoes e Aperfeigoamentos da Teoria CPA

Apesar das vantagens mencionadas anteriormente ha ainda
varios pontos importantes a serem remediados bem como restricoes
a serem removidas para que a teoria CPA possa ser aplicada de uma
maneira mais razoavel a sistemas realisticos. Estes relacionam-se
com as hipoteses assumidas para a forma da hamiltoniana, os tipos

de desordem permitida para o sistema em consideracao, as hipote -
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ses para a defini¢ao do "ensemble", as aproximacbes para a esco -

Tha de somas parciais nas series de perturbacdo de funcio de Green,

etc. Mais recentemente varias extensoes da teoria CPA vem sendo

desenvolvidas: a inclusao de efeitos devidos a correlagdes de cur
b : "y n ||(3,4,5)

to alcance responsaveis pela formacao de “"clusters e a

extensao a ligas cujos constituintes tenham larguras de bandas di

ferentes(16517,18,19)

modelo de desordem fora da diagonal)sao al
guns exemplos. Em particular neste trabalho estendemos a teoria
original CPA para estudar sistemas representados por duas bandas
hibridizadas com correlacoes Coulombianas intra-banda (e.g. ligas

de metais tipo transigao e lTigas de actinideos).
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CAPITULO II

HAMI LTONTANAS MODELO E FORMALISMO USADO

Neste capitulo, vamos discutir as hamiltonianas modelo
que serao adotadas ao longo deste trabalho, bem como o formalis-
mo que sera utilizado no terceiro capitulo onde levaremos em con-
sideragao apenas a desordem diagonal (o metodo usado no capitulo
IV encontra-se no apendice C).

Inicialmente, apresentamos o modelo mais simples possi-
vel para descrever uma liga binaria com desordem substitucional -
uma banda nao-degenerada a uma particula descrita na aproximacdo
“tight-binding" com desordem diagonal. Em seguida, acrescentamos
as correlagoes Coulombianas que desempenham um papel fundamental
no estudo das propriedades magneticas. Esta hamiltoniana, dentro
da hipotese das integrais de "hopping" dependerem dos tipos de a-
tomos envolvidos, sera utilizada no estudo da influencia da desor
dem nao-diagonal sobre o criterio de instabilidade ferromagneti -
ca. Para representarmos ligas de metais tipo transicao introduzi-
mos o modelo a duas bandas s e d hibridizadas, a correlacgao na
banda s sendo desprezada. No caso de ligas de actinidecs {onde as
correlagoes nas bandas d e f sao importantes) n3o levamos em con-
ta as correlagoes Coulombianas inter-bandas e desprezamos a depen
dencia nos sTtios da correlacdo na banda d. Estas aproximagoes fo
ram feitas visando a evitar um formalismo matricial que complica-
ria bastante o calculo das respostas lineares. Nestas condigoes ,

a hamiltoniana mais geral que sera adotada no capitulo III consis
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te em duas bandas o e B hibridizadas incluindo correlagoes Coulom
bianas em ambas as bandas e desordem diagonal apenas na banda o
Esta hamiltoniana engloba o caso de ligas de metais tipo transi -
¢ao (onde o =d, B =s e U(B) = 0) e de actinideos (onde o = f
e B =d).

Na ultima se¢do ilustramos o metodo que serda usado no
proximo capitulo para o caso de ligas representadas por uma Unica
banda com desordem diagonal, as correlacoes sendo tratadas na
aproximacao Hartree-Fock. As expressoes gerais obtidas constituem
os resultados basicos comuns as tres secoes do capitulo sequinte,
as quais diferem entre si pelas formas particulares dos locadores
e dos tunelamentos efetivos dependendo da aproximacao utilizada

no tratamento das correlagoes Coulombianas.

1) - Hamiltonianas Modelo

Conforme dissemos, vamos considerar somente modelos re-

ferentes a ligas binarias A_ B ({onde ¢, + ¢, = 1) com desordem
Cp Cp A B

substitucional, cuja distribuicao de atomos dos tipos A e B sobre

a rede cristalina seja totalmente aleatoria.

(a) Modelo a uma Banda Nao-Cortrelacionada com Desordem Diago -

nal
0 modelo mais simples (que, por sinal, foi usado no ca-
pitulo anterior) consiste na descricido em "figacdes fortes" dos
estados a um eletron. Nestas condigOes, usando-se o formalismo de
segunda quantizacao, podemos escrever a hamiltoniana na represen-
tacao de Wannier como:
e{dat g, o+ i§0 ng)d:G i (11-1)

+ ~ . - . . -~
onde d1.0 e dic sac 0os operadores de criagao e aniquilagao dos es




-371-

tados d de spin o no sitio i, respectivamente.

Em (II-1) egd), a energia dos niveis atomicos entre os
quais os eletrons tunelam, pode assumir os valores sgd) e eéd)
conforme o sitio esteja ocupado por um atomo A ou B respectivamen
te. A diferenca de energia em unidades de A (semi-largura de ban-
da do cristal perfeito) egd) - eéd?] /% = & constitui um dos pa
rametros da teoria que evidentemente descreve a intensidade da per
turbacao introduzida pelas impurezas. Assumimos neste modelo que
o tunelamento ng) e independente das concentracdes €, e dos si -

tios i e j, e, portanto, sua transformada de Fourier nos da a re

Tagao de dispersao usual (associada ao cristal puro para o qual
ik(R,-R.)
i

J

€y = € = 0) no espago reciproco eéd) =3 T{d) ¢ Even-

P
1]
tualmente, para se incluir da maneira mais rudimentar possivel os
efeitos da desordem fora da diagonal (larguras de banda diferen -
tes) pode-se calcular ng) em "ligacoes fortes" usando-se a apro
ximacao do cristal virtual{(?) (neste caso eéd) seria referido a
F(d) o F(d) + C F(d) ; ng) sendo o baixo da banda d corres-
A A B "B i
pondente ao metal puro i).
tste modelo simples com desordem diagonal foi utilizado

por varios autores(1:2)

e em particular no estudo da modificacao
da densidade de estados introduzida pela desordem ( aparecimento
de estados em extremo de banda, separacdo em duas sub-bandas quan

do § aumenta, etc.).

(b) Hamiltoniana a uma PartIcula na Aproximaggo Hartree-Tock

No tratamento de propriedades magnéticas(10’]]’]2']3 )

torna-se necessaria a introducdo dos efeitos da correlacdo Coulom
biana, o que inicialmente foi feito procurando-se recair no pro -
blema a um corpo definido por (II-1). Para isto, linearizou-se o

termo Coulombiano
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- (d) _(d) _(d) -
jékc B ; Uit et My (11-2)
onde o parametro da interacao Coulombiana intra-sTtio(23) pode as

d)

sumir os valores Ug Uéd) dependendo do tipo de atomo locali

-

v, . . d + - -
zado no sitio 1, e ngg) = diddid e 0 numerc de pcupac¢cao para oS
eletrons d com spin o situado em i. Dentro da aproximacdo Hartree

-Fock (linearizagao de (II-2)) podemos escrever:

BT oDl oy el oy
1

onde <n$§)> » 0 numero medio de elétrons d com spin o no sitio i,
e determinado auto-consistentemente de tal maneira que a dependen
cia em i seja devido somente ao tipo de atomo ocupando este s -
tio. Nestas condigoes, a hamiltoniana resultante se coloca na for

ma utilizada por Hasegawa e Kanamori(]]):

4o (HFL ) (d) ,+ (d) ,+ _
Hogg" s ;G Eio' Yig Yig ¥ i§c T3 g Y50 (I1-4a)

onde 0s niveis de energia vem renormalizados pelo campe médio

Ugd)<n(d)>:
i i-o

pld) o (d) o yld),(d), (I1-4b)
i i i i-o

a dependencia explicita de Egg) no spin permitindo a procura de
solucbes magneticas. Usaremds esta hamiltoniana (II-4a) no capitu
1o IV onde entao Tgﬁ) podera assumir os valores AYA e AYB confor-
me o tipo de atomo localizado em i seja A ou B respectivamente.

(c) Modelo a Uma Banda Correlacionada com Desordem Diagomnal

No estudo de correlacoes fortes em bandas estreitas a
aproximacao (II-3) e suas implicacoes (II-4) deixam de ser vali -

das e outro tipo de tratamento torna-se necessario (conforme abai
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xo}. Assim sendo, representaremos uma banda d com correlagées Cou

lombianas e desordem diagonal pela segyinte hamiltoniana:

Jolec) (d) 4* (d) 4+ (d),(d) (d) .

Hoyg T= ] eit Ay dig v 1O TTdGg dy e T Ui el (11-8)
i ijo i

A expressao acima constitui o ponto de partida da referéencia (25)

para o estudo de propriedades magneticas de ligas desordenadas no

limite de fortes correlagoes.

(d) Hamiltoniana Modele para Ligas de Metais Tipo Transigao

0 calculo das propriedades de transporte(7’8)

(seja em
sistemas ferromagneticos ou ndoc)} envolve necessariamente a intro-
ducao da banda s, a qual e responsavel pela maior parte da condu-
cao eletronica. Nestas condigbOes, temos de incluir na hamiltonia-

27). A ha-

na (II-5) a banda s e a sua hibridizagao com a banda gt
miltoniana modelo para descrever esta situagao foi introduzida
por Brouers e Vedyayev(7) gue nao inclui as correlagoes Ugd), sen
do baseada nas seguintes hipoteses:

i) a banda d e descrita por (II-5} com eventuais ex -

tensoes para incluir a degenerescencia da banda d;

i1) assumimos que a banda s e bem mais larga que a
banda d e que nao contem explicitamente a desordem
Isto supoe fisicamente que a diferenga de energia
(Egs) - eés)) entre os centros das bandas s dos me
tais puros A e B & muito menor que a largura da
banda s, podendo-se, portanto, aproximadamente des
prezar o seu efeito na descricao da liga no que
diz respeito as propriedades macroscopicas ( tipo

magnetizacao e resistividade). PoderTamos eventual
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mente incluir,da maneira mais rudimentar possivel,
a desordem neste termo assumindo que as bandas ndo
hibridas s exibem o comportamento do cristal virtu-
C - (s) (s) -
al, i.e.: Es(k) = es(k) + (CAFA + cpTp ) seria

a nova relacao de dispersao da banda s da liga;

iii) os elementos de matriz da hibridizacao Vsd(Ri"Rj) e
VdS(Ri-Rj) sao considerados como parametros da teo-
ria e supostos tambem independentes dos tipos de
atomos localizados nos sTtios i e j e das concentra
coes C; - Admitimos que esses elementos de matriz

sao dependentes do vetor de onda K, i.e.

ik. (R:-R.)

- = J
Vsd(Ri Rj) E Voglk) e
Nestas condigoes, acrescenta-se a hamiltoniana (IT-5)

dois termos descrevendo respectivamente a banda s e a hibridizacao:

: - (s) .+ _ + ) +
ygs + j@sd =] Tij ciacj0+‘z V4 (R, Rj) cidde+VdS(Ri Rj)diocjo
1Jo 1J0
(11-6)

Portanto, a hamiltoniana que sera adotada na descrigao de ligas

de metais tipo transigao escreve-se como:

H(Erans) oo v g, o+ S ee) (11-7)

a qual sera usada neste trabalho para estudar os efeitos da mistu-

ra s-d nas respostas magneticas lineares.

(e) Hamiltoniana Modelo para Ligas de Metais de Actinideos

28,36)

Os metais de actianeos( sdo representados por du-
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as bandas d e f em presenga de uma forte hibridizagao d-f cuja ori
gem esta relacionada com a diagonalizacgdo dentro da aproximagao de
"ligagoes fortes" (os elementos de matriz ndo diagonais na repre -
sentagao "tight-binding” constituem os elementos de matriz Vdf(k)y
A diferenga essencial com relacao a hamiltoniana (II-7) reside no
fato de termos de incluir a correlacao Coulombiana na banda 8 = d
nos metais de actinideos (ao contrarioc do que ocorre nos metais de
transigao onde admitimos que U(B) = 0), introduzindo assim um ter-

mo da forma Z Ugs)n(B)n(B). Para tratarmos as correlacgoes na banda
1

1+ i
B faremos duas aproximagoes. A primeira consiste em desprezar a de
pendencia em £ de U(B), 0 que esperamos nao constitua uma aproxima

¢ao muito drastica no problema. A segunda consiste em nao conside-
rar (com vistas a simplicidade do calculo) as interagdes Coulombia

nas inter-bandas Z Ugdf)(n(d)n(f) + n(d)ngf)) as quais podem ser

5 1t Y iy it
levadas em conta explicitamente no casc de metais puros(36) (onde
Ugdf)= U(df)). E possivel incluir rigorosamente estes termos se -

guindo-se o metode matricial usado por Gellat e Ehrenreich(g), 0
que complicaria bastante os calculos. Este calculo, entretanto,nao
faz parte deste trabalho. Nestas condigoes, representaremos 1ligas

de metais de actinideos pela seguinte hamiltoniana:

£), (f), (f) d) ,+
JRLE P LE N +1§OT1JUd1GdJG

o
j+
(]
t
—
3
St
n
=]
m
——
-+
—
M
..|
+
= o]
Lo
—e

g Ry Ry i Ve g (Ry-RDF o dy, (11-8)

(f) Hamiltoniana Modelo para Ligas Representadas por Duas Ban -
das oo e B Hibridizadas e Correlacionadas Submetidas a Cam -

pos Magneticos Estaticos
No calculo das respostas lineares ("susceptibilidades par

ciais") aplica-se um pequeno campo magnetico estatico e  uniforme
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hga) paralelo ao eixo z. A contribuigao desse campo externo para
a energia de sistemas representados por uma banda o e:
(@) _ _ (o) {o)
ﬁémag - ho §U Mig (11-9)
onde, simplificamos a energia Zeeman medindo o campo magnético em
unidades apropriadas.

Assim sendo, a hamiltoniana que adotaremos para descre-
ver ligas binarias representadas por duas bandas o e B hibridiza-
das (com desordem diagonal apenas nha banda a) submetidas a campos
magneticos héu) e hée) e:

1] uicajc it

o = ) D L) T{elyt + Zuga)n(a)ngg) +
10 i

o TH8087 85,0 B In {80n 8Dy {VaB(Ri_Rj)u?UBJUJrVBu(Ri_RJ')B:UQJU}

jo i ijo

- nlel g anled )y on!8) (11-10)
10 10

Esta hamiltoniana (II-10) engloba o caso de ligas de ac
tinideos (onde « = f e B = d) bem como ligas de metais tipo tran

sicao (onde o = d, B = 5 e ul®) . 0).

2) - Formalismo Usado

No terceiro capitulo, onde levaremos em consideracao 50

mente a desordem diagonal, calcularemos as magnetizagoes parciais

37)

(6nA e GnB) seguindo o mesmo procedimento de Sakadata( e de

Abito e Schweitzer(ZS) baseado no metodo das funcoes de tempo du-

(3B)

plo de Green-Zubarev No calculo das "susceptibilidades par -

ciais" aplicadas a modelos incluindo tambem a desordem fora da
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diagonal, usaremos o metodo adotado por Brouers e Van der Rest(]@

Este ultimo método, que resulta da aplicacao do formalismo desen -
volvido nas tres primeiras secoes do capitulo anterior a uma outra
forma funcional de hamiltoniana, sera apresentado detalhadamente
no Apendice C. Vamos, ent3do, nesta secao discutir suscintamente o
metodo descrito em {37,25) a fim de estabelecermos a notacao e mos

trarmos o0s principais resultados.

(a) Equagao de Movimento 2 Configuracao Fixa

A titulo de ilustragao vamos considerar uma 1iga binaria

B (cg = 1 - ¢,) representada pela hamiltoniana (II-5).Para ob

Cp Cg B A -~
termos a equagao de movimento para uma dada configuragao da 1liga

vamos usar o metodo das funcoes de Green proposto por Zubarev(sg).

Conforme {38), a funcao de Green <<A,B>> = satisfaz a seguinte

equacao:

<<A:B>> = <[%,%] > + <<[%,k5] sB>> (II-11a)
w + |- w

Assim sendo, usando-se a hamiltoniana % dada por (II-

dd (

-5), a equacdo de movimento para o propagador G ijo m)=<<d10;df >>

jo" Tw
a configuragaoc fixa escreve-se como:

cdd _ (d) .dd (d).dd (d) .. (d) 4 .4
1Jo(w)-éij+ai Gijo(w)+§Ti£ Gﬁjo(w)+ui <<ni~0d10’dic>>w(11_11b)

Dentro da aproximacao Hartree-Fock podemos desacoplar o

propagador gerado pela correlagao Coulombiana como:

(d) gy gt n(d) -
<<n1-odic’djo>>m ni- U>G1JU( w) (11-12)

>) G?go(m) = 5.+ 3 1) gdd () (11-13)
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Introduzindo-se o Locadoxn [%?(wi]_1 definido atraves de:

o _ _ o (d) _
Fi(w) = o €34 (II-14a)
onde, neste caso,
(d) . _(d) (d) (d) -
€55 = €; + Us <nglgl> (IT-14b)

chega-se a forma geral apresentada na ref. (37), i.e.

G- (w) = . .
1J0 F?(L\}) 1]

dd LI ) () (11-15)
J'a

(b) Obtengao do Propagador Medio

A seguir vamos deduzir a equacao de movimento para a me

dia sobre todas as possiveis configuracbes da funcao de Green
<Gggg(m)>. Desprezando-se as correlagoes estatisticas entre s7 -

tios distintos (aproximagao "single-site"”), vamos supor que, qual
quer que seja o0 sitio i, o numero medio <n$?3> dependa somente do
tipo de atomo localizado (A ou B) em i. Podemos, ent3o,deduzir de
dd

ijo
cial coerente na forma generalizada por Shiba

(II-15) a equagao para <G (w)> aplicando a aproximagao de poten

(]7), onde a quanti-
dade a ser determinada auto-consistentemente nao & um potencial ,

mas sim um locador coerente no caso de “ligacoes fortes". Nestas

condigoes, assumiremos que <G?§G(w)> e identica a funcdo de Green
do sistema "coenrente" que tem o mesmo Locador medioc [%G(w[]'l em
cada s1tiv e o teamo de "hopping" Ti?). Assim sendo, segue-se de

(IT-15) que:

dd 1 (d) dd
iy = . T; . I1-16
<G1Jo(w)> FO () 613 ¥ % 1% <GlJo(w)> ( )

cuja transformada de Fourier fornece:
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STK(R,R)
<699 (u)> - e (j) (I1-17)
J KeBZ F7(w)- ey

(c¢) Equagao de Auto-Consisténcia CPA

Conforme vimos no capitulo anterior, o0 locador medio
[%o(wi]"] deve ser determinado auto-consistentemente atraves da
condigao:
dd dd _ dd
Cpa<lrio(@)>yp + cp<Cyyolel>yp = <Byjolw)>  (11-18)

dd - .
sendo <G£30(w) i=A,B 0 propagador medio num meio onde todos 0s

atomos sao descritos pelo locador [? —]'1 exceto o atomo fLocaldi
zado no sltio L que tem como Locador [F ].4.
Esses propagadores satisfazem, conforme (37), a seguin-

te equacao de espalhamento:

dd dd dd Fc(w)'F?(w) dd
GQ,JO'( )>i=<G£j0(w)>+<G210’(w)> 1 I—F *I Gdd ( ) TJO'(w)
1™ 4g
(11-19)

(11-20)
-FG (w)] <G5S (w)>

i g
1-[F i iig

Combinando-se as igualdades (II-18) e (II-19) obtem-se:

G

FO(a )—FA(w) , F“(w)-Fg(w)

C C
A1 [F(0)-F S ()] G”0 3> B T-[F% (w) -F(w)] < g10w>

(IT-21)
Introduzindo-se a auto-energia Zo(m) atraves de

Fofw) = w - 2%(w) (11-22)
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e usando a definigao (II-14a) podemos reescrever a equagao de auto-

consistencia (II-21) numa forma analoga a eq. (I-38a):
2%(w)= cpefdrcgeld) - egg)-zc(wi]Hc(m,zc)[}ég)-zc(wi] (11-23)

onde a fungdo HO(w) independente do s7tio & dado por

o]

=<qu
iig

(w)>= } ] = D(O)(E)de = F(O)(w—zc(w))

-KEBZ w-ZO(w)-Eéd) i w-Zo(w)*E

Ho(w,ZO)

(11-24)

-0

(vide definicio de F(°)(4) em (I-40b)).

(d) Numeros de Ocupagao Medios <n§§)>

Observamos de (II-14b) que a energia €ig envolve o calcu-

lo auto-consistente do numero de ocupacao médio <n§§3> dado pela se

guinte expressao:

w)>, p= HO (w) 11-25
RS R i e

(d)__ dd
Nig 77 g@ “Biig

onde a ultima igualdade decorre de (II1-20) junto com as definicoes

(I1-14a) e (11-22). Em (II-25) usamos o simbolo % que denota:

[7M]
¢ {4 ( = i ( 699 (w+ie) - 699 (u-ig)|¥ do (II-26a)
w) ijo w)p = Zr 1M R AN ie) ijo(w ie)| flw,ep)duw a
£+0
f(m,sF) sendo a funcao de distribuicao de Fermi:

_ 1
F) ” (w-EF}

e + 1

flw,e (I1-26b)
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{(e) Determinagao Auto-Consistente do Nivel de Termi

0 nivel de Fermi ep da liga deve ser determinado auto -
consistentemente atraves da conservacao do numero total de elé-
trons, isto e:

(d) (d),. (d) (d),] -
CA[}“AG >+ <npli>l 4+ ocp <np o f>t<ng > = ¢y NA+CBNB (I1-27)

onde N, € o numero de eleétrons de valeéncia por atomo ( incluindo

ambos os spins isto e, N, = N,  + N

; P4 1.+) no metal puro do tipo 1.

(f) Procedimento Usado no Calculo das Instabilidades Ferromag-

neticas

No calculo das instabilidades ferromagneticas a aplica-

¢dao de um pequeno campo magnetico externo uniforme e estatico h0

provoca variag¢Oes nas grandezas fisicas assumidas paramagneticas

(Zo(m),nic, etc.). Expandindo-se todas as grandezas ate primeira

ordem em ho podemos calcular atraves da expressao (II-25) as vari
agoes dos numeros de ocupagao Gni (i=A,B) em funcgao do campo mag
netico. Desta forma obtemos as “susceptibilidades parciais esti -
ticas" X; definidas por

én.
X; = e (i=A,B) (I1-28)

0
cujo polo fornece a condicao de instabilidade ferromagnetica.

Conforme veremos, no caso de sistemas representados por
duas bandas o e 8 hibridizadas com desordem diagonal na banda o ©
tunelamento e as energias aparecem renormalizadas pela hibridiza-
cao ]Vaﬁi2 e pelas correlacoes Coulombianas. Assim sendo, bas ta

substituirmos ng) por um tunelamento efetivo T, (a)(w) que nao

1%a
(a

contenha explicitamente a desordem, €y ) por E&g)(w) e agg) por
Eiéa)(m) para que as formulas (II-15), (II-17), (Il-20), (II-23)
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e (II-25) continuem validas neste caso geral. Estas expressoes
junto com as definigoes de locador (II-14a) e auto-energia (I1-22)
constituem os resultados basicos deste metodo que aparecerdo nas
trés secoes do capitulo seguinte (as formas particulares de
E(a)(w), f(a)(w) e sua transformada de Fourier E(G)(w) dependem da

ifo ko
aproximagao usada no tratamento das Correlagoes Cou1ombianas).
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CAPTTULOD 111

RESPOSTA MAGNETICA ESTATICA E UNIFORME EM SISTEMAS
METALICOS DESORDENADOS HIBRIDIZADOS

Neste capitulo vamos calcular as respostas lineares a
campos magnéticos estaticos e uniformes (considerados como peque-
nas perturbagoes) de ligas binarias paramagneticas representadas
por duas bandas hibridizadas o e R

0 modelo que adotaremos neste capitulo inclui apenas a
desordem diagonal na banda «, a banda B "sentindo" a desordem as
sociada aos eletrons o somente atraves da hibridizacdo. Ao longo
deste capitulo, utilizaremos uma aproximacao que simplifica bas -
tante os calculos, evitando um formalismo matricial. Esta aproxi-
magac consiste em desprezar a dependéncia nos sTtios dos numeros
de ocupagao medio na banda 8 , introduzindo entdo um nimero de
ocupagao B efetivo dependente do spin a ser determinado auto-con-
sistentemente a partir da media sobre as configuracgdes do propaga
dor B-B.

As correlagoes Coulombianas serao tratadas nas aproxima
goes Hartree-Fock, Hubbard e pelo metodo de Roth; estas duas ulti
mas restringindo-se ao limite de fortes correlagoes. As respostas
magneticas obtidas aplicam-se ao caso de 1igas de metais tipo tran
sigcao e de actinideos, exceto no caso do método variacional de
Roth onde nos restringimos a ligas de metais tipo transigdo {a ex
tensdo a actinideos, embora factivel, torna-se extremamente traba

lhosa).
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Inicialmente, obtemos as equacoes de movimento exatas
(validas qualquer que seja a aproximacao utilizada no tratamento
das correlacoes) para uma dada configuracao da Tiga. Subdividi -
mos, entdo, 0 capitulo em tres secdes: na primeira sequimos a
aproximagao Hartree-Fock, na segunda a aproximacao Hubbard e na
ultima o método variacional de Roth. Em cada secao obtemos, den -
tro do enfoque CPA "single-site", os propagadores medios dependen
tes do spin. Em sequida, calculamos auto-consistentemente em pri-
meira ordem as variagoes de todas as grandezas fisicas relevantes
produzidas pelos campos magneticos perturbativos. A partir das va
riagoes dos numeros de ocupagdo medios obtemos as contribuicges
X?Y (0 =d ou f,y =s,douf) dos atomos dos tipos A e B para
as "susceptibilidades parciais estaticas" an (resposta linear dos
eletrons o« a um campo externo agindo somente nos eletrons vy) asso
ciadas a banda o, bem como as susceptibilidades x ' (B = s ou d)
correspondentes a banda B sem desordem. Os polos destas suscepti-
bilidades, assumindo que a banda B ndo sustenta magnetismo inde -
pendente da banda «, fornecem o critério de instabilidade ferro -
magnetica da liga assumida paramagnetica. No final de cada secao,
apresentamos algumas aplicagoes a casos especificos (tais como Ti
gas de metais tipo transigao e de actinideos). E para encerrar o
capitulo, fazemos alguns comentiarios sobre os resultados obtidos
nas tres aproximagcoes, aplicacao a "knight-shifts" e propostas nu

mericas.

Equagoes Gerais de Movimento Exatas a Configuragdo Fizxa

A fim de obtermos as "susceptibilidades parciais estd -

ticas" necessitamos dos numeros medios de ocupacao <n§g)>(i=A, B)
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e <n£8)>]iga, 0s quais envolvem o calculo dos propagadores de
Green:

cLo _ Lt BB - ot

Gijo(w) - <<a1’0’aj0>>m € G130(w) - <<Bic’8jo>>m

Usando-se entao a eq. (II-11a) e a hamiltoniana(II-10)

obtem-se o seguinte sistema de equagOes acopladas exatas para os

GBG (

propagadores G ijo

(w) e w) (introduzido pelos termos de hi-

J
bridizacao) a configuracao fixa

w63T () = oy eef®elt (w) + 7 T{0)622 (wyu (M2 (w)

- Ba _onla) .00 .
+ g Vg (R; RR)GRJU(M) ah, Gijo(m) (III-Ta)
e
Bo _v+(B).Ra {B).Ba ac _
mGijO(w)-£T12 sz {w)+U r]Jg(w)+§vB (R;-Ry) ngc( )
- sh{B) (Ba -
ohg™ 67, (w) (I1I-Tb)
e para os propagadores Gf?c(w) e Gfﬁd(m) obtem-se

BB - (B) BB (B).BB _ afB B) BB
G1Jo( 1J+£T12 RJU(N)+U rijd(w)+§vBa(Ri R )GRJU 64 er o
(I11-2a)
e

wﬁ?gg(w)=ega) 2 XTf% 628 (0)+ u® o @g+zv (R-RY) 6B (w)

i “ijo Ljo
- ghia) goB -
oh G1Jo(w) (I11-2b)
Vemos, entao, que os termos de repu]séo CouTombiana
(o) (8) () +
Us e U geram novos propagadores 13 {w)= =<<n;’ UA1G Ajo>>w
e FYA (w) = n(Y)y At > {v#25v,2 = o ou R) que envolvem

ijo i-g'io’ " jo" "w
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eletrons de spins opostos no mesmo sitio. Estes propagadores por
sua vez satisfazem a novas equagoes de movimento, gerando assim
novos propagadores; este processo se reproduz indefinidamente.Tor
na-se necessario entdo introduzir algum tipo de aproximagao para

cortar essa cadeia de equacgoes.

III~A) APROXIMACAQ HARTREE-FOCK

A-1) - Propagadores Médios

(a) Obtencao do Propagador Medio <G??G(m)>

Vamos, inicialmente, adotar o esquema de desacoplamento
Hanitree-Fock, onde as interagoes de um eletron com os demais sao
substituidas por um campo médio. Fsta aproximacao & razoavel para
tratar sistemas onde a Laagura de banda ¢ ghrande comparada com a
rnepulsao Coulombiana entre os eletrons dessa banda, de tal manei-
ra que o tempo medio que um eletron permanece em determinado s7-
tio e suficientemente curto para que ele nao obtenha uma informa-
¢do detalhada das ocupagoes dos outros estados de spin. Nestas con

digoes, podemos desacoplar os propagadores como

(A)y . o o) _
<N A1O’Ajc>>w = <Ny Gija(w) (III-3a)
(A), .. * N % TP O i
<<ni_clio,YjG>>w = <l Gijo(w) (ITI-3b)

(Y#X5v,A = o ou B)

Alem destas aproximagdes especificas do método Hartree-
-Fock, vamos introduzir (para evitar um formalismo matricial que

complicaria bastante o calculo das respostas magneticas) a seguin
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te aproximacdao ao longo de todo este capitulo:

(B)y . <, (B) -
SUHSASE IR NS ST (I11-4)
onde <n(8) sena deteaminado auto-consistentemente a partir da

£Lg

media so0bre as configuracoes do propagadon Yl (

w). Isto corres -
Jo
ponde fisicamente a considerar um eléetron B de spin o interagindo
com o "numenc de ccupacdo efetive de spin-c", e tal procedimento
despreza a dependencia em i dos numeros de ocupacdo envolvidos nos

B). Como n3ao ha de-

propagadores gerados pelo termo Coulombiano U(
sordem na banda B e esta "sente" a desordem associada aos ele -
trons o somente atraves da hibridizacdo, esperamos que esta apro-
ximagdao nao seja muito drastica.

Introduzindo-se as energias renormalizadas Hartree-Fock:

5(8) L (), (o) (e

o 1 > - gh{®) (I111-5a)

e 0 "tunelamento B efetivo" dependente do spin:

=(B) _ _ (s)] ]
Tiig = [y <n! G >1iga - Mo 543 (I11-5b)

as equagoes de movimento que determinam o propagador a-o, tendo-
se em conta as aproximacoes (III-3) e (I1I-4), tomam a seguinte

forma:

(& = a)) 00 () = 6 %T(G)Gaa )+ZV (R.-R, )GBa () (111-6a)

'IJO J
e
Ba _ 7 F7(B) aBa _ o )
mG1JO(w) = % Tioo GRJG w) + % Voo (RiRy) 6p5,(w) (111-6b)

Transformando Fourier a eq. (III-6b) tem-se:
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(-e{B)y 6f2, () = Voo (K) G2, (w) (I11-7a)
onde a transformada de Fourier de Tg?g e dada por:
ik(R;-R,)
S(B).y F(B) IR (B) , y(B) (B) (8)
€ = T e = g + U < >, . ~gh

Note-se que em (III-7b) a aproxdimagae (I11-4) restaura a Lnvaridn
cla porn translagao, o efeito da desordem na banda B se refletindo

L ()
apenas implicitamente em <n’g “Tiga

Reescrevendo a eq. (III-7a) na representacdo dos sTtios:

Ba _ e-ik(Ri-RE) Ba( ) Qo mix ac
Gijc(m)" £ E (&) kjo(w) = % Tiﬁc(m)Gﬁjc(m)
6w, P (I11-8 )

m1 ~
onde ressaltamos Tilé(m) nac apresenta desondem,

Substituindo-se o resultado acima na eq. (III-6a) obte-

mos :
(w-5{®)y 6335(0) = 654+ () () 655 (0) (I11-9a)
L
sendo
{0 0y = 1{8) % Voa(RimRL) THIX () (I11-9b)
Introduzindo-se o locador [%?(m)]h1 atraves de:
F?(m) = - Egg) = w- Egz) (I11-9¢)
chega-se a forma geral apresentada na Ref. (37):
69 (0) = —— <5, + T T{®)(4) 62% (q) (I111-10)

ijo F?(m) ij % ifo Rjo

onde notamos que nac ha desoadem no "ftunelamento o eﬁetévo"fgzg(m)
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Tomando a media sobre as configuragdes de (III-10) tem-se:

10} B 1 j ~(a) o0 ~ _
<Gij0(w)> = o) Gij + % Tilo(m) <G£j0(w)> (ITI-11)
[fc(wil—] sendo o “locador medio" (vide eq.(I[-22)) e <n$?0> depen -
dendo por hipotese somente do tipo de atomo localizado no sitio 1.
Transformando Fourier (III-11) obtém-se:
<6 (w)>, = ! (I1I-12a)
1jo k Fd(w)-E(a)(w)

ka

onde Eég)(m) (a transformada de Fourier de ?gzg(w) & a energia o re

normalizada pela mistura g-a:

2
Vo (k)]
(@) - L {a) Vag
e %) = ¢ + (I11-12b)
ko K w-aﬁs) - U(B)<n£§)>1iga + oth)
Na representacao de Wannier segue-se que:
~ik(R,-R.)
<62 (w)> = §] —==2 B (I11-13)
iJo kK Fow) - 50 (u)
onde em particular:
<63 (w)> = J — 1~( ) = H(w) (I11-14)

(b) Obtengao do Propagador Medio <G§?O(m)>k

Vamos resolver o sistema que determina o propagador R-g .
Usando as aproximacoes (III-3) e (III-4) segue-se das equacoes

(ITI-2) que:
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(@—U(B)<n(8)> : +ohéB))GBB (w)=6

-g " liga ijo ij Lic

.+£T§E)G53 (0)+]V oo (Ry =R )GEE ()
(I11-15a)
e

(w-e{*)-u{®)en ()5 sgn (0)) o8 (m)=§T§3)e”5 () +] Vog(Ry=R )G (w)

)
a 0 ¢

Relembrando as definigoes (III-5a) e (III-9c) podemos re-

escrever a ultima equacao acima como:

650 (e) = FG: ) % e zao(“)+ XVaB(Ri"Rﬁ)Ggﬁo(m) (111-15b)
i W

Tomando a media das eqs. (III-15), usando as defs.(III-7b)

e (11-22), e transformando Fourier tem-se:

~(8 BR B
(0-2{8))< <688 (w2 = 1w v (0 <6F] (w)>, (111-16a)
e
o] - BB
(0-2 (0 ) G]JG w)>y = Voo lk) <688 (w)>, (I11-16b)
Combinando eqs. {(III-16a) e (I1I-16b) chega-se finalmen -
te a:

B8 (o) m-EG(m)-Eéa)
) > =
1Jo k (NGEIEE))(‘”"ZG(‘”)'EEGT)“IVaﬁ(k)[_z

(111-17)

onde a condicao de auto-consisténcia para £%(w) @ aniloga a equac3o

(I1-23), qual seja:

20( )=CpE g )+cBeéﬁ) [ :lH (0,29 [ﬁég)-i (mi] (II1-18)
(wp

Estes resultados completam a determinacao dos propagadores <G1JO

BB
E<G1Jc(m)>
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A-2) - Resultados em 1° Ordem nos Campos Magnéticos

Conforme foi dito no capitulo anterior, a aplicacao dos
campos magneticos perturbativos hga) e hés) provocara variacoes em

todas as grandezas fisicas (por exemplo: <n§?3>, <n(8)> e

-0 liga
Ec(w)), que assumimos serem paramagneticas por hipotese. Para cal-
cularmos as respostas lineares de ligas desordenadas paramagneti -
cas, vamos seguir um procedimento semelhante a ref. (11), conser -
vando somente os termos ate 12 ordem nos campos magneticos. Para

isto, introduziremos as seguintes definicoes que serdo wutilizadas

no decorrer deste capitulo:

1% (w) = I(w) - 08Z(w) (I11-19a)
<n$?3> = <n1(a)>p - odnga) (III-19b)
<n£g)>1iga . <n(8)>p - osn(B) (I1I-19¢)
Estas defini¢oes combinadas com (III-9¢), (III-5a) e

(III-7b) fornecem

=(a)

€ig = (ega)+U$a) <n§a)>p) - oUga)Gnga) - ohga) =
- egg) - ou{®) en{®) . oh{®) (111-20a)
e
58 < (P an®)s ) - u(Blan(8) ()

H

sﬁg) - ou(Plen(B) - oy (8) (I111-20b)

onde o subscripto p colocado em qualquer grandeza refere-se a par-

te paramagnetica desta.
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(a) ExXpansao em 12 Ordem da Funcgao Hc(w)

A equacao (III-14) junto com as definigoes (III-12b) e
(II1-22) permite escrever:
e (B)_y(B) . (B) (8)
o (w)= ] © Tk 7 oo Pligao

KeBZ (w-EU(w)-eﬁu))(Q-eﬁs)-U(B)<n£§)> +ohgs))4va8(k)|2
(ITI-21)

liga

Usando definigoes (III-19) e (III-20) e expandindo

(I11-21) até 12 ordem nos campos magneticos obtem-se:

HO () = Hp(w)-o(hés)+u(5)6n(8)) W (w)-osx 0{?)(w)  (111-22)

onde definimos:

(8)

W=
_ k -
Hp(w) = ngz B, (@ (I11-23a)
IV o (k)| °
(1) _ of
H = I11-23b
IR 0, (w)]? ( )

(w-s(s))2

— KB (111-23¢)

kBZ[DMwﬂ

H{2) (w)

DK(w)=(w-Zp(w)-E£a))(Q-sés)) v a(K) )12 (111-23d)

Devemos notar (vide abaixo) que toda a dependencia em K da hibridi
zacdo esta incluida somente nas funcgdes definidas em (III-23).Apro
ximando-se, entao, a hibridizacao por uma constante

(IVQB(K)l2 ~ lvaslz) e introduzindo-se o modelo de bandas homoté&ti
(27)

cas proposto por Kishore e Joshi , @ saber:
(B) _ -
Ex = gy * A (I1T-243a)
el®) = ae (111-24b)
K K
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podemos reescrever as egs. (III-23) respectivamente como:

o (B) ., (B)
-c=A,-U < >
H (w) = l de 0(0)(e) 1 b (I11-25a)
P D(w,e)
: v Vg 1°
H% Yw) = [de 0(0) (g 2B (I11-25b)
- [C(wse)]
o (B) .. (B), )2
-g-A,=U < >
H{2) (u) = J de 09 (e) (u-e-ty " ) (I11-25¢)
.. @(w,e)jz
D(w,e)=[%*2 (w)- A{}[& €- A]-U <n ] lvaB (III-25d)

sendo p(o)(e) a densidade de estados associada a relacgao de disper

540 EK.

(b) Expansao em 12 ordem da Auto~Energia Zc(w)

Usando o resultado (III-22) e definigoes (III-19) e
(II1-20) as contribuigoes em 12 ordem 3 equagdo de auto-consistén-

cia (III-18) escrevem-se como:
§Z(w) = - K(w)(hgs)+u(8)5n(3))+[%A(w) + TB(wi]héa) +

+ ul®) 1, (0) sn{®) 4yl (u) sn{®) (I11-26)

onde definimos:

¢yt () (005 ()
1+ (e{2)x () () (& (“)~z w)) o tw) ({8 +ef) 25 (u))

(I11-27a)

Ti(m)=

(o) _ (1) (o) _
(o) = (EAD Ep(w»H w)(EB )3 (w))

1+( €Ap @), "Iy w))H 2)(w)(éBp) Z (w) ) H (w)( €Ap +eBa)-22p(w))
(111-27b)
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a auto-energia na fase paramagnetica Zp(m) satisfazendo a:

chefolregedt-(efe) g o (0DH (6,2 (e§2) -5 () (111-28)

I {w) =
o (0)
{c) Calculo de Gn(B) em Fungao de Gnia) e dos Campos Magneticos
Vamos agora obter a variacao sn(f) que sera utilizada pos
teriormente no calculo de Gnga)

Separando-se a contribuicio em 12 ordem de <G?§G(m)>

k ?
gue denotamos por <5G??0(w)>k , da seguinte forma:
BB _ BB p BB }
G1Jg(w)> = G1Jo(w)>k + U<GGijo(w)>k (11rr-29)
segue-se entdo das igualdades (ITI-17),(III-19) ¢ (ITI-20) que:
w-I (w)-e(a)
<G_IBBU(M)>p = p K (111“303.)
J DK(U.J)
e
2
.6 (-2, (@)-e(*NE ey (815 (8) 1 B(k)l
GG1JO(N)>k = 2 °
[0 (w)] Pyt ]?
(I111-30b)

Vamos calcular auto-consistentemente o numero de ocupa -

¢do medio efetivo da banda B através da expressio:

wl®sa =T {}e%z <6ff (0> = <nl®s uoan(B) (r1ro31)

Substituindo-se (III-26) em (11I-30b) e usando a igualtda

de acima chega-se a

<n(B)>p = 1, (I11-32a)

. ) o o
A B
AR o
s (8) oM (e, et
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(a) 1 snle) 4 (o) ' sn{®) (111-32b)
PU g le), s A 5 qylB),, B

onde as fungoes hy e A; estao definidas no Apendice E

(d) Calculo de Gnim)

Uma vez obtido o resultado (III-32b) podemos calcular as
variagoes éngm) provocadas pelos campos magneticos hé“) e th).
Relembramos que os numeros medios <n$g)> devem ser calculados a
partir de (cf. eq. (II-25)):

l (i=A,B) (II1I-33)

o

(o), _ <goo Wiz, s = | )
Mg~ ~ g; EEACY iJ 7 1- (515727 ()1 ()

Separando-se a contribuicao em 12 ordem de <G??O(m)>i .
que denotamos por <GG??O(w)> , da seguinte forma:

<GG‘.&

ety = <6l (w)>f + 0<863T(w)>, (i=A,B) (111-34)

ii i i

e usando-se a definigao (III-19b) segque-se que:

(@), . < p -
<n g >p = _f@ <G1.1.(m)>1 (II11-35a)
e
@) _ g ao -
o’ = ¥ <663 (w)>, (I11-35b)
0s resultados do calculo explicito de (III-35) usando
(III-33) sao:
H (w)
<n1§“)>p = Eﬁu P (111-36a)
Jelo) ]k{
1 €ip Ep(w) p(m)
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anga) =ni(th)+U(B)6n(Bb+(g1+c?+c?)héa)+uga)5iGnga) +

wul® i hen () o Uéa)c?anéa) (I11-36b)

rd

as funcoes n. :

i e &, sendo definidas no Apendice E. A equacao
(II1I-36b) & semelhante a obtida por Hasegawa e Kanamor1(11) com a
diferenca que agora, devido aos efeitos da hibridizacao, a contri -
buicao da variagao no numero de ocupacao B aparece explicitamente.

Finalmente substituindo o resultado (III-32b) em(III-36b)

tem-se:
A B
. (A, + A5)
(0) . M (8) A, B, (8) Nilhy * 1y (o)
SUF BT Mo Tt Bty T hg '+
1 1
n AA
(a) (@), (o) A (B) i 2 (o)
+ Ui Eiéni +UA Ci+U : 3 anA +
-U A-’
n. AB
vyl Bay(B) 12 s, (0) (111-37)
B i ]_UisjA B

]

Ve-se de (III-31), (III-33) e (I1-26) que para determinar
)

(B

mos 0s numeros de ocupacao medios <ni > e <ngg)> precisamos ob

liga

ter o nivel de Fermi €

(e) Determinacao Auto-Consistente do Nivel de Fermi

0 nivel de Fermi ep da liga deve ser determinado auto-con
sistentemente, qualquer que seja a aproximacao utilizada no trata -

mento das correlagoes, a partir da seguinte equacao:

CA[%"ﬁg)(EF)>+<"£?3(EF)i} * CB[}”ég)(EF)>+<”é?g(eF)E +
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(8) (8) . -
+ Lfno >Hga *<n >1igqj = CANA + cBNB (I11-38a)

onde expressamos o numero de eletrons de valencia por atomo (inclu

indo ambos os spins, isto e, N, = N N

g7 Nigt Ny
i (A ou B) como a soma das contribuicoes das bandas o e B

no metal puro do tipo

Ny o)y N§3) (i=A,B)  (III-3Bb)

Usando as definigoes (III-19b) e (III-19¢c) podemos rees-
crever a condicao de conservacao do numero total de eletrons (III-

38a) em termos de grandezas paramagneticas como:

2[%A<n£a)(EF)>p+CB<néG)(EF)>D+<n(B)(EF)>é] = calNp *+ gl
(111-3Bc)
Convem ressaltar que,dentro do enfoque CPA, esta equagao
(I11-38c) & aproximada, pois contem o numero medio <n(8)>p ao in-

ves do termo (cA<n£8)>p + cB<néB)>p) que deveria ser usado caso

incluissemos a desordem na banda 8.

(f) Calculo das Susceptibilidades Parciais Estaticas

Fazendo i = A e B em (III-37) e agrupando os termos pro-
porcionais a énga), Gnéa) e aos campos magneéticos obtem-se as se -

guintes equacoes acopladas:

(vl Fyen @)y (ednfifsaleade HF ¢ (B) (WFalFyeled  (111-300)

B A Ofg T Ta A

(P 0Dy (oo (@l Fysn (@) = BF 0 (B, Pl Fyn () (111-39p)

onde definimos as seguintes funcoes (dependentes da temperatura)
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. . A
HF _ i (g) Ni "2
M1 = E'I + C_i + U m (III"40a)
1
. 7
HFE _ (8) Ni%2 )
Niw =2y + U ;jEngx: (I11-40b)
HE _ _ Ni
T1 = TTETETI* (III—40C)

1

Resolvendo-se o sistema linear (III-39) e tembrando as de

finigoes de "susceptibilidades parciais estaticas”:

5n(a) Gn(a)
oB _ i . ae _ _ 1 (i=A,B) (I11-41 )
X; {BY ’ X4 ho(o) ’
0 0

segue-se que:

2B = I J 7 (111-42a)
e
HF, JHF (o) gyHF (HF _ HF, HF
VR LTI SN (U L L I
X?a e i J A B A B (I11-42b)
oHF (1)

onde o denominador (dependente da temperatura T) e dado por

HE poyr ) yHF, (@) qHF, (@) (@) 7 HFyHF _ GHF HF )
DT (T)=1 [PA My +Ug I MeT U ug (NA Ng My M') (111-42¢)

Substituindo-se a expressao

(o) _ oo (o) aBy (B)

én. = X5 h0 * X ho
na eq. (III-32b) obtem-se para as "susceptibilidades parciais estati
39)

cas" necessarias ao calculo de "knight—shifts"( (cf. (III-186))

sa s en(®) 15Ul ¢ a5(euftge)
h (@) 12uCly,

(I11-43a)
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e
5.(8)  Aq+ul®)ahy b, yla),B o
BB - °n _ 1 A 24 B 2B
X =gy - @ (I11-43b)
h 1-U A
0 1
Observe que em ausencia de hibridizacao as funcgoes Ai

2
(def. E-12) se anulam e os eletrons B nao "sentem" a desordem. Nes

te caso, a resposta XBB dos eletrons g ao campo magnetico th) re-
duz-se a susceptibilidade de um metal puro descrito por uma banda

B correlacionada, qual seja

BB ]
X =
pura l—U(BjA]
onde, neste caso (cf. Apendice E-11)
- s 1 l - v (B) : v _df
SR P o ¢:) v S B G 1S B Al €3
k (w €kp ) J k dey

Assumindo que a banda B nao aphresenta instabilidade fen-
romagnetica segundo o critério de Stoner (isto &, 1 # U(B)A1), pa-
ra obtermos a condicao de instabifidade ferromagnitica basta anu -

HF

lTarmes o deneminador D" (T), a saber:

(a)yHF (e} HF (o), (a) HF HF L HF HF - _
UA MA +UB MB +UA UB NA NB MA MB = ] (I11-44)

A-3) - Aplicagdo a Casos Especificos
(a) Redugac ao Modelo de Uma Banda

Vamos reobter o resultado expresso por Hasegawa e Kana -
mori(]]), ou seja, a condicao de instabilidade ferromagnetica numa
1iga binaria desordenada descrita por uma unica banda. Para isto

anulemos a hibridizagao |V e 0 campo magnético externo hé &)

aBt



(que age somente nos estados B). Resta entao uma s¢ banda o com de-

sordem diagonal submetida ao campo magnetico estatico héa).

Neste caso a equacao (III-26) reduz-se a:

6x(w) = Ui, (wysn{®su{®) T, (u [} )+T, .]h (111-45)

e as fungoes que aparecem nas definjcoes de Ti(w) tomam as segquin -

tes formas: (conforme equacgoes (III-25a) e (III-25¢) para A=1)

Hy(w) = I ——Ejfﬂifl de (I11-46a)
_wm- p(w)—e
e
(2) ‘m 09 (e)
H17  (w) = de (I111-46b)

-wE“ZD“”“ﬂz

Note-se que a funcao H%])(m) (eq.(IIl-25b)) e proporcio-
nal a hibridizagao, anulando-se, portanto, nesta situacdo.
De (I11-45) e (III-46) conclui-se que nossa expressao pa-

ra §I(w) concorda com a obtida na Ref. (11) onde as funcdes Hp(m) R

H%Z)(w) e Ti(w) sao denotadas por Fp(z), Hp(z) e Ki(z) respectiva -

mente.
J

Antes de prosseguirmos, vamos reescrever a funcao Z3 (vi-

de Apendice E-6b) numa forma semelhante a obtida em (11). Relembran

do a igualdade ¢y = 1 - c; (i # j) tem-se que:
2
g‘j ’»H E(w))] ‘4 ) «
! D (T‘ﬂ-zp)Hp m)] c L1-(s Iog )H w:’
[1- (e 1p Dz ) w)-e | [ ()2 -n{?) ()]
(I111-47)

[-e (efad el -2z YH (w)s(cf®) s )(s )z (2 ()]
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Por outro lado, obtem-se de (III-28) que

e} -£
NG IS A ITNME T G (A g = ALB)

a qual fornece para o fator que aparece na fungao ;g

e, LR

[]-(E'(ig -Ep)Hp(w):l-c_i— 1 E,a - T o 1 (Egg‘)-zp)(eé;’) Ep)

(T Y o (a) (a) Z ¢, N

I CHENINT) (¢i) 2L 2) N O RER
(Ejp 'Zp) (I11-48)

Substituindo (III-48) em (I11-47) chega-se, finalmente ,

a seguinte expressio para ;g :

HF ]
gy = No°o= - o 7 X
1 1 C1(E£p)_€ég))
(o) _ (o) 2_y(2)
g Cho 5 G - [y @) PnfP ]

w
1= (e vegn) 20 Yo (w) e (efo) -2 ) (620 -2 )0i2) ()

Assim sendo, neste caso especial, o outro termo envolvido
na condigao de instabilidade ferromagnetica (cf. eq. (III-40a) e

Apendice E-5b) torna-se:

2_. (2 2
HF i g T3 @) [ (45 0) 2112 0] - (1, ()

M., = F"1+C'i (o >
[]"(Eip 'Ep)Hp(“):]
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¢ [ - o] o]
) I: (‘”:(Ol)"Ep)Hp(“")]2

)
2 (2 2
] %fw<[TA(m)+TB(w)] [(Hp(m)) - )(w)] - (1, (@) . : )
IRNCHESENDIL CHE S
(@)-5) (e)-2) [(1 01)2-1{2)
x (50 -2) (e§2)-2) [ (0))2-4{?) (w) ]  rraen)
[1 (,&p)ﬁép) zzp) H +(e(°‘) Ep)(eéﬁ)-zp)HT(z)(wﬂ
(i=A,B8)

Portanto a condigao (II1I-44) para instabilidade ferromag-
netica no caso de uma uUnica banda reduz-se ao resultado previamente

obtido em Ref. (11).

(b) Ligas de Metais de Transigao

Agora as bandas a e B sao as bandas d e s respectivamen -
te. Nesta situagao, exceto pelo tratamento apfoximado Hartree-Fock
das correlagoes Coulombianas d-d, nosso procedimento e exato dentro
do enfoque CPA. Isto provem do fato que Ugu) = Ugd) e ulBlog  uma

vez que as interacoes Coulombianas foram completamente desprezadas

dentro da banda s. Conseqllentemente, os propagadores F??c(m) e
BB (w) nao aparecem mais nas equagdes de movimento (III-1b) e

13
(I11-2a), o que tornaria a aproximacdo {I11-4) desnecessaria no cal

culo do criternio de instabilidade fenromagnetica se ndo ILivessemos
de detemminar auto-consistentemente o nivel de Feamdi (vide equacgao
(III-BSc)). Cumpre notar que, nesta situacao, todas as expressoes

obtidas anteriormente continuam validas se anularmos os termos em
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U(B), 0 que acarreta a ausencia de 6n(8) nas expressoes para Gniu)

(cf. eq. (III-36b)). Outrossim, observa-se que nao hi um "enhance-
ment" associado a banda s (cf. eq. (III-43) para u(B) - 0). Entao,
neste caso, nosso modelo coincide com o adotado por Browers et
a].(s) para descrever ligas de metais de transicdo, apesar do nos-
so objetivo ser diferente daquele, a saber: obter as respostas 1li-
neares a campos magneticos. A hibridizacde s-d renormaliza as fun-
goes Hp(m) R H%Z)(m), Ti(w)’ £; © Cg que aparecem explicitamente
no resultado da Ref. (11), introduzindo uma modificacde nas fun -~
¢oes, mas conservando uma equivalincdia formal ae problema de uma
banda. Outro fato que ocorre, intrinseco ao problema de duas ban -
das, e o aparecimento de "susceptibilidades parciais® estaticas
cruzadas como X?B e XBa que envolvem o calculo de novas funcgoes

completamente ausentes no resultado obtido em Ref. (11) (cf. Apén-

dice D).

(c) Ligas de Metais de Actinideos

Nesta situacao as bandas B e o tornam-se respectivamente

d e f. Conforme discutimos anteriormente, assumimos que somente a

banda f exibe desordem, a banda d agindc apenas come fonte de hi -
bridizagao. No entanto, atraves da aproximacao <n$?; >=<n£g) >Hga
e o fato de U{?) 4 0 nos metais de actinideos, a banda d influenci

ara explicitamente no critério de instabilidade ferromagnética. De

fato, relembrando as definigbes das fungoes M?F e N?F envelvidas
neste criterio, obtem-se:
n 1‘1.i
HF iy, yld) _i%2 = mik),y(d) -
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J
. n.A
NP = gd e u(d) 2 (k) (D (111-50b)
1-u'%/4 ! !
1
onde ressaltamos que aMi e dNi sao proporcionais a 'Vas(k)|4 uma

vez que as fungoes A; e n, (vide Apendice E) sao todas proporcio

nais a |vaB(k)]2.
(k)

£

(k)

As quantidades M e Ni

enfatizam o fato das fung¢oes
envolvidas nas definigoes destas apresentarem simplesmente xenoxma

Lizagoes (devido aos efeitos da hibaidizacgdo UaB(h) e da cornnela -

(B)) em relaciao as fungdes (I111-49) obtidas por Hasegawa e

(1)

e Kanamori .

¢ao U

Outra observagao importante refere-se ao fator de "enhan
cement" proveniente dos denominadores de <SMi e dNi. Assumimos, ao
longo deste capitulo, que a banda d nao sustenta magnetismo inde -
pendente da banda f. Entdo os zeros de {E-U(d)Al} nao existem,ape-
sar desta quantidade poder atingir pequenos valores originando um
fator de "enhancement" consideravel. Assim sendo, as corregoes asso
ciadas as quantidades GMi e GNi podem ter um papel importante no
critério de instabilidades ferromagneticas. Substituindo definicoes

(ITI-50) na condigao geral de instabilidade (III-44), obtem-se:

U‘[(\f)MAk)+Uéf)Mék)+U‘&f)Uéf)E&Ak)nék)-mgk)mék)} RECIR TC P

+ Uéf)GMB+U£f)Uéf){}NANék)+6NB

Nék)—(SMgk)Mék)+6MBM£k)iJ s
+ a’(|vdf|8) = (I11-51)

De {(III-51) vemos que a primeira expressao entre chaves,
exibe a mesma estrutura formal que no caso de ligas de metais de

transicdo na presenca de hibridizagdao, embora nesta situacao as
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funcoes que aparecem nas definigoes de Mgk) e Ngk) sao renormaliza-
das pelo termo U(B). A caracteristica essencial de ligas de metais
de actinideos, a qual reside na existincia de bandas d cornelacio -
nadas que se hibridizam com a banda §, & entao claramente incorpora
da na segunda expressao e pode fer um papel refevante na ocorrencia

do magnetismo, analogamente aos metais de actinideos puros(28’36).

III-B) APROXIMACAO HUBBARD (no Limite de Fortes Correlacdes)

Na secao anterior tratamos as correlacdes Coulombianas na
aproximacao Hartree-Fock, que se espera seja valida para o caso em
que as larguras de banda sao bem maiores que as repulsdes Coulombia
nas. Nesta secdo e na proxima, vamos considerar o limite oposto de
bandas estreitas, no qual os eletrons estao fortemente correlacio -
nados.

Na aproximagao Hubbard, ao contrario da aproximacao Har -
tree-Fock, nao desacoplamos os propagadores gerados pelas correla -
¢oes, mas sim escrevemos novas equacoes de movimento para esses pro

pagadores.

B-1) - Propagadorses Medios

(a) Equacoes de Movimento Aproximadas para Fi?c(m) (A= e B)

Segquindo a prescricao (II-11a) aplicada a hamiltoniana

(I1-10) obtemos as seguintes equagoes exatas para oS propagadores

Aoy (m) = <<n(A)A. ;a+ >

| .
10 1-¢g 1¢” Jo w
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ao cen (O) (o) .00 (a) (a) L+ (o) ao
wrijg(m) <ni-c>6ij+ei Fijc +ZT LA H O “jo>>m+”1 Fijc( ) 4+
- (o) ot - gnl®)po
+§qu(R R )<<n Bogic jo >0 oh 1Jg(m) +
(o) .
+§T1 <<(“1 a*g-a" z—o“i-c)aic’aic>>w
+Z R -Rg <(a B Yo sat s> -y (R.-R )<<(3+ a ) sar >>
i-078-0’ 76" jo Tw "Ra‘i & f-0c7i-o’/ i jow
(III-52a)
e
Ba (8) (B * {(B) 8 - (B)
F130( w)= ZT <<n 820’“3 >> +U 130 )+£V8a(Ri R£)<<n1_ca20, jo w
~gh{B)pB (8) +- ot
Oh0 130 +ZT <<(B1 -g 2 o Bz-csi—c)sic’ajc>>m ¥
+) AV (R;-R )<<3 )8 sat >> -y (R.-R )<<(a+ B: JB. sa.>»
¢ o i-¢%g-¢/Pig? Jom Tw TaBYTi R L-g"i-c’"i0’ jo" w

(I11-52b)

A aproximacao Hubbaxrd 1(23) consiste em desacoplar o movi
mento entre eletrons de spins opostos sempre que sTtios diferentes
estejam envolvidos no processo. Nesta aproximacao, ndo consideramos
os efeitos de flutuagdao no numero de ocupagao de el&trons de spins
opostos situados em sTtios diferentes durante o processo de propa -

(zzhnem 0 movimen-

gagao {correspondente a correcao de "scattering"
to de eletrons de spin-o (correcao de "resonance broadening"(zz)l

Desprezando-se, portanto, as correcfes de "resonance broa
dening", ou seja:

+ .+>>

(1)
ZT <<(A -g 2 -0 lz—cki-o)Azc’kjc w

1]



l
= % ( ) l *UAR =g

e

o+ . . + L+
g{}AY(Ri )<<(A1 a'g- U)llc’ajc>>w VyA(Ri R£)<<(Y2-Uli~c)A20’GJU»’

+
- % Vg (Ri-R o )<AT oV imo -VYA(Ri-R2)<Y£_Uli“U>}G

¢ desacoplando-se os termos

(A) +

<<nt . >> =]

Ni-0%20%%6” "0

<< ( tq >> o=
N3 BEU’ J w

as equacoes (III-52)podem
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7T 2 o - ctl GZJG w)

cineticos como:

a)

(I11-53a)

w

pYs

2jo(w)  (I11-53b)

(vy# A5v,X = o ou B)

(I1I-54a)

(I11-54b)

(A = a,B)

ser reescritas, respectivamente como

(w e -U( +ch( ))T1JU (w) <n§_0> 855 * XT(G)Gg?U(w) +
* % VQB(Ri-Rg)GE?U(w) + égﬁg 6514 (®) (I11-55a)
e
R S R O E RN RE
+ {8 682 (w) (I11-55b)
onde
00 - T by - )

(Y#X3Y,2 =A,B)



-68-

J -
+ g V), (R;-R <A oYomo"" Vyr (RyRyISYy Ay > (I11-55¢)

Conforme mostraremos no Apendice A as funcoes ﬁgig(k=a,8)
onde o sTtio i esta ocupado por um atomo A ou B sdo nulas dentro

do enfoque CPA. Vamos, portanto, despreza-las daqui em diante.

(b) Equagoes de Movimento Aproximadas para G??O(M) no Limite de

Fortes Correlacgoes

No lTimite de fortes correlacgoes (U(B) ST - Uga) »> )

as equacgoes (III-55) fornecem:

rin u{rote) < —anfels § oy p(Pes )+§VGB<R1-R£>GE‘;0<M)}
U_EOL)-)-oo
e (II1-56a)

1im u(B)p ?gc(w) - -<n§?

U(B) +

> ZT(B) Ba (9)+]vg o (Ry=Ry G (w)

)
o e 230

(111-56b)

Usando a aproximagao (III-4) e substituindo as equacoes
(III-56) nas equagoes exatas (III-1), chega-se ao seguinte sistema

para o propagador a-a:

O P L MO AR L L L MO R NIRRT MU

1Jo Lio Lijo
(I111-57a)
e
(w+ch(8))G§§U(w) = f) XTSE)GEgU (w)+ EVBQ(Ri-Rz)Gg?G(m) (I11-57b)
onde definimos
zle) o ogla) | gpla) (111-58a)
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o) _ gyl o, le

n._y =1 <ni_3> (I1I-58b)
7B o a(B)s o q.cn(B)

n.g =1 njlg> = 1-<n__ >11qa (ITI-58¢)

(c) Obtengao do Propagador Médio <G??c(m)>

Transformando Fourier (III-57b) tem-se:

gbo, S(w) = I11-59
kk w) n N“E£E) kk 0(“) ( a)
ség) sendo
eB) L qlB) L (B) _ gp(8) (111-59b)

ou retornando a representacao dos sitios:

(B) mix
ijo o9l &k m-Ei35 € 230 w)E =n_ ET

120( )GRJO w)
(ITI-60 )
onde notamos que devido a aproximacao (I111-4) T?Eﬁ(m) ndo contem de
sondem.
Definindo:

Ry=RTIIX () (111-61)

120 aB( i mio

Fl2) () - ng)+ﬁfg) yv
m

e o locador [fq(m)]_] atraves de:

(o) =(o) (o)
w- € €. -w<n >
F9(w)= g = g 2 1-0" = - zle) () (I111-62)
T-<nt®)s ﬁ_(u) io
i~-o i-o
obtem-se para o propagador o-a:
ao, _ 1 () oo .
Gijc(m) = 73] {%1j + % T120(m) ngo(mi} (I11-63)
i
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No caso de uma Unica banda e na ausencia de campo magneti
co, a eq. (III-63) coincide com a obtida por E1k(40) no limite
de fortes correlacoes.

Ressaltemos que a partir das equacoes (III-56) desenvolve
mos todos os calculos no limite de Uga) + © @ U(B)+ © apenas por
simplicidade. Se tivessemos considerado quaisquer valores para as
correlacoes Coulombianas as equagdes (III-57a) e (III-57b) ndo se
alterariam exceto pelos fatores ﬁgfé e mif) que seriam substitui

-G
dos respectivamente por Agg)(w) e AéB)(w) definidos por:

() (@) (8)<n(E)

U /<ni%’> U <n 71

(@) (yeqe o1 =0 (8)(y) = ~o_ 1 1ge
Alg (w)=1+ w-Egg)-Uga) e Ag "(w) =1+ w_U(B)+Oho(B)

e cujos Timites para fortes correlagoes reduzem-se a ﬁg?g e FEE)

Conseqlientemente o fator ?gig(w) seria definido como:

F(0) () = T(0a5 v (r.-p) Jy ceal®)
ito ie 7L Taptti Tm kw-@és)(w)eﬁs)-ohés)]

e o locador seria identico ao obtido em Ref. (40) quando hga) =0

I L R e
1

=(a)
NPT w- £ (w) (I11-64)
Aig’ (v Al®) () "

cujo limite(para Uga) > m) coincide com (III-62).

Da eq. (III-64) ve-se que para escrevermos F?(w) na forma
(Q-Egg)) e preciso que este nivel de energia efetivo dependa de w
Na ausencia de interagdo Coulombiana Egg) se reduz a (ega)—ohga))
e na aproximacao Hartree-Fock (vide secao anterior) o nivel de ener
gia efetivo e simplesmente (ega)+ui<n§f3>-chg“)). Portanto, esta
(o)
L

dependeneia em w de € e uma caractenistica da situacao de ban -

das estrnedtas (as correlagoes sendo tratadas na aproximacgdo Hubbard
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ou pelo metodo de Roth conforme veremos na se¢do seguinte).
Tomando a media sobre as configuracoes e transformando

Fourier a equacao (III-63), tem-se na representacao de Bloch:

<6%% (w)>, = ! (I111-65a)
HOTR T ) -5 (o)
onde a transformada de Fourier de fggg(w) e dada por:
AN k)2
(@) () = o(@) , Moo Vop
Eo’ () = gt 4 Tt (I11-65b)
-nlg €k 'tohg
Qu, retornando a representacido de Wannier:
-ik(R;-R)
<63% (w)> = e = <659 (w)> (111-66 )
130 K FOu)-8,%7 (w) Jio
Fazendo i = j obtemos:
<6%% (w)> = § 1 = KO () (111-67)

iio K F7(0)-2{%) (w)

AB

(d) Equagoes de Movimento Aproximadas para GijU(w) no Limite de

Fortes Correlacoes

Analogamente ao Ttem (a) os propagadores F}?O(w) (A=B,a)

gerados pelas correlagoes Coulombianas satisfazem as seguintes equa

¢oes aproximadas:

(00" ron (PN rES () =en{Blote e T {RD608 ) ]v, (Ry Ry )55, () \
(111-68a)

e

(w e )oh a))r130 () <" ) ZT(G)Gﬁ?G w)+£VaB(R1-R )GEEU(w)

(I11-68b)
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onde usamos aproximagoes semelhantes a (III-53) e (III-54) ( basta
trocar a por B) e o fato j3 mencionado de ﬁg}g = 0.
As equagoes (III-68) permitem escrever, no limite de for

tes correlacoes:

tim u(B)r88 (4)secn()s 51j+£T$E) 2jo(®) +1Vg (Ri"Rﬂ)Gggc(N)}

ijo
U(B)—:» o
(I1T1-69a)
e
SN 8 88
lim uf“)r?jc(w) -<n{®)> éng)G%jU(m)+£VaB(Ri—RQ)ngc(w) i1-690)
(a)
U +

Usando a aproximagao (III-4) e substituindo as equacdes

(ITI-69) em (I11I-2) chega-se a

(m+oh(8 )GBB (w)=n 7(f) I +ZT

ijo -G L 2 QJc(w) +£ VBa(Ri-R )6

,Q,JO'(UJ)
(III-70a)

e

(0-2{%0)6%8 _(w)=a{®) ! 13638 (w) +1Vog(R-R )Gm(w} (111-70b)

BB () >

(e) Obtencao do Propagador Medio <G jo K

Fazendo a media e aplicando a transformada de Fourier as

equagoes (III-70) obtem-se:

(w- +oh )<G$?O(w)>k = B)[E+VB (k)< GGB (w g} (ITI-71a)
) 2
|V (k)]
Voo (k<638 (0)>) = —2E o) <G??G(w)>k (IT11-71b)

1Jo w-ZG(w)~E
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Substituindo a ultima equagdo em (III-71a) chega-se final

mente a:
6°° (w)> 78 (027 (0) e ()
“Gijelery T
(w-ﬁ£§)€£8)+ohés))(m-ZO(m)-eéa))-ﬁfg)!VuB(k)lz
(111-72)

. g . o~ . -
a auto-energia I (w) satisfazendo, analogamente a secdo anterior, a

eq. (III-18) com Egg)(w) definido em (III-62).
aQ
ijo
calcular as corregoes em 12 ordem, devido aos campos magneticos,nos

De posse dos propagadores <G (w)> e <G??U(w)>k podemos

= Zo nto) (8)
numeros de ocupacgao n:. e n.

B-2) - Resultados em 12 Ordem nos Campos Magnéticos
(a) Expans3o em 12 Ordem das Energias Eiz)(w)

Combinando as definigoes (III-19), (III-62) e (III-58) ob
) (w):

. ~(a
tem-se para €l
(o) (o) (a) (a)
€: -w<n; /> ~gh +wodn}
2i)(w) = S ’ (i=A,B)
<H§a)>p+06n$a)

e conservando-se somente 0s termos ate ]g ordem temos:

. (a))
@) yy = () yy - 1 h{o) (o-e; sn{®) (111-73
810 ( ) E'Ip (w) aa—)?p o] o + (<'ﬁ$u))p)2 g n1 ( a)
egg)(w) sendo definido como:

e(a)-w<nga)>
! L (I11-73b)

(a) -
“ip () = <ﬁ$a)>

onde
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{0}, - 1 - <nl®) -
<n1 >p 1 <n_i >p (I1I-73c¢)

(b) Expansao em 12 ordem da Fungao Hd(w)
A substituigao da definicao (III-65b) na equacdo(IlI-67)

fornece:

—{B B B
HO (w)= § g ey *leong?
KEBZ (-1 (w)-e (D) (u-R{B) e (B uon (B)) -7 ED |y

k)
ag(K) (111-74 )

Usando-se as definigoes (III-19) podemos expandir Hd(m)

- d - .
ate 1- ordem nos campos magneticos como:

Ho (w) = Hp(m)-o[jﬁ(3)>phés)-m5n(B{}H§1)(m)-UGZng)(w) (111-75)

onde definimos:

w-<ﬁ(8)>peﬁ8)
Hotw) = ] (111-76a)
keBZ D (m)

v Bm!

keBZ [p (w[]

(o< e P)®

KT () (111-76b)

(2) _
Hy“ ' (w) = ] (111-76¢)
i
2
keBZ [@k(wil
sendo
D (@)= (-2 {u)- e{®)) (u-<n(B)s 3(8)) ~<w(f)s > |va8(k)|2 (111-76d)

<ﬁ'(8)>p = 1 - <n(8)>p (I1I-76¢)
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As fungoes acima podem ser escritas em termos da densida
de de estados analogamente a segdo anterior se fizermos]\ias(k)l2 =

[VaBI e usarmos as hipoteses (II1I1-24).

(¢) Expansao em 12 ordem da Auto~Energia Zc(w)

Substituindo as expansoes (II11-73) e (III-75) na condi-

¢do de auto-consistencia (III-18) encontra-se:

Z(w)=-K(m)[EE(B)>phéB)-w6n(B{] + [?A(w)+TB(wi1 h @

(w eg )T (w) i a) (m eé
<yl i

Myt
- s g )) glw) 6néa) (111-77)
p

<n o

p

onde usamos as seguintes definigoes:

T(w)= — oy
! <nga)>p{1+(egg)-2p())H(a@ﬂ((a) ~Z ) ~H (w)(e(a +€(a7’22 @@)

(J#131,3=A,B)

(I11-78a)
e
(a)_ (1) ¢ (a)_
K(m)— (EAp )H (E Z )
1+(e£g)~2p(w))H$2)(w)(eBg )) H w)(e(a)+€Bp) -27 (w))
(I11-78b)

Zp(w) satisfazendo, analogamente a secao anterior, a eq. (III-28 )

com H_(u) definido em (I11-76a) e egg) em (I11-73b).

(a)

em Fungao de Gni

(B)

(d) Calculo de &n e dos Campos Magneticos

Usando-se a equagac (III-72) e as definigoes (III-19) ob
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temos, mediante a formula (III-29), as segquintes expressdes:

=(B8) (o)
<n > -Z ( -
<G§§c(w)>ﬁ = p(w F Y ) (ITI-79a)
Dy (w)
¢ (Q-E (m)-e(a))2 [
<6658 (w)>, = - p k [jﬁ(8)>phés)-wan(ﬁi} -
Gl
<_(B)> 2 ) k 2
. (<7 P) | ap )| 8% (I11-79b)
ol
Substituindo-se (III-77) em (III-79b) Obtem-se ( cf.
(111-31))
A
(Bl oo (111-80a)
P 1 + AO
‘ A B A B
(8. M n(8) (hatha) nle) '4 snf)- ha sni®) (111-80b)
1+A3 1+A3 1+A3 ]+A3

as fungoes A; (2= 0 a 4) sendo definidas no Apéndice E.

(a)

(e) Calcule de 6ni

Substituindo-se as expansoes (I1I1I-73), (III-75) e(IlI-77)
na eq. (II1-33) obtem-se, mediante as formulas (III-34) e (III-35),

0 sequinte resultado:

(@), h(B) (B) AL By le). (@) _3Agnla) _Bsp(a)
6n "niho +I';8n +(g1.+f;1.+f;1.)h0 o 8n; Ayng Asdng
(I11-81) ,
» £ d, a. e Ag estdo definidas no Apen

onde as quantidades nj» r ; ;

;
dice E e <nga)>p e dado tambem pela expressdo (III-36a) com egz)(w)
definido em (III-73b) e Hp(m) em (III-76a}.

Substituindo a equagac (III-80b) em (III-81) chega-se, fi

nalmente, a:
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A B
T.A T.{AS+A,)
Gnsa) = i Ll h(8)+ .4z 4, + — A hga) -
1+A3 ]+A3
A B
r.A I'.A
_ (a) _ A i%4 (o) _ B _ia (a) _
016n li + T:I; GnA AT + ]+A3 GnB (III 82)

(f) Calculo das Susceptibilidades Parciais Estaticas

A partir da eq. (III-82) obtemos o seguinte sistema de

equagoes lineares em Gnga) e anéa)

Hy . (o He (o H o (8 K, (8 |
(+menf®) 4 wllenfe) o o niP) 4 qfin{®) (111-83a)
H H Ho (B H, (
npeng®d o+ (remlysn{) < () ogh{®) (I111-83b)
onde
1
I A
H i i -
Mi = ai + Ai + T?K; (III B4a)
. TLAl
H _ i j 4 -
LRV (I11-B4b)
r.A
ey, . (I11-84c¢)
1 T 1+A
3
A B
. (AL+AD)
off = gacfegB® 0 2 20 o) (111-B4d)
1 1 1 1
]+A3

A resolugao do sistema (III-83) fornece as seguintes “sus

ceptibilidades parciais” x?l

aB _
Xi 7 A

(IT11-85a)
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e
o Qi(]+MH) - Q?N?
3% = : (I11-85b)
b (T)
(1#351,3=A,B)
sendo:
o™ (1) = 1e(menl) - (nANE - miul (111-85¢)

BA

As susceptibilidades parciais yx podem ser obtidas da

eq. (III-80b):

A B A aa, B ao
(8) Ao+Ao= (A %, A, %xn )
XBG = (Sn(a) - 2 2 4 4B (III'SG&)
h 1+A
0 3
e
A af ,B aB
(B)  Ay=(Agxp +haxp )
XBB = 4n 2 4R 4"B (111-86b)
(B)
h T+A
G 3
Cumpre ressaltar que em ausencia de hibridizacdao as fun-
coes A} e A} se anulam (vide Apendice E) e a resposta linear
2 4

XBB da banda B pura (sem desordem) reduz-se a susceptibilidade es-

tatica para 9 = 0 obtida em ref. (41), a saber:
A
¢ - 1 -
Xpura - ":['T (III-87a)
3
onde, neste caso,
Ay= -<n(B)s Z? 1 l: -7 fl(<'ﬁ(3)> Esgﬁ))
PRk O = (B), _(B)]2 P i
w=<n > €k (IIT-87b)
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n(®),

- - — - Eeéﬁ) £ (<nlBls (Pl (111-87c¢)
<n >

P

Vamos assumir, analogamente a secao anterior, que a ban-
da B nao apresenta instabilidade fernomagnetica independentemente
da banda o, e.g. (1+A,5) # 0. Assim sendo, o criterio de instabili

dade ferromagnetica no limite de fortes correlacoes escreve-se co-

mo:
_ H, H HyH _ oHuHy _ _
(MA+MB) + (NANB MAMB) =1 (I11-88)
B-3) - Aplicagao a Casos Especificos
(a2) Redugao ao Modelo de Uma Banda
No caso de ligas binarias representadas por uma unica

banda o basta anularmos a hibridizacgao VaB’ 0 campo magnetico héB)
e 0s termos em Sn(B) para que as expressoes obtidas nesta segéocqg
tinuem validas. Nesta situacgdao, as fungdes Hp(w) e H%(w) tornam-se
formalmente identicas as obtidas na aproximacdo Hartree-Fock (eqs.
i
2
Assim sendo as funcoes que aparecem nas susceptibilidades parciais

(III-46)) e as funcgoes H%])(w), Klw), nys T e A; se anulam

i? A

x?a reduzem-se a:

= o+l (111-89a)
H _ i -
JHEY (111-89b)
Ho A B )

Q] = &, + z5 o+ c; (111-89¢)

Ve-se portanto, que no Limite de fortes correlacdes sui-
gem novas funcoes a; e A}

postas lineares feito na aproximacao Hartree-Fock.

totalmente ausentes do calculo das res -
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{b) Ligas de Metais Tipo Transiggo

Conforme vimos, no caso de ligas de metais tipo transicao

(U(B) = 0) 0s propagadores rbe (w) e rB8 (w) nao aparecem mais nas

ij 1]
equacoes de movimento para G??G(w) (III-Tb) e G??G(w) (eq.(I11-2a),

respectivamente. Comparando-se entao estas equacoes com as eqs.
(I11-57b) e (IlI-70a) ve-se que nesta situacao devemos igualah ﬁfg)
a unidade. Esta ausencia de "estreitamento de banda Hubbard" na
energia eés) faz com que o termo em én(B) desapareca das expansoes
de Ho(m) e §Z{w). Conseqlientemente, neste caso , devemos fazer
<F(B)>p = 1 e anular o termo em Gn(B) nas eqs. (I[II-758) e (I11-77),
bem como nas expressdes para <SG§§G(w)>k (I1I-79b) e para énga)(III-

81). Nestas condicoes as eqs. (III-80) reduzem-se a:

(8), . -
<Pl =g (I11-90a)
e
(B) _ (B) AonBy pla) A o (o) B (o) -
n = Ayhg Pl (AoHAL) ho%l-ny sn % -n eng (I11-90b)
0 que acarreta a ausencia do faton de "enhancement" (I+A3)'1 nas

susceptibilidades &% (111-86).

Por outro lado, uma vez que o termo em Gn(B) da equacao
(I1I-81) vem multiplicado por Pi’ devemos entao anular as funcgoes
H H H

N.y T, e

proporcionais a Fi que aparecem nas definicoes de Mi’ ; ;

Q!

; para obtermos as susceptibilidades parciais adequadas a esta si

tuacao particular.
Analogamente a secao anterior, conclui-se que a hibridiza
caoc 4-d alem de renormalizan — as funcoes  que aparecem no pPrLO-

blLema a uma banda, da origem a novas gfuncoes (vide Apendice D).

(¢) Ligas de Metais de Actinideos

Nas ligas de metais de actinideos (a=f e B=d) a presenca
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da correlacao Coulombiana na banda d (U(d) # 0) influencia explici
tamente 0 criterio para instabilidades ferromagnéticas. Relembrando

as definigcoes das fungoes que aparecem neste critério, podemos rees

crever M? e N? como:
. roal .
MY = (agial) ¢ 22 s (agaal) ¢ oemy o= m{Ehiem, (I11-91a)
1 1 1 1 1 1 1
1+A3
e
Ho i rjAZ i (t)
Ny = A, + = Ay b SN. = NoTI+ SN, (ITI-97b)

i J 1+A3

Deve-se notar que as fungoes M, e 8N, 400 proporcionats a
lvdél4 ja que r. e Az (cf Apendice E) contem explicitamente o ter-
mo |vdf]2. Queremos tambem enfatizar que as quantidades §M; e 6N,
envolvem as funcoes I, que estao completamente ausenfes nas Ligas
de metadis tipo transi¢ac, constituinde, portanto, uma caracter?sti
ca de fortes correlacoes na banda B. Pelo contrario, as funcgoes Mg)
Ngt) tambem aparecem nos casos de ligas descritas por uma Unica ban
da d ou por uma banda s hibridizada com uma banda d estreita.

Conforme foi dito, assumimos que a banda d nao sustenta
magnetismo independentemente da banda f, o que significa que(]+A3)#
# 0. Mas se os eletrons d estiverem proximos a condicao de instabi-
lidade ferromagnetica, o denominador de n‘SM_i e GNi assume pequenos
valores, fazendo entao com que as correg6es proporcionais a hibridi
zagcao possam tornar-se relevantes.

Substituindo-se as definigoes (III-91) na condigdo de ins

tabilidade ferromagnetica (III-88) obtém-se:

- (n{ e (B (EEINCE o (BT (DY B 0 d o (om wsm

B B)

+ [KaNANét)+6NBNgt))-(GMAMét)+6MBM£t){}} s o(Vgel®) =1 (111-92)
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Da equagao acima, ve-se que a primeira expressdo entre
chaves, exibe a mesma estrutura de uma Tiga de metais tipo transi-
cao em presenca de mistura, e para valores similares da hibridiza-
cao obteriamos resultados identicos se nao fosse pelo  termo
<F(B)>p que influi na auto-consisténcia do problema (vide Apendi-
ce D). A Gltima express3o contem a caracteristica intrinseca de
lTigas de actinideos, a saber: a existencia ce bandas d correlacio-
nadas que se hibridizam com a banda f. Um resultado similar foi

obtido na aproxima¢ao Hartree-Fock.

III-C) METODO VARIACIONAL DE ROTH (No Limite de Fortes Correlacdes)

Na secao anterior obtivemos o criterio de instabilidade
ferromagnetica tratando as correlacoes na aproximagaoc Hubbard I.No

caso de metais puros sabe-se que esta aproximacao (bem como a apro

(22)

ximagao Hubbard III ynao favorece a ocorrencia de ferromagne -

. 42 . . .
t1smo( ), o mesmo ocorrendo quandeo inclui-se a desordem descrita

(25). Nesta secao, trataremos as correlacoes pe-

26,43)

na aproximacao CPA
1o metodo variacional de Roth( » 0 qual fornece um deslocamen
to de banda dependente do spin (que pode ser diferente para as ban
das + e +) que torna mais provavel a existencia de solugoes mag-
neticas em sistemas com fortes correlacoes (vide ref.(25) onde as
Jigas sao representadas por uma unica banda).

Conforme mencionado anteriormente, vamos vrestringir-nos

nesta secao ao caso especifico de Ligas de metais tipo thansdeac
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uma vez que a generalizacao deste problema a actinideos, embora fac

tivel, torna-se extremamente trabalhosa.

C-1) - Apresentagao do Método Variacional de Roth

0 método de Roth(26)

consiste em impor que a dinamica das
particulas seja descrita atraves de um conjunto de operadores {Ai}
de tal maneira que a evolugao de cada operador permaneca no "sub -

-espaco gerado por estes operadores”, isto e:

[i:0] - = F

Demonstra-se entao que, para um dado conjunto {Ai},a equa
¢ao de movimento {(II-11a) para os propagadores correspondentes, em
notacao matricial, e:

wB(w) = B+ E 8716 (w) (111-93)

com as seguintes definicoes:

A = . — . + -
matriz G(w): G lw) = <<A AL >> (III-94a)
. . -~ . _ ™, ¥ )
matriz Normalizacao N: Nooo= <_§n,Aé]+> (I11-94b)
. . = » — +
matriz Energia E N <*Ehn’ﬂl- . A;]+> (I11-94c)
e a matriz K, supondo que N seja inversivel, & dada por:
R=¢q8! (I11-94d)

Cumpre ressaltar que no caso mais geral aparecem funcgoes
de correlagao nos elementos da matriz E que nao podem ser obtidas
apenas com o auxilic dos operadores {Ai}' Neste caso, torna-se ne -

cessario recorrer a operadores que nao pertencam ao conjunto { isto
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ficara exemplificado no Apendice B).

Este metodo constitui uma aproximacao a evolugao dos ope-
radores: as equacoes (III-93) e (III-94) substituem o procedimento
habitual de desacoplamento das equacoes de movimento pela solucao
de um sistema acoplado de equagoes. Evidentemente as dificuldades
na escolha da forma de desacoplamento ficam agora substituidas pe -

las correspondentes na escolha dos operadores do conjunto.

C-2) - Propagadores Medios

(a) Matrizes Envolvidas nas Equagoes de Movimento dos Propagado-

Tes

No caso que vamos tratar, a seguir, adotaremos o mesmo

conjunto de operadores de ref. (43), qual seja:
_ : . (d -
{Ai} = {Cid ; dio SN dic (III-95a)
Denotando-se:

i d. =3 (I11-95b)

a matriz fungao de Green associada a este conjunto pode ser escri -

ta como:

[ 11 12 13 ss sd 13

[ Gigol) Bijolw)  Gigglu) | [Gijele)  Gijelu)  Gyyg(w)
- L2 22 23 ds dd 23
6(w) T fjote) Gy (w) Gy le) =] iy (w) Gyg(e) o Gy, (w)

L .31 32 33 ds dd 33

1Gijo(w) Gijc(w) Gijc(w) rijc(w) 1j0(w) Gijc(w)

(I11-96)
Usando-se as definicoes (III-94) e o conjunto de operado-

res (III-95) obtem-se as seguintes matrizes:
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Usando-se as definicoes (I1I-94) e o conjunto de operado-

res (II1I-95) obtem-se as seguintes matrizes:

g 613 0 0
j
- } (d) )
e 0 5. <nifhse (111-97a)
(d) (d)
L S R I REASE

cuja inversa e:

=1 1 i
N = 0 ey (I11-97b)
? n} 7 (d)
] 1~0 1~
: 0 ) Sij Sij
nld) en{9)s7td)
1-0 1~06 1-0
E a matriz energia
- - - ) ;JJ:__ .
UPILIRLYY 1-2"VsatMe L

Ts;)°°h;’)°13
Vonlds. Jentd)s
9 T‘d)'(‘(dhusd ~ohg"') 13 {-o
w)(thmeth Y44 [” ¢
Ty ey i i-0 o
L- Ve (RyRy) {3
s(d
(-g‘“"5”‘“"},”)‘13"‘5'2““&320

: (d), x4}
Wy (28, Dﬁhﬁthﬂmdﬂhd}NmHMWﬁj
“MNi-g” " ds :

(111-98)

onde lembramos que = 0 conforme Apendice A.
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Na matriz (I11-98) o deslocamento de banda incluindo corre

¢oes devidas a hibridizagdo s-d & definido por:

pld) _pld) j - + —ect pld)
i =gl sy L%Vsd(Ri Ry | <cm_di_>-<ch_ nld di—o{]

-1 Vs (Ry-RyendBal ¢ > (111-99a)

onde o deslocamento da banda d pura (formalmente identico ao que apa

rece em ref. (26))e:

) + + ot Lt 1_
U>+<di-cdj0dj-odio> <dj0dj-0d1—0dic> J

- (d))_ .+ _eat ,(d) _epld) t
éij X T <d d > <dm-0n10 di-g'<nic di-o m-o~

Ou reescrevendo o 19 termo de tal forma que apareca expli-

citamente flutuacoes no numero de ocupacao dos eletrons de spin-o
(d) _ ,{(d) _ (d),y.

) . . d, . >

o i-0 j-o jo io
+ +

<

. . . . >
j-o joi-o o

- (d) + ~<dt pld) —enld)g?
Sij % Tim Unesdi-0”"In-g"io 4467 "M 5590

(I11-99b)

Para obtermos as equac¢oes de movimento para os elementos
da matriz G(w) necessitamos do produto matricial EN'l, que se escre-

ve explicitamente como:
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[1]
ng’-ohgs)s” vsdtni—n,‘l)
e d ¢ (d}
il o Ve (Ri-Ry) ng’*tes )-chg ))Gij Ui 8y
()
4}, ¢{d)_3(9} A0 _rialdhalls
D P K P (8} gt ¢) _pld)yg. oigoe 113 Mi-c777)
el ety “.’-J,_,,‘ T e T T L el )

(II11-100)

Observemos que em ausencia de campos magneticos a ma -
triz (I11-100) difere da obtida em ref. (43) apenas pelos termos
que envolvem desordem, quais sejam: egd), Ugd) e <n§f§>.0u seja ,

; (s) _ p{d). (d) | (d) _ yld) (d) . 0d)y |
se fizermos h0 = h0 o, €3 o, Ui = Y ,<ni_0>-<nj_c> =
= <n£g)> recaimos nas equagoes que aparecem no capitulo II referen

te ao caso de metais de transigao de ref. (43).

(b) Equagoes de Movimento a Configuragao Fixa Necessarias a Ob-

tencao de G, JO(w)

Inserindo-se as matrizes (II1-96), (III-97a) e (Il11~-100)
na equagao de movimento (III-93) e usando-se a hamiltoniana (II1-7)
obtém-se o seguinte conjunto de equagoes acopladas necessarias pa-

ra a determinagao do propagador G?go(m):

qdd d).dd d).dd d)dd
130( w) = 1j+ S ) 130( w) + Z T( )GzJU( )+ U( ) 1Jc(m) ¥

- oh(d) dd (w)

F YV (RyR,) GG (w)
E ds 13“ 1jo (I11-107a)
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wr?go(m)=<n§?g>513+(€§d)+u(d)_chéd))rfga( ) .

~(d d d d
¥ A1220—T§g)<”$_3><né_3> rdd (v} +
Ry

(d)_ (d). 5(d)
Ty, <ni />-p0
- 1270 gdd (d) _ sd

+% 1 ~an?g> : 6230( )+<n1—U>EVdS(R1 RR)szg(m)

(I11-101¢)

As equacoes exatas (III-101a) e (III~101b) saoc identicas
as eqs. (III-la) e (III-1b), no caso de ligas de metais tipo transi
cao (o« =d, B = s e uB) . 0), as aproximagoes introduzidas pela
escolha do conjunto de operadores (III-95) aparecendo somente na
equacao (III-101¢).

Introduzindo-se a definicgao

~ E(q) -qu)<n£d)><n(d)>
wld) o Adro iJ dco jo (I11-102)
Je <n( )>(T~<n( )>)
J-0 J-o

e utilizando-se a identidade:

d)_ (d), 7(d
T§£)<”§—g> Agzzo
s
d)_. (d d d). _/7(d dy_ (d
a8 D el G APl
-l
d)_. (d d), 5(d
Bl ol W,



-89-

podemos reescrever a equagao (III-101c) como:

(I11-103)

Antes de prossequirmos vamos escrever de uma maneira mais
adequada o deslocamento de banda. Combinando as definigoes (III-99)

e (III-102) encontra-se

2(d)  _ =(d) m(d)
iS5l = Tigle = 855H3S) (I11-104a)
onde
(d) iy J d),, (d)
= } iJ 2 ean -<dt 4. 4' d.
ij~-o <n(d)>(1—<n(d)>) k<An1-UAnj—c> <d1-c J-o jo g
J-C J-C _
+ +
+edy_ diod_dio s (I11-104b)
e
~(d) 1 j‘(d)[" + +(d)
wld) | 7! VLI £} NI
0 T T (905 % im [ “Ym-0%i-0""n-o"io Yi-0”

o (d) + NP et (d) il_
<n10 di—cdm-0> * Vsd(Ri Rm) <Cm—0diﬁf <Cm—dnid d1—0>

Ro-Ryen{Bat ¢ > (I11-104c¢)

Usando as equacgoes (III-103) e (III-104) chega-se a:
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+ enl®s DG () - <al®) T
+<n§fg>w5dgafgo( )+<n§fg> gvds(Ri-Rﬂ)Gz?O(w) J (I111-105)

{c) Equagao de Movimento "Exata" para Gi?c(w) no Limite de For -
tes Correlagoes

Observa-se da expressao acima que no limite de fortes cor

relacoes o propagador Fggo(w) se anula, portanto o termo que apare

ce em (III-101a) satisfaz a seguinte equagao:

lim Ugd)fijo(w)=~<"§93 [: +§T1z Gggo( )+N$d36130(w) '

d —| (d),7(d) dd
+y V, (R.-R )GS +¥<n > G
E ds' i 230 _J E - j%-c jo (111-106)

Vamos agora resolver, no limite de repulsao Coulombiana in
finita, o sistema formado pelas equacgoes (III-101a), (III-101b) e
(I11-106). Substituinde (III-106) em (III-10la) chega-se ao seguin-

te sistema para o propagador d-d:

(o-e{d) G?go(w)zﬁgf‘g {ahﬁ %ng)eggo(w)+£vds(Ri—R )ngo( )+
d)
<n >
+ g ER-O ngzc Gggo(w) (III-107a)
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e

(w+0h(s))G1JO( )= Z Tis) ngo(w) + TV g (R:-R,) Gggo(w) (I11-107b)
onde

Ald) oy - anld)s (111-108a)

e
B R e ) (111-108b)

De (III-107b) segue-se que:
LK) ik (R.-R,) .
sd _ s i L mix

fote)” E kgBZ w- E£ )+ch(s) ) RJO(w) Z Tigo 0 )GQJU( +)
(111-109)

Observe-se que neste caso, devido a ausencia de Hgfg nas

expressfes anteriores, ndo ¢ necessarioc utilizarmos a  aphoximag¢do

mA X

(111-4) para que T, 2U(m) Lenha a mesma simeindia da rede.

Levando a equagao (III-109) em (III-107a) obtem-se:

(oS8 T2 01597 TP, (3 oL+

d d
<njl)> ng’oi} sdd

+ . {w) (III-110)
£
1 - <n(d) ’e
J
Definindo-se:
=(d) (d){(inv) <n£?0> =(d)
Tilq(w) = T1£G (w)+ Tt:;g?g: T1£ iy (III']]]ﬁ)

onde o termo "tipo cinetico" ngg(anv)(m) invariante por translacac

& dado por:
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TEea M )Tl £ vy (Ri-Ry) TR () (111-111b)
m

e introduzindo-se o "locador" [}?(mi}_l atraves de:

_—§d) _"(d)- < (d)>
F(w)= :J—:‘(’—CD— = - E“’_(j)n"" = w-2{9) () (111-112)
ERLLE P Ni-g

encontra-se a seguinte equac¢ao geral e exata (dentro da aproxima -

cao Roth) para o propagador d-d numa dada configuracao:

dd . 1 z(d) dd
ijo'® FO( Gij * % Tiﬁo(w) szc(w)
i

(I11-113)
w)

Esta equacao coincide com a obtida por Abito e Schweitzer(zs) no

caso particular em que V_, = 0, héd)=0 e 7$220 = 0.

Note-se de (III-111la) que zteamos de desondem fora da dia
gonaf, mesmo na aproximagao a ser discutida adiante (cf.(III-114))
onde o termo ngzo torna~-se invariante por translacao, sao {ntrodu

zidos pefa dependencia em £ e { contida no fatorn que aparece mulii

)

plicando ?ig_c. Se desprezarmos este termo de "massa efetiva® e o

deslocamento de nivel de energia ﬁg?g na definicao do locador (pois
C s (d) _ o (d) () .
conforme foi visto EiU, Hub €. oho ), 0 problema definido

por (III-113) pode ser resolvido de maneira analoga ao caso Hub -
bard.

Observamos que, associado @ existéncia de fortes correla
¢oes Coulombianas, surgiu o fator ﬁgfg multiplicando o lado direi
to da equagdo (III-110). Analogamente a aproximagao Hubbard, este
fator tem uma consegliencia importante na definicao do locador ( e
subseqlientemente na forma da auto-energia), qual seja: a dependén-

(d)

eia em w do nivel de enengia efetivo Eio
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(d) Tratamento Aproximado do Deslocamento de Banda no Limite de
Fortes Correlagoes

Conforme mencionado anteriormente faremos todos os calcu-

los no limite de fortes correlagoes (Ugd) +~ =), Segue-se entao que:

M '{.'d. d. >

j-o “jo Ti-g io

ocupagao simultanea de eletrons de spins  opostos

1-1) <d = 0 pois nao & possivel haver

em um mesmo sitio no limite de repulsdo Coulombia-

na infinita.

-i4 + (d) = <pld) gt acct  pd) -
1-ii) “p-g Mig' 4407 7 Mg di~cdm—0> <Cm-onio 45677
<pld) 4% _ ~ dd
=<ns: 0 dj;C,.5>= 0 porque as fungoes Fim-g(w) s
23 ds 13 . -
Gmi—g(w)’ Fim—g(w) e Gmi-o(w) satisfazem equagoes

de movimento contendo um fator multiplicativo domi
nante do tipo [;-ugdf]-} e, conseqlentemente, se

anulam no 1im Ugd) > o,

Portanto, neste 1imite os termos (III-104b) e (III-104c)

reduzem=-se a:

d)
Tid
) . 1J (d)p (d)s g4t + -
Tim Tijls = N CICIC) <Ang oang o >=<dy 045 5950940 (I11-114a)
d) J"O J-0O
U( ]
;
e
pld) . ! (d)cq* - + l
11m(1:;__Or NI % T <dm-gd1-c>+% Vg (R, Rm)<cm-cd1-g>j
pld) e 1-g° i-0
! (I11-114b)

Para calcularmos (III-114a) seguiremos o procedimento pro
posto em ref. (43) (1é alternativa de auto-consistencia), que con -

siste em fazer as seguintes aproximagoes:
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2-1) Despreza-se a flutuagao <Ang?;An§?g> (que corres -

ponde a uma corregao de ordem superior a aproxima-

¢io Hubbard 111(22))

2-ii) Despreza-se as flutuacoes no movimento correla -

cionado dos eletrons de spin-o envolvidos em

+ +

i g95-0%30

d. >, escrevendo-se:

ig

f \ f d. > = <df d. ><df d., > +
i-g J-o Jo o i-g j-0o Jo ig

+ + + + +
( i-g j-g <d1-c'jrc>)djddic> - <di-d j—d><djcdic>

(0 catculo deste termo levando-se em conta as corre

u(22)

¢oes de "resonance broadening sera feito no

Apéndice B).

2-1ii) Assume-se que a banda d seja suficientemente es -

treita de tal forma que o tunelamento ng) se faz

apenas entre os primeiros vizinhos 8§ do sTtio i,o0u

: (d)_ +(d) - -
seja, Tij = Ti,i+66j,1+6‘ Automaticamente as fun
goes de correlacao passam a depender somente da

diferenca (Ri'Ri+5)'

No caso em que estamos tratando (onde ha desordem na banda
d) & necessario acrescentar a seguinte aproximacao visando a tornar
Tg?lc invariante por translagao (vale dizer desprezar a desordem ndo

diagonal Lnitrnoduzida pelo desfocamento de banda):

; i " dd ) dd i
<dj d; > = gi){gijc(m)} = gi {<Gijq(m){} (I1I1-114¢c)

e, em particutar,
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<n§d3> =l - g {<fo_0(w)>} (I11-114d)

Nestas condigoes o termo {III-114a) reescreve-se como:

(d)
T}
" j & dd
25~ ] <n£dk(li<n(d)>) w{< J1'<J(uJ } ‘f@ { G1JG(MP}
o “-g
> (I11-115)

Observemos que mesmo com estas aproximacgoes ainda resta uma
dependencia em £ € i no ultimo que aparece em (III-11Ta). Uma vez
gue desde o inicio deste capitulo desprezamos a desordem na inte -
grat de "hopping" ng) vamos eliminar também a desordem daquele ter
mo (que nao deixa de ser uma espécie de "tunelamento").Para isto fa-

camos novamente a aproximagao (III-114d), isto e:

<n(d)>T(d) <n(d)>
&~c" if-ao -g =(d) _
; = 1 T (ITI-116)
1 - <n( )> I-<n( )> -0
1-0C U
Com este procedimento o "tunelamento efetivo” Tig;(w) que

aparece na equagao de movimento a configuracao fixa (III-113) passa

a ser invariante pon thansfagao, a saber:

(d),
: <n
T44) (u)=1!9) +£ Vi (Ry=RITE X (w) + ?f:i%HT: Tid) (111-117)

(e) Obtengzo do Propagador Medio <Gg§0(w)>

Visto que o fator fggg(w) definido em (III-117) nao con -

tem desordem, segue-se da eq. (III-113) que:

dd ()
Tjoi 70k Fo (w) Eég)( )

<G

(I11-118)
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Para obtermos explicitamente eéd)( ) (transformada de Fou-
rier de T(d)( )} precisamos calcular antes a transformada de Fourier
do ultimo termo que aparece em (III-117), De acordo com a hipotese
(2-iii), valida para bandas d estreitas, pode-se entao escolher um
sTtio comoorigem (i = 0), obtendo-se para a transformada de Fourier

de (III-115) a seguinte expressao:

= 1 (d) 4d
= 1 T <G (0)> || <699 (u)>
@5 (1-enldy % o[<800-a 00 <800 ()]

onde por razoes de simetria o termo que aparece entre chaves tem 0
mesmo valor para todos os primeiros vizinhos, que sao substituidos
por um deles apenas - o sitio 1.

Nestas condigoes tem-se:

d .
<”Ea)> ~(d) e1k(R1.—RJ.)=
1j 1-<n 10
Fuled (w13 Yo [<6%9 (u)5]
. 1o olog Ld) oo o (d) (I11-119)
(- <n(d)) k -0k

Usando-se as equagoes (III-109), (III-117) e (III-119), a

definigao de sé )(m) que aparece em <Gdgc(m)>k fica:

2
Vg (k)1

-s£5)+ohgs)

d) ,

2(d) () = (1+A_G)eé (111-120)

Observemos que a parte ndo diagonal ng)d do desfocamento

de banda wggzc Antroduziu, nestas condigoes, apenas uma renormaldza
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cao da relacao de dispernsao. Note-se que a "massa efetiva Ag in -
clui implicitamente o efeito da desordem presente na banda d atra -
veés dos propagadores medios presentes em (III-119). Conseqlientemen-
te, embora adotemos um procedimento simi]ar, 0s valores de A_0 dife

rem dos obtidos anteriormente(43)

(referentes a metais puros) e con
tém uma dependencia explicita nas concentragdes cp & Cp.

Reescrevendo (III-118) na representacao de Wannier:

iy : e*ik(Ri-R.) 0
<G1j0(w)> = kEBZ Fo(w) i E&g)( ) = GJ1U(w)> (III-]Z])

ou em particular:

dd ()5 - 1
1o keBZ F(w) - E&g)(w)

al

=X
Q

g

<GS (I11-122)

(f) Equagoes de Movimento & Configuracao Fixa Necessarias a Ob -

~ ss
>
tengao de <Gij0(w)

Para determinarmos o propagador <G> (w)>k € necessario

130
resolver o seguinte sistema de equagoes (cf. (III-93) e matrizes

(I11-96), (II1-97) e (III-100))

w63 (w) =6 E S)szo )+§Vsd(R1 2) gjo(w) oh(S)Gss Jlw) (111-1233)
o) = <968 et et
+ E Vs (Ri=Ry)E. 5 (w) - oh{?) efjo( ) (I111-123b)
) (d) _q(d) ,(d), . (d)
(d). . (d) . (d) Aigmo™Tig SMi-g"Ng-6> _ds
130(w) ( +U “ohg )F1J° w)+£ <né§)>(1-<n£§g>) Pﬂic(w)+
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o R

Z ig-o SS
A 1- <n(d) >
L-o

ch(w)

G G

2!

ds (d) -
Rjo(w)+<ni-c>évds(Ri R

(I11-123¢)

Analogamente a0 caso anterior, ve-se que as equacgoes exa -
tas (III-123a) e (III-123b) coincidem respectivamente com (III-2a)
e (III-2b) aplicadas a ligas de metais tipo transigao, enquanto que

a eq. (III-123¢) contém a aproximagao tipica do metodo Roth.

As

(g) Equagoes de Movimento para G. JU(w) (A= d,s) no Limite de For

tes Correlagoes

Substituindo-se as definigoes (III-102) e (III-104a) em
(IIT-123c) tem-se:

ds 1 ( ds < (d) ds
Iijo(w) B C) M) %“12 SoTgjolwlt n| ET Gpjo(®)
- f B> T 6l (wyeen{dsild)ads (uyren sty (v -R, )6
g 2-0" lig-o 230 i=0" "i=0?jjg W/ TN g Lids g ) ch(w)
(111-124)

gue fornece:

. (d)pds e ld) (d) .ds w(d) ,ds
Tim U 1Jc(w)" Mi-o” Z T1£ GRJU( )+wi-o Gijc(w) *
u{d)
(d),T(d) -
+£ VdS(Ri )GEJG(N +E<n2 7Tl UGEJU(w) (III-125)
Combinando (III-125) com (III-123) chega-se ao seguinte
sistema:

ds
Ljo

SS

tic (w) (I111-126a)

(w+ch(s))e130 () =8 +£T(S) (w)+EV (Ry-R,)6

sd
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e
(w- E(d)>G130(w) n(d) [ETSE) y olw)+ ZVdS(R )Gi§d(w) i
(d)
<n -
. E - ﬁ-c Sg)o gjo(“) (I11-126b)
i-o

(h) Obtengao do Propagador Medio <G (w)>
§ i1j0 k

Usando-se a aproximacao (III-116), tomando a media e trans

foruando Fourier as equacgoes (III-126) obtem-se:

(s
(w-e{®leanls)y <63 35,0002 = 1V (k) <6¢ 3o l0)> (111-127a)
e
2
Vg (k)
ds | ds gSs
V. (K)<6SS (w)>, = <653 (w)>, (I11-127b)
sd i k
Je w-(1+A_U)e£a)~Zd(w) 1jo
Finalmente, substituindo-se (III-127b) em (III-127a) tem -
se:
55 () w-1%(0)-(1+A_)e (!
<G> (w)», = (111-128)
i k 3 s)
jo (w-e{Tson] D) -2 (w) = (148 )e(d{J-|vds(k)]
€-3) - Resultados em 12 Ordem nos Campos Magnéticos

Evidentemente, a aplicacao dos campos magneticos vai alte-
rar, alem das grandezas consideradas nas segoes anteriores (vide(III-
-19)), os deslocamentos de banda bem como o numero médio <n£g)> que

aparece na aproximacao (III-114d). Assim sendo, vamos utilizar tam -
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bem as seguintes definigoes neste caso:

~(d) _ ~ _ ~

Wi g = wip oSH, (I11-129a)

Ay = Ap - odA (ITI~129b)
(d), . <p(d), . {d) . Fld)y _ q_¢p(d) -

<nl f> = <n >p odn 3 <n > 5= 1-<n >p (II1-129¢)

(a) Expansao em 12 Ordem das Energias Eig)(w)

Usando (III-19b) e (III-129a) conjuntamente com (III-108)
e (I11-112) obtém-se para £¢9)(w):

ic
(d) _.,(d) Y (T (d),n(d)y o _pld)
E{d)(w)= Ei <ni >p(w+wip)+0L(w+wip)5ni +<n_i >p6wi hO ]
19 =(d) (d)
<ni >p+cdni
Conservando apenas os termos ate 12 ordem encontra-se fi -
nalmente:

(hgd)—<n§d)> Gﬁi) (m-egd)+ﬁ. )

~(d d d
egc)(w) = sgp)(w)- o =T P + T ;5 06n§ )
iop TP (II11-130a)
onde
(d) _.(d) W
(d) _ 5 ni.:B(w+ ip III-130b
€ip (w) <ﬁ$d)>p ( )

(b) Expansdo em 12 Ordem da Fungao H(w)

Substituindo-se (III-120) na definigao de Ho(w) (III-122)

tem-se: ( ) ( )
w-g'S4gh (S
O () = k 0 : I11-131
() kEBZ [w-2%(w) - (1+A__)el ] [u-e S hwan (ST - v (k)17 ( )
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Empregando as definigoes (III-19) e (II1-129) podemos ex -~

pandir Ho(w) como:

H“(m)=Hp(m)-ohg5)H§‘)(w)-oazn§2)(m)-caAH§3)(w) (111-132)

onde introduzimos as fungoes:

(S)

Hp(w =) "UETET (I11-133a)
2
vV (k
H{1 (w) = l_éﬂﬁ_l;_ (I11-133b)
[Pk (@]
(s),2
1(2) (u) = (w k) (I111-133c)
k [p (m)']
| (d) (o (5))2
13 () = ek lemey 2) (111-133d)
k [pk(w[]
sendo
D (w) = [é—zp(w)—(1+Ap)eéd{] (w-e{)y-1v (k)17 (111-133¢)

Tal como nas aproximagoes Hartree-Fock e Hubbard, se apro-
ximarmos a hibridizacao por uma constante, podemos usar o modelo de
bandas homotéticas(27) e reescrever as fungoes acima (III-133)em ter

mos da densidade de estados p(o)(e)

(¢) Expansac em 12 ordem da Auto-Energia ZU(m)

Substituindo-se (III1~130) e (III-132) na condigao da auto-
-consistencia (III-18) encontra-se a seguinte expressdo para a varia

cao 6% da auto-energia em fungao das variacgoes Gn( ) Gﬁi, SA (i = A
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ou B) e dos campos magneticos:

W, )T
- K(w)h (s) [% (w)+Tg m{]h(d) (o- E :a) o) Tal) 5n£d)
<l1
"p

L (w)

i1

(w-efDilg ITglw) d .
- <Wéd%> ané )—<n£ )>pTA(w)6w
p

enf®

>pTB(m)6NB-I(wMA

(111-134)

onde definimos:

[e§)-2, )] 1{ ¥ () [ef @) -2 ()]

]+(e(d -Z (w))H(Z)(w)(s(d) Zp(w))—Hp(m)[}gﬁ)+ség)-22phuﬂ
(111-135)

[(w)=

e as fungoes Ti(m) e K(w) sao dadas respectivamente pelas expressoes
(I1I-78a) e (I11-78b) com egﬁ)(m) definido em (III-130b) e I (w) sa -

tisfazendo tambem a eq. (III-28).

(d) iy

(d) Calculo de §A em Fungao de Gn , Gwi e dos Campos Magneticos

A seguir expandiremos o termo A_c definido por:

01 U(w):]f; L‘Golc(w)%J
(1 - <n_g)>)2

(I11-136)

onde aplicamos a igualdade (III-121) na expressao original (III-119),

Usando a expressao:

Ad

d
ijto (w)> = <Gl

<6 () 2 c<aeld( )>  (A=s ou d)  (111-137)

p

e as definigbes (II1I-129) obtem-se:

) g |<6 Sy ~0<s6%4(u)>] & [<ad @, * O<GGdd(m){]

A =
-g (<n(a)>p+06n(d))
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1 s [ odd 2
) 5, (72 gwl}ﬁﬂ(wpp] ”

- (<H(d)$)2(1+a ZETHT;;
-cewaaGgﬁ(m){i ?wEagf(mpJ ‘o %[«sagﬁ'(m)ﬂ 7 <Gg$(w)>p] -
- - {??w[geg?(w)>p]}2 1.- 20 “_féii_
(<H(d)>p)2 <H(d)>p
Da expressdo acima segue-se que:
A = - {?;[<Gg$(m)>5]}2 (I11-138a)

(kﬁ(d)>p)2

dd

onde a expressao para <G

(w)>p, facilmente obtida da expansao de

(ITI-121) para o caso especifico de i =0 e j = 1, & dada por:
kR

(m-sés))e 1

(w)> = } (I11-138b)
P keBZ D, (w)

dd
ol

<G
Nestas condigoes a variagao de A_, devido a aplicagao dos
campos magneticos escreve-se como:

sA = - conld)

(I11-139a)
sendo o fator de proporcionalidade C definido por:

 ~dd 2

(¥ (<60 (w)> ]}
¢ =2 w - of  °p (111-139b)

=(d), )3
(<7 >p)

Como a variagao A @ proporcional a variagao do numero

de ocupagao medio Gn(d) (cf. eq. (III-139a)) vamos entao obter wuma
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expressao para este Rltimo em funcdo de Gngd), 6ﬁi, SA e dos campos
magneticos.
Combinando a expressao

7]

<n_(_§)> = 7 <G_” S(w)> } ?w H™ % (w) (I11-140)

com as equagoes (III-122), (III-129¢) e (I1I-132) obtém-se:

<n(d)>

b gw Hp(m) (II1-141]9)

w

snld) . - G H](])(m)hgs)+H1(2)(w)6§:+H](3)(w)fSA}

Substituindo a expressao para 6% (III-134) na equacdo aci

ma encontra-se:

d d d d Ay
n ! )=Y] (s)_ (Y2+y2)h(d)+y35n£ )+Y36n( )+<n£ )>pY26NA+
d B4
+ <né )>pY26wB-y46A | (IT1-141b)

onde as gquantidades Y (2 =1 a 4) encontram-se no apendice E.

Das equagoes (III-139a) e (III-141b) chega-se finalmente

para SA:
= - C . h(s). By, (d) A (d) (d)
A = T:E?Z y] 5 (Y2+Y2)h +Ya8ny, +Y36n +
(d), Ay (d), . Bsp -
+ <np >pY26wA+<nB >py25wB (II1-142)

0 proximo passo a ser dado consiste em deduzir uma expres

sdo para <GGi$(w)> (onde A = s, d e i = A,B) em funcao de 5wi R

.i
Gngd), SA, hgs) e hgd) a partir da qual, como veremos adiante, obte

remos as variagoes sﬁi e Gngd) (fazendo A = d e i = m).
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(e) Calculo de <6G%d(m)>. em Funcao de §A, Gﬁ., Gngd)
im i i i

pos Magneticos

e dos Cam-—

Ad

1 - >
1) Calculo de <Gim0(w)>i em Fungao de <G (m)

Sabemos pelas equagdes (A-4a) e (A-10a) do Apéndice A que:

<6} (w)> . = Cing (4)° o (4)>

img i 1_{} (0)-FS (w ):|<G S(0)> 1~[(d)(m L’ (w)JH (w)
(A=s,d; i=A,B)

(111-143)

onde na ultima igualdade empregamos as relagoes (II-22),(II1I-112) e
(I11-122).

Substituindo-se as equagbes (III-130), (III-132) e (III -
-137) em (III-143) e expandindo-se até 12 ordem nos campos magneti -

cos tem-se:

<G%d(m)> '
<G?i\:|j1(m)>? = —im_p (111-144a)
Dpi(m)
© Ad Ad
<66, _(w)> <GS {w)> H (w)
<GGAd( )> . = im im ""'p H(])(m) E(d) 5 )h(s)+ p h(d)
(“’"Egd)”ww)Hp(“’) (d) <nf )>pHp(“) (3) () (e (d)
EHCIY: i d)>p SH ;+H) (e -3, )8R +

LH(Z)(m)(E:(d) Zp)-Hp(m)jcSZ (111-144b)
(A=s,d; i=A,B)
onde definimos

D () = 1 L p(m):]Hp(m) (111-144c¢)

= A, B)

e usamos a seguinte expressdo semelhante @ (III-137):
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Ad chd Ad . .
<Gl (w)>y = <670 (w )>§ + 0<8G; (w)>;  {A=s,d; i=A,B)  (III-145)

As equagoes (III-144) envolvem ainda a determinacgido de

<GAd (w)> que sera feita a sequir.
i) Cileulo de <690 (w)>
Expandindo (III-121) de uma maneira analoga a da funcao
H% (w) obtém-se:
dd . 4dd(p) i
<Gim(w)>p_ im (m) (ITI-146a)
e
dd dd (1 s dd{(2
<s6n(w)> = - |91 (w)n{s)4gdd(2) ()55 q9d1 (w)é{] (I111-146b)

onde introduzimos as seguintes definicoes:

sy TTR(RoR)
w=-c
gfﬂtpjtw) = e (IT1-147a)
keBZ Dk(w)
p ~ik(Ri-R_)
v k
4oy - g Lsal] (111-147b)
keBZ (b (wi}Z
Uk
 (s)n2 TK(RGR)
gd(2) ) - (e )" e (111-147c¢)
keBZ Dk(wi]z
(d) p.__(s)y2 .~ TK(Ri=Ry)
g?$(3)(w) .7k (b-e)” )" e 2 (111-147d)
Observemos que para i = m temos que <Gdd ’i=m =K% ()

e neste caso as fungdes (III-147) reduzem-se respectivamente as de

fini¢oes (III-133), ou seja,
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gd4(P)(u) = 1 Sw) e o090 (w) = n{¥ ) (2=1,2,3) (111-147¢)
ti1) Caleulo de <ngc(w)>

Tomando a média sobre as configuragoes da equagao (III -

-109) encontra-se:

dd

4w = 1M w) <658 (w)> (111-148a)
2

<G?
imo

iflo

Expandindo-se T?ié(m) em 12 ordem:

~ik(R:-R,) -1k (R -R,)
mixgy .o Ysa®le T o)y Ysatde T T
120 keBZ w-e&s) ° keBZ (w-eés))z
= 7{0)(w) - on{®)7{ ) () (111-148b)

e combinando a expressao (III-137) com as equagoes (III-148) obtem-

5€e:

dd

esg(w)>p - % 1{9) (w) <639 (w)> (I11-149a)

P

d dd 1 dd
<6639 (u)> = % ng)( )<8653(u)>- 5h(5) % ng)(m)<G£m(m)>p (IT1-149b)

Das equagoes (III-T46a), (IIl1-147a) e (II1I-149a) chega-se

a:
~ik(R.~-R . .
N . ik( i Q)V d(k)(w-e(?)) e-1k (RQ-Rm)
<Gim(w)>p=z ) . -
2 okyk (m ek ) D .(w)
-ikR, k'R ,, o
gy c e My (k) (wme(3) ; RICSLY

ko k' Cw-eﬁs)) Dkn(w) %
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Como o somatorio em £ & igual a 8§+ » 0 resultado aci-
»
ma reduz-se a:

v (k) e-ik(Ri-Rm)
sd - sd = sd(p) -
G m(w)>p E > (o) = (w) (III-150a)

Enquanto que as equagoes (III-146) e (III-149b) junto com
as definigoes (III-147) e (III-148b) fornecem:

658 (w)> = - {§5d(‘)( Jh{S)eg3d02) ()s54g3d(3) () 5%] (I11-150b)

onde definimos:

_ ] (ay] "TK(RG=RE)
%d(])(w) . Vsd(k)[; Zp(w) (1+Ap)ek ] e (111-151a)

k Dy () ]2

kY
gy, CTK(RGeRY)
Vo (k) (w-

sd(2)( ) =3 sd! )(“_fk ) e (III-151b)

k [0, (w)]?

(@), (s) -ik(R;-R )

sd(3)( ) ey (wmeg”IVgq(k) e (I11-151c)

k

[0, (w)]?

d

iv) Caleulo de <G (w)> (A=s,d)

Podemos entao escrever de uma maneira compacta as equa -

¢oes (III-146) e (III-150) como:

<6jp(u w)>y = g24(P)(y) (A=s,d) (I11-152a)

<66}8(w)> = - (9]0 (0)n{*+g} 802D (w)ezsg} 3N wysn|  (111-1528)
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Das equagoes (I1II-144) e (III-152) chega-se a:

gl
<638(u)>? = Zim P (A=s,d; i=A,B) (I111-153a)
D_.(w)
P
e
pil) (d)
M L] 11 4y, M B ad(p) T4 (s)
<8G. >.= et
im(9)> 01 (@) ‘{[g1m (w)+ [Dp#w)JZ Ui (@ i] o '
C@ein Pl gy (e )H ()9} P ) 4y
Q
<H(d)>pri(w) (<"i >p pi(w)
_ <n§d)>pnp(m)gﬁg(p)( )
<ﬁ(d)> D .(w)} 1
i Tp pit?
(3) (d 3 ,Ad{p)
H : - -p w
+ [%?$(3)(w) b (w)(a )g ( ):]6A +
p1(w) .
(d) 5 You (w)lq?d(P) ¢y,
. E?r?l(z)( - l: (w)(e Zp) Hp( )]91", ( ):] o
(w)

pi

-—

que combinada com a expressao de 6I (III-134) conduz finalmente a

exXpressaoc que procuravamos:

1 ' d
A, 1 A (1), H( ) (@) ( -2.) 9%y ®)
D 'i(w)

Dy (w)

+

d)._ Ad(p)
)}d(g)(w)*_ [ )(E Ep) -H ( :] w) :Ih(s)

Dy (0 ) °



RO
P L T T
' L_<H$d)>p Dpi w ! [:A(w)+ B(w{]x
x["dm ERDICHEN “p‘“”]g?g‘(p)(w)] (4)
Iim (@) h -
Dpi(w)
) Hp(w)(ﬁ E(d +w )g )(w) o (d) <n$d)>pHp(m)g?$(p)(w) 5i .
i —d i
(<"1(d)>p) Dy (@) i) )>p Opi(w) 1

' E’?,ﬂ‘”tww

l4(2) (4) 5 Yo (w1l gtd(P) (.,
- 1 (w) [%?3(2)(w)+ Lty o) (eip - 2p) My ()] i (“TI] sh -

Dpi(w)

Dpi(w)

(2 d Ad
itor B2l it

(w-egd)+ﬁAp)TA(w) (d) (&-eéd)+ﬁBp)TB(w) (d)
X =) 7 1) I
WA gy
+ <n£d)>p TA(M)GQA + <néd)>p TB(w) Gﬁg]} (ITI-153b)

(f) Calculo dos Deslocamentos de Niveis de Energia 6W em Funcao

de Snf ) e dos Campos Magneticos

d)

Podemos reescrever wg_c no limite de fortes correlagoes

(cf. (III-174b)) em termos de propagadores como:
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5(d 1 d
s LA b T <ol | +

1-0 1-0

I'Zn sd(R B )%ul_ 1mcm)>1':|

Como sera demonstrado no Apendice A € valida a seguinte

relagao:
rzn sq(Ri-Ry) F [Gm slw)> ] Z Vis (Ro-Ri) 7 L<Gm_c(w)>1,:]

-~

que permite reescrever Ni-c em fungao apenas dos propagadores calcy

lados no Ttem (d) como:

~(d)_ ] d dd
R =R T gwEGim 0(‘”)>1]+
1~0 1-0
+ ] Vs (RyoRy) qm]}ﬁfn?_c(m)>1. (I11-154)

As defs. (I11-19), (III-129) e (III-145) combinadas com
(III-154) fornecem:

" 1 dd
Nip= <n€d)> <n Z[T .m(w)>?+vd5(R R )<G ﬂ }
bF 1 (I1I-155a)
e
Y 1 d dd sd
S R ) R ) I[T( )<a6] )>1+Vds(Rm-Ri)<6Gmi(w)>1]_‘ -
p
1 d rh d dd sd
) (<n(.(ﬂ> <n( ) Gng ) CJ}m r%I:T'gm)‘:a'im(m)>‘|’r-')+vds(Rm-Ri)<G'rn'i(m)>§]:|
1

(I11-155b)



-112-

Uma simples observacao das equagoes (III-153) e (III-155)
mostra-nos que na determinagao de ﬁg?g aparecerao termos do seguin

te tipo:

5 ) = 310 sfp M g Rt M @] eepa12,9)

1) Calculo de 5(2)(w)

Vamos entdao efetuar cada uma destas somas. Lembrando que
0s termos T(d) e Vds(Rm'Ri) sao, por hipotese, invariantes por
translacdo e usando as definigoes (III-147), (III-150a) e (III-151)

obtem-se:

i-1) Fungao §(p)(m)

g(p)(w [(d) dd(p)(w)_,_v (R -R. )ng(p)(w{l

im g1

(m—eés))eéd)+lvsd(k)|2

keBZ Dk(w)

‘J (m-Zp(w)-Aﬂeéd))(w-eﬁs))

- - ] -
kéBZ 1 Dy (w)

- [}-zp(mi} Hp(wi-- 1 - ApH§4)(m) (I11-156a)

i-2) Funcio §1) ()
5(1) £ [_(d) 9 (0) 4 vy (RyeRy) o531 () |-
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Ivsd(k) | 2[Elgd)-m-zp(w)—(]-!-Ap)eI((dH

kEBZ [Dk(wﬂz

E, -3 (w)j] i () - A, #{®) (w) (111-156b)

i-3) Fungao §(2)(w)

5w = 1T efi B )+ vyr ) 038P )] -

(w-sis)') ‘:(w-si((s))slgd)ﬂ Vsd(k)lz:{

- )
keBZ [Dk(w)]z
P e 2l [kb Lt ) “N (m'8£5))géd):} )
keBZ Dk(w) D (w) P Dk(w)
- [w-zp(wﬂ H{) () - o (w) = A Hi3) (w) (I11-156c)
i-4) Fungio §(3) (u)
5 ) = 1T ofR ) ¢ v rpery) 038w | -
] e$ 9 (w-e{3Y | (o- 8(5))e(d |V d(k)]fl
keBZ [D (w)’
R e
keBZ Dy (w) P D, (w) P D, (w)

H

Eu-zp(w):] #$3 @) - wiH(ay - ApH.SG)(w) (111-156d)
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onde definimos:

el (w-c{®)

(4) _
H$ () = 111-157
1o kEBZ D, () ( ?
(d) 1y (k)12
W) () = § "k 1Vsdl ;I (I11-157b)
keBZ [Pk(w{]
e
(d}, _ (s)y [2
18 (u) - o (ome ™) (111-157¢)

keB7Z Dk(w)

(d)

11) Caleulo de Gﬁ em Fungao de §n 6§j, 8A e dos Campos

Magnéticos

Das equagoes (III-153), (III-155) e (I1II-156) chega- se

as seguintes expressoes:

~ i
Hip = o5 (I11-158a)

W oafal iye(s)_j, i, i i i i (d)
Gwi~(¢3+Ap¢])ho [§2+¢5A+¢58+Ap(¢2A+®28i1ho +

' C ] d) (d) 4 (o] i (d)
+ (&4 (n( N <n(d)>.)5n +(¢6A+A ¢ A)6n +(¢68+Ap®58)5“3 +

(). i o (d). .. i (d)
+<n} >p¢26Ni+<nA >p(¢5A+Ap¢2A)6NA+<nB >p(¢5B+A CI’2;3)51'1 +

+ (93+A ) 6A (111-158b)

onde as quantidades ¢; (2=1 a 6) e @i (2=1 a 5) estao definidas

2
no Apendice E.
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iii) Caleculo de Gﬁi em Fungdo de Gngd)e dos Campos Magnéti -

cos

Substituindo-se &A (eq.(1II-142)) na igualdade(III-158b)

encontra-se:

CY1(® +A o

~ i i ) (s) _ {1, i i
S ;= [%3+Ap®1+ - CY :]ho - [%2+¢5A+¢58+Ap(®2A+®28)
4

+A o) ) ¢
(d) ] (d) ,
1 - CY4 :[h (§ <n(d)> <n(dj>-) "

— A, i

. . Cy,{®,+A @ )

i i _ “'3'"3 "p74 (d)

* 1 oeatAp%sa - Sng” " #
1 CY4

A B
Cvp+vs) (2}

B
i Cy (@ +A @ ) .
3'73 4 (d) (d) i-
¢6B+Ap® B™ e :}5nB + <ni >p¢26wi +
L 4

. - CY (@ +A @ ) ~
{d) i i 2 4
+<n g >p ¢5A+Ap®2A NA +
T-CY4

. . CY (@ +A &) ) ~

(d) i i 2 p 4

+ <ng >p ¢SB+ADQZB s 6NB (IIT-159)
4

Fazendo-se i = A e B respectivamente em (III-159) obtem-se

0 sequinte sistema:

[§-<n£d)> (¢2+L]A£]6w p ?Baw -L h(5)+L h(d)+(L )éngd) +
s LSBGnéd) (I11-160a)

‘<n(d)>pL §W +[} <n > (¢2+L18i}6w -Lz h(5)+L h(d)+L 6n(d) +

+ (Lo+Ldg)en{d) (I11-160b)
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A resolucao das equagoes lineares (III-160) fornece final

mente as segquintes expressoes para éﬁA e SW

i R () gh () (d) (d i
SW, = ] hs +B h0 +83 sny +B4 §ng (ITI-161a)
W= g8 p(s) g8 ,(d) (d), g8 s, (d) -
6NB = B-I ho +8, h0 +B4 6n4 +B4 énB (ITI-161b)

onde as fungoes L; (=1 a 5) e B; (2=1 a 4) encontram~se no Apen-

dice E.

(d)

(g) Calculo de Gn( s) em Fungao de 5n e dos Campos Magneticos

Conforme veremos adiante (vide eq. (III-167)), a expres-
sao para 6n$d) neste caso (onde U(s) = 0) nao envolve a variagao
6n(s). Apesar do calculo de 6n(5) ser desnecessario para a obtencao
do criterio de instabilidade ferromagnética, 0 mesmo nao acontece
na determinacao do "knight-shift" (vide eq. (III-186a)) que depende
tambem das susceptibilidades parciais xss e de.

Empregando-se as definigoes (III-19), (III-129)e a formu-

la (III-29) obtem-se a partir da eq. (III-128) os seguintes resul -

tados: (d)
d
% (w)-(1+A_)e
<Gj§0(m)>ﬁ =P Dk(w)P k (I11-162a)
e
655 (g on 0Bp1- 0 (TE d(k)12
< w -
1J0 k™ !:Dk(w)‘—lz 0 EJ (m)]
2_(d)
v
Ysalo) ey sA (111-162b)

e

Substituindo-se as expressces para &I (eq. (III-134)) e

para 8A (eq. (III-142)) na eq. (III-162b) obtem=~se (cf. (III-31))

an(8)y = g (I11-163a)
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(I11-163b)

A substituigao de Gﬁ (egs. (III-161)) acima conduz 3 se -
guinte expressao para Gn(s) em funcao de Sn(d) e dos campos magneti-

Cos:

snls) = o(shpls)y g(s)pld) _pls)gnld) _ pls)gyld) (111-164)

(h) Caleulo de Gngd)

Fazendo-se m = i e A = d nas equagoes (III-153), e Tembran

do as igualdades (III-147e) obtém-se:

H
<6%9¢u)>P = fple) (I111-165a)
11 1 Dp](w)

dd

( )_ )

€} L _JH (w

iig(®)>4= {{_(1)(w [}+ < J "
(2) -7 ).

_k(w)[P%Z)(w)+ [ﬁ] (w)(eip Zn) Hp(w_]Hp(w—l}hgs) N

<4$G

(w)

" (H
+ <ﬁ§- (w [} (w)+T w{J [:(2)(w) T+

— 1 p p'l
WP 6 —-zp)-HE(wﬂHp(w)ﬂ! (4 -

Dp'i(w) J °

NG 2 <n{d) 2
SR R X D )
(<7} >p) Doy (w) <y >p Dpy(w)



2 d \ - :
E“I-g )(m)(Egp)_zp)'Hp(m)JHp(m) :IGA i {(2)((”) N

Dy (w)
(2) m (d)- - o) w B w=
LH (0)(e5p"~25)-H ( j]Hp( T} ( E JE_ﬁn(d)
p"l (m) | j=A,B <'rTj >
+<n§d)>p Tj(m)aﬁj) } (I11-165b)

A partir das expressoes (III-35) e apds efetuar os termos

que aparecem em (III-165b) chega-se a:

I_Hm
<n1(d)>p = Ei'—££755] (111-166a)

LPpi i

A, By (d). (d) A, (d)_ By (d) _
i+c1)h0 o - 5”1 AidnA AisnB

sn{d) =nihés)+(£1+g 1

oA 8A (III-166b)

—enld) 0 oaepnld) Asi, - <nld), B
<ni >p€idwi <nA > gidw <n 16NB

p

onde as fung¢des acima estdao definidas no Apendice E.

Substituindo-se as expressoes para S8A (III-142) e para

Gﬁi (ITI-161) na eq. (III-166b) encontra-se finalmente:

——

6n$d)= n.—<n§d)> E-B;-<n£d)> z'

A (d). B.B,., = |.(%)
M7 T8y ptify-<n >pci81+CAiYi]ho *

A
j B

A (d). .88

o B i A "
+ gi+;i+;1~<n§d)>pgiB;-<n£d)>p;isg-<n8 >p;i32+CAiyé} héd) -

d)

Jagrent®s ial] and®) < nlhs c odan
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_ A (d) A_A (d) B_A = (d)
I__)\].+<:nA >pC183 + <nB >p;134 + CA1Y3 anA

_[,B (d). _B_B (d). A_B ~B| .. (d)
Aj tehg TopbiBg to<ng > niBy + CAyyadng

(j#.l; j,i=A,B)

(i) Calculo das Susceptibilidades Parciais

(I111-167)

Tomando i=A e B em (III-167) obtém-se o seguinte sistema:

(1+M§)6n£d) + NE anéd) = Ti hgs) + QE hgd)

R sn(d) R (d) _ R, (s) R p(d)
NA anA + (1+MB) ng = Tp h0 + QB h0
onde introduzimos as seguintes fungoes:

i i (d) P i ()l LGaiie, =i
Mi = ogdagrenymi> (8540 ) Bgrans /> TyB +CA Y4

_ a1 (d) i i (d) iy, 1 ~i
Ni = Aj+<ni >pCj53+<nj >p(£j+cj)84+CAjY3

R . - <nld) Ty (d), i, "
Ty =Ny m <ng () ey - oang I nyey + CAyyy
Bl (eet el oenld)s dgdaca.
Qi = Ei+§i+§1 <ni >p(€i+ci)82 <nj >p5182+CAiY2

(1#\].; .isj":AaB)

(III-168a)

(I11-168b)

(I11-169a)

(I1I-169b)

(I1I-169¢)

(111-169d)

Resolvendo-se o sistema linear (III-168) segue-se que:

R R R

R
X J

Ry

(II1-170a)
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R
dd Q§(]+Mj) - Qi”?
X3¢ = . (I11-170b)
D7 (T)
(i#3s 1,3=A,B)

onde

R R. .R RyR ,R,R

DY(T) = 14+(Mg#Mg) - (NyNg-MaMg) (I11-170c)

A partir da expressao (III-164) obtem-se para as suscepti

bilidades parciais XSA(A=s,d):

x4 = qls) - (p{s)ydd  pls),dd (111-171a)
e
55 = (S (p (8145 4 p(s)yds) (I111-171b)

Observa-se que em ausencia de hibridizagao as quantidades

A;, Al, Yg © conseqgllentemente Pgs) e Q(S) se anuylam (vide Apendice

$S
reduz-

E). Neste caso, vé-se que T(S) = Ay ea resposta linear y
-se corretamente a susceptibilidade - Ef'(éﬁs)) da banda s nao-cor-
relacionada de um metal puro.

Cumpre notar que, devido a ausencia de cornelacao Coulom-
biana na banda &, ndo aparece nenhum faton de "enhancement" nas
susceptibilidades X6A {A= 5,d}. Uma vez que a banda s realmente
ndo apresenta instabilidade ferromagnética independentemente da ban

da d, segue-se que a condigao de instabilidade ferromagnetica no 1i

mite de fortes correlagoes Coulombianas &:

- (MAHMRY 4 (NONR - HAMR) < (I111-172)



-121-

C-4) - Aplicagao a Casos Especificaos

=(d)  _
(a) Caso em que Tij—o =0

Quando desprezamos o termo ?ggzg o deslocamento de banda

ﬁg?lc passa a ser diagonal (vide eq. (III-104a)), ou seja: ﬁégzo =

= - Gij ﬁgfg. Conforme mencionado anteriormente, isto corresponde a
desprezar a renormalizagao da relagao de dispersdo séd) (veja eq.
(IT1-119)) e conseqlientemente todas as expressoes obtidas permane -
cem validas neste caso se anularmos os termos A_gs Ap, 6A e C (cf.
eq. (III-139a)).

Cumpre observar que o termo A__ nao 40 renormaliza as gun

c0es que aparecem nas aproximacoes Hartree-Foek e Hubbard como tam-

bem d& oaigem a novas 4uncoes (vide Apendice D).

7(d)

(b) Caso em que Wij“G = 0 (Aproximagao Hubbard)
- wld) ST =
Anulando-se os deslocamentos de banda W: ' (isto e,T,, =
= wgfg = 0) as equacoes de movimento para F?jg(w) (III-103) e para

F$30(w) (I11-124) coincidem respectivamente com as eqs. (III-55a) e
(I11-68b). Conseqlientemente os sistemas de equagoes que determinam
0s propagadores G?gc(w) (I1I-107) e G??c(w) (I11-126) reduzem-se res
pectivamente aos sistemas (111-57) e (II1-70) obtidos na aproxima -
cao Hubbard no caso de ligas de metais tipo transigao (ﬁ£§)=]). Nes
ip,aﬁi, Ap» A e C em
todas as expressoes calculadas nesta secao. Uma vez que as fungoes

—~—

ta situagdao devemos entao anular os termos W

B; (2= 1,2,3,4; i=A,B) surgem nas formulas para aﬁi (vide eq.(III
-161)) devemos, alem do fator C, remove-las das definicoes das fun-
¢0es que aparecem nas susceptibilidades (veja Apendice E e(I111-169)).

Nestas condigOes temos que:
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d A dd, B

x*9 = (agead) - (xS +A4xgd) (I11-173a)

x*% = ay - (agx§TeaByds) (I11-173b)
R i o (H

M = oy + Al = uit) (I11-173c)
R_ 1 _ y(H) }

VIR (I11-173d)
R

'r_i = n] (III“‘]73E)

o =g+ ke 3 (111-173f)

Vemos, portanto, que as expressoes (III-173a) e(III-173b)
coincidem respectivamente com as susceptibilidades (III-86a) e(III~-
-86b) obtidas na aproximagao Hubbard quando U(B)=0 (onde nao apare-
ce o denominador 1+A3) e que as fungoes Mi’ Ni’ T; © Qi reduzem- se
as fungoes (III-84) definidas na secao anterior no caso de ligas
de metais tipo transigaoc (onde ry = 0).

Analogamente ao Ttem (a), vemos que os desfocamentos  de
niveis de enengia @if; nenormalizam as funcgoes exdstentes nas apro
ximacgoes Hartree-Fock e Hubband bem como introduzem novas funcoes

(cf. Apendice D).

(c) Redugao ao Modelo de uma Unica Banda

Anulando-se a hibridizacao |Vsd(k)|2 e 0 campo magnetico
hgs) conclui-se que o propagador d-d (veja eq. (III-113)) permanece
0 mesmo exceto pelo termo ?ggg(w) cuja parte T?l;(w) se anula, 0
locador [E?(wiJ“] ficando inalterado. Em auséncia do campo magneti-

co hgd), este ponto estende ¢ resultado obtido por Abito e Schweit-
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zer(zs)

que desprezaram a parte nao-diagonal ngzc do deslocamento
de banda.

Nestas condigoes, a equacao de auto-consistencia nao  se
modifica exceto pela fungao Ho(w) gue reduz-se a:

Ho(w) = ] - Hp(w)-odZH%z)(w)-cﬁAH%B)(w)

keBZ w-2%(w)-(1+4_ )P

(III-174)

As fungoes Hp(w) e H%Z)(w) tornam-se formalmente identi-
cas as obtidas nas sec¢oes anteriores, exceto pelo termo Ap, a sa-

ber:

1

H (w) = ITI-175
ot = Ly, 0Ty (w)-(14A)) e % ( )
(2) - ]

Hi"(w) = ] — (II1-175b)
1

kEBZ[T'Ep(m)'(]+Ap)E£di]2
enquanto que a fungao H%s)(w) gerada por Ap reduz-se a:
(d)
i3 (w) = 3 i (I111-175¢)

keBZ [;-Zp(w)-(1+ﬂp)e£d{]2

Nesta situacao, as expressoes obtidas nesta segao permane
cem validas se fizermos hgs) = 0 e lembrarmos que as fungoes Ti(w)
e I{w), embora formalmente inalteradas (eqs. (III-78a}) e (III-135)),
modificaram-se devido as redefinigoes (III-1756).

Conseglientemente, a condigcao de instabilidade ferromagne-
tica @ ainda dada pela equacao (III-172) onde agora as fungoes Hp@n,

H{2) (w)y e H{3)(w) sFo definidas em (I111-175).
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C~5) - Forma Explicita das Contribuigdes do Método Roth

Conforme vimos nos Ttens (4a) e (4b) as fungoes B; (2= 1
a 4; i=A,B) estao associadas a aﬁi e o fator C a variacdo 6A. Por -
tanto, podemos separar as contribuigoes provenientes dos deslocamen

tos de niveis de energia (Mgw) e Ngw)) e da renormalizagaoc de ener-

gia (MgA) e NgA)) que aparecem nas definigoes das fungoles M? e N?
envolvidas no critério de instabilidade ferromagnetica. Assim sen -
do, podemos reescrever estas fungoes (III-169a,b) como:
Ro_ y(H) (W) ST (B o (W) (A) -
Mi = Mi +M1 +CA1.Y3 = Mi +Mi +Mi (III-176a)
e
Ro_ y(H)Y (W) i N (B) (W) (A) -
Ni = Ni +Ni +CAjy3 = Ni +N1 +Ni (III-176b)

onde as fungoes que surgem tambem na aproximagao Hubbard estdo de-
finidas em (III-173c¢c) e (III-173d) e as funcoes advindas dos deslo-

camentos de niveis de energia sao:

MW - <n$d)>p (£.+c1)B5 + <n§d)>p§g5£ (111-177a)
(W) _ ..(d) i1 (d) iyod -
Ni = <n} >p CjB3 + <nj >p (gj+gj)s4 (I1T-177b)

A substituigao de (III-176) no critério de 1instabilidade

ferromagnetica (III-172) conduz ao seguinte resultado:
{
D(H)+ (D(N)+D(W,H)) + (D(A)+D(A’H)) + D(A,N) =1 (II1-178a)

onde definimos:

D(L) = - (MAL)+MéL)) + (NAL)NéL)_MéL)MéL)) (IIT-178b)
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(Ly) (L,) (Ly) (Ly)
L N N N NI

(Lytl,s  LyLysl, = H,H,A) (I11-178¢)

Ve-se de (III-178) que p{H) exibe a mesma estrutura obti-
da no caso de ligas de metais tipo transigdo tratados na aproxima -
g¢ao Hubbard (lembramos que neste caso as funcgoes envolvidas nas de-
finigoes de M&H) e N&H) incluem renormalizagoes devido tambeém aos
termos ﬁip e Ap). A caracteristica essencial do mé&todo Roth, qual
seja a {ntroducac de desdfocamentos de banda, aparece, entdo, expli-
citamente na expressao entre chaves. Esta expressao inclui efeitos
separados provendentes do deslocamento de nivedis de energia (vide 19
termo entre parentesis de (III-178a)) e da 4renoamalizacao de enex-

gia (29 termo}, bem como o efeito combinado destes D(A’w),

- Comentarios, Aplicagoes e Propostas Numéricas
1) Comentarios

Neste capitulo obtivemos as respostas 11nearés magneticas
("“susceptibilidades parciais estaticas") em ligas metalicas binari-
as representadas por duas bandas hibridizadas o e 8. Estes calculos
foram feitos admitindo-se varias aproximacoes e simplificacoes no
modelo: nao levamos em conta possiveis degenerescencias das bandas;
supusemos que a banda B n3o contém explicitamente a desordem; ndo
incluimos correlagoes Coulombianas nem interacoes de "exchange" en-
tre as bandas a e B; supusemos que oS parametros de hibridizagao

v Ri-R') e V

j Ba(Ri'Rj) fossem independentes dos tipos de atomos

aB(
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localizados nos sitios i e j e das concentragdes Cis nao levamos
em conta as diferengas de larguras de banda (em ambas as bandas )
dos metais puros A e B (isto sera feito no proximo capitule para
sistemas a uma banda na aproximagao Hartree-Fock); utilizamos a
aproximagao “"single-site" que nao considera os efeitos de vizi -
nhanga sobre cada atomo (a modificagdo da equacio de auto-consis -
téencia devido a influéncia dos primeiros vizinhos sera discutida no
ultimo capitulo) e desprezamos a dependencia nos sitios do numero
médio de eletrons na banda B substituindo-o por um numero de ocupa
gao B efetivo auto-consistente.

Todas estas hipoteses foram utilizadas nas trés segoes
deste capitulo que se distinguem pelo tratamento dado 3as correla -
¢coes Coulombianas., A aproximagao Hartree-Fock & valida somente
quando as correlagoes sao0 muito menores que as larguras de banda
(ou seja, U1/A<<1). No caso oposto de bandas estreitas deve-se uti
lizar o desacoplamento Hubbard ou o metodo de lineariacac Roth (cu
jos calculos foram feitos para Uga) > we ulB), ©). Este ultimo mg
todo difere do anterior pelo aparecimento de deslocamentos de ban-
da dependentes do spin que torna mais provavel a existencia de so-
Tugoes magnéticas em sistemas com fortes corre]agaes(zs).

Cumpre observar que em todas estas aproximagoes obtive -
mos a seguinte equagao de movimento para o propagador o-o a confi-

guragao fixa:

63%5(0) = FO: ) 8yy % Ti) () 65 (w) (111-179)
W

.i

onde o locador [%?(wi]_1 e o tunelamento o efetivo ?ggg(w) depen -

dentes da aproximagao utilizada no tratamento das correlacoes Cou-

lombianas podem ser escritos genericamente como:
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Ef(wﬂ']= [ (“Hmﬂ ! (I11-180a)

com
(o),
() _ () (@), . (a)_ _ Mgt =(a)
€ig Ti-gfi tUynigPypmaggohg dy _qw T-<n @)y Wi-s %Roth
i-g
(111-180b)
e
() (a) nlo)> ()
(o e _ mix ~g (o
Tiro()=Tis va g T Vog(Ri-R TR N0 —Fo= Ti5), pos
"o (111-181a)
onde _
-1k (R-R,)
MXp) = 3 ° Uga () (I111-181b)
w = -
mLo ~ (B) (B) (B, (B)
| keBZ w-a o€ | <n e 1iga 6HF+oh0

os coeficientes sendo definidos na tabela do Apéndice E.

A dependencia em w introduzida pela hibridizagcao bem como
em ¢ do tunelamento ?gzg(w) constitui a Unica diferenca formal en -
tre a equagao (III-179) e a obtida por Sadakata(37) em sistemas a

uma banda na aproximagao Hubbard III(ZZ).

E bom ressaltar que somen
te no caso de ligas de metais de actinideos foi necessario utilijzar
a aproximagao (III-4) para tornar o termo ?ggg(w) invariante por
translacao. Isto se-deve ao fato da equagao de movimento do propaga
dor gerado pela mistura G??U(w) conter o termo U(B)<<n583810 ;o>>w
(inexistente em ligas de metais tipo transicdao onde U(B)=0) cuja de
terminagaolenv01ve 0 numero medio <ng?g>. Assim sendo, uma das ori-
gens da desordem no tunelamento o efetivo fggg(w) provem da exis -
téncia simultanea da hibridizacdo e das correlagOes Coulombianas em

ambas as bandas (caracteristica das ligas de metais de actinideos).
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A outra causa se deve a parte nao-diagonal ngzo do deslocamento de

banda, fator este que aparece somente no metodo de Roth. Neste ca -
so, € necessario usar as aproximagOes (III-114c) e (III-114d) para
restaurar a invariancia de translagao de ?ggg(w). Uma vez eliminada
a desordem no tunelamento efetivo segue-se que o propagador medio

da liga e dado por:

-ik (R, =R )
e 1 J
<62 (w)> = — 111-182
io'® kgBZ w-2°(w) -5, % () ( 2)
onde
2
. V_a(k)
eég)(w) = clgaéu) + gl Yap(¥)! (IT1-182b)
B T

a auto-energia Zo(w) satisfazendo a equacao

Zc(w)=cAE£u)(w)+cBEég)(w)-[?ég)(w)-ZG(wilHo(w,Ec)[Fég)(w)-zg(wi]
(III-183a)
com
HO (0,29)=<6%® (w)>= L I11-183b
(0, 27) =<4 () kgBZ w-z% (w) - (w) ( )

A condicdo de auto-consistencia (III-183a) € formalmente
similar a eq. (I-38) obtida originalmente por Soven(!) diferindo na
dependencia em o dos niveis de energia Egg)(w) introduzida pelas
correlagdes e pelos campos magneticos e na dependencia em w asso -
ciada as fortes correlacoes (aproximacOes Hubbard e Roth).Alem dis-

so, a fungao Hg(w,zc(w)) (cf. eq. (III-183b)) inclui os efeitos de
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hibridizagao e das interacoes Coulombianas, a forma particular de
c\®)(uw) dependendo da aproximagio utilizada (cf. definigdo (111-182b)
e Apendice E).

Por outro lado, ve-se das formulas (III-17), (111-72) e
(III-128) que o propagador medio B-B pode ser escrito na seguinte
forma geral

<G??c(w)>k B
a_o[;-ic(w)-clceéaﬂ

[;-a_csﬁs)-u(5)<n£§)>1iga GHF+°hSBT]L?“zc(w)'ciaeﬁai]_a-olvas(k)lz

(I11-184)

Antes de prosseguirmos, lembramos que os coeficientes aqui
introduzidos (definido na tabela do Apendice E) correspondem ao caso
de ligas de metais de actinideos nas aproximacoes Hartree-Fock e
Hubbard enquanto que no metodo de Roth referem-se a ligas de metais
tipo transicdao.Portanto para compararmos as expressoes obtidas acima
nas tres aproximacoes devemos fazer ﬁfg) =1 e U(B) = 0 (correspon -
dente a ligas de metais tipo transicao) nestes coeficientes.

Devido a semelhanga formal apontada acima entre os propaga
dores médios e os locadores nas diversas aproximag¢oes, decorre que
varias grandezas envolvidas na solugao auto-consistente paramagnd -
tica (tais como <n$“)>p, <n(—B)>p e Hp(w)), bem como diversas funcoes
necessarias ao calculo das respostas lineares podem ser escritas nu-
ma forma comum usando-se coeficientes dependentes da aproximagao. Ve
rifica-se que algumas fungoes nao existem na aproximagao Hartree-
-Fock (fungoes caracteristicas, portanto, de fortes correlacoes), en
quanto outras sO aparecem no metodo de Roth (associadas aos desloca-

mentos de niveis de energia wi_d e a renormalizagao de energia A_c).
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Alem disso, surgem fungoOes inexistentes em sistemas a uma banda (ca
racteristicas de ligas de metais tipo transigdao e de actinTdeos). A
classificagao de todas estas grandezas bem como a anilise da auto-
-consistencia implicita nas expressdes teoricas obtidas ao longo
deste capitulo encontram-se no Apéndice D.

Um outro comenfirio importante refere-se ao papel da ban-
da d no criterio de instabilidade ferromagnetica em ligas de metais
de actinideos. Conforme vimos, as fungoes Mi e Ni envolvidas neste
criterio podem ser separadas em duas partes: uma difere da obtida
em 1igas de metais tipo transicao apenas por renormalizagao devido

a correlagio y(8)

» enquanto que os outros termos (6M; e N ) 530
proporcionais a Ivdf|4 e se anulam guando U(B) = 0. Conseguentemen
te, no caso de ligas de metais de actinideos aparece (em ambas as
aproximagoes estudadas Hartree-Fock e Hubbard), além da contribui -
cdo comum a ligas de metais tipo transigdo (devidamente renormaliza
da pela correlacio U(B)), uma contribuigao associada a existéncia
de bandas d correlacionadas que se hibridizam com a banda f. Esta
ultima pode ter eventualmente um papel relevante na ocorréncia  de
ferromagnetismo uma vez que os denominadores que aparecem nas defi
nigoes de éM. e 8N,, embora nao se anulem na hipOtese da banda d
nao sustentar magnetismo independentemente da banda f, possam atin-
gir, em principio, pequends valores originando fatores de "enhance-
ment" consideriaveis.

Em se tratando de ligas de metais tipo transicao nao apa-
rece uma contribuicao explicita da hibridizacao na condigao de ;ns-
tabilidade ferromagnetica, seu efeito restringindo-se simplesmente
a renormalizar as fung¢oes Mi e Ni existentes em sistemas a uma ban-
da. 0 mesmo nao acontece com os deslocamentos da banda que, alem

. ~ H . -
de renormalizar as fungoes M? e Ni que aparecem na aproximagao Hub

bard, fornecem contribuicoes separadas provenientes dos deslocamen-
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tos de niveis de energia W._, @ da renormalizagao de energia Ay -

2) Aplicacgao a "Knight-Shifts"

0 calculo das “susceptibilidades parciais estiticas" per
mite obter, admitindo-se conhecidos 04 parametros de acoplamenio
hipenfino, o "hnigt—dhiét”(Bg) de ligas paramagneticas a partir
dos campos hiperfinos produzidos pelos campos magneticos externos
hga) e héB). Estes campos hiperfines num atomo do tipo i (A ou B)

podem ser escritos como:

Hie) o aledple) . A(“)[%?“hé“)+x?6hgsf} (I11-185a)

(a=d,f; i=A,B)

1(8) - a(B)n(B), . A(B)[?Bshgs)+x8“hé“51 (111-185b)

(B= S,d)

onde Aég) = -ald)(ald) gy ¢ Agg) = A alf) £ 0y s30 as cons -
tantes de "core-polarization” associadas aos estados d e f respec-
tivamente e A(S) - A(s)(zi) > 0 (zy sendo o numero atomico do dto-
mo i) e a constante de interacao de contacto.

Portanto se aplicassemos um campo magnetico externo uni-
forme e estatico e medissemos a ressonancia ﬁagnética nuclear num
sitio ocupado por um atomo do tipo i (A ou B) obterTamos para o

1 5 (0:) = (B) = .
campo hiperfino (hg = h0 = ho).
Ho g = [}ga)(x?“+x?3) N A(B)(XBB+XBai]hO (1=A,B)

Consequentemente o "knight-shift" Kgi) de i = A,B em ligas paramag
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neticas de metais tipo transicao seria dado por:

Km"‘\(g) (X?d wx3%) + a8z 8%+ Y (II1-186a)

e em ligas paramagneticas de metais de actinideos por:

[A(f) ff s Ty A(g) (x99 4 xdf)] (I11-186b)

3) Propostas Numericas

0s calculos desenvolvidos ao longo deste trabalho tem co
mo principais aplicag0es a obtencao do criterio de instabilidade
ferromagnetica e do "knight-shift" em ligas paramagneticas binari-
as. Assim sendo, no caso de ligas paramagnéticas de actinideos e
de metais tipo transi¢ao seria interessante estudar em ambas as

aproximacoes Hartree-Fock e Hubbard:

i) para gque valores de concentragao Cp @ liga torna-se

ferromagnetica a uma dada temperatura;

ii) a variacgao do "knight-shift" Ké1) em funcao da con-

centracgao Cp Para varias temperaturas;

iii) a variagao da temperatura critica de Curie em fun -

¢ao da concentragao cy;

iv) o efeito da hibridizagao sobre as instabilidades
ferromagneticas e sobre o "knight-shift" em siste -

mas a duas bandas.

Em ligas paramagneticas de metais tipo transicao onde as
correlagoes Coulombianas sao tratadas pelo metodo variacional de

Roth propomos estudar além dos Ttens anteriores o efeito dos deslo
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camentos de niveis de energia W,

i e da renormalizagao da massa efe

tiva Ap nas instabilidades ferromagneticas e no "knight-shift". Es
te tipo de estudo numerico poderia inclusive ajudar a esclarecer a
validade e as limitagoes da aproximacao utilizada no tratamento da
parte dependente de k dos deslocamentos de banda.

0s calculos numéricos sugeridos acima, alem de permiti-
rem uma comparagao entre os resultados teoricos obtidos e possi -
veis medidas experimentais, poderiam dar uma medida da validade e
das limitagoes da aproximagao (III-4) introduzida no numero de ocu

pacao medio da banda B.
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CAPTTULO 1V

RESPOSTA MAGNETICA ESTATICA E UNIFORME EM SISTEMAS METALICOS
A UMA BANDA COM DESORDEM NAO-DIAGONAL: APROXIMACAC HARTREE-FOCK

Abordamos no Capitulo anterior o problema de instabilida
des ferromagneticas em Tigas binarias com desordem diagonal ape
nas. Vamos agora considerar tambem a desordem fora da diagonal
supondo que ¢ tunelamento TLj possa assumin 06 valores y A ou ygh
conforme o tipo de atomo situado no sitio 1(]6). Com esta hipotese
AA BB [AB BA

simplificadora (pois na realidade Tij= Tij’ Tij’ ij ou Tij

dendo dos atomos que ocupam os sTtios i e j) mantemos o carater

depen

"single-s4te” do problema e introduzimos a diferencga entre as lar-
guras de banda dos constituintes da liga (os resultados de calcu-

los usuais de banda(]4)

comprovam a importancia deste fator em cer
tas ligas).

Por simplicidade, vamos calcular as respostas lineares
a um pequeno campo magnetico em ligas binarias paramagneticas re -
presentadas por apenas uma banda, as correlacoes sendo tratadas na
aproximacao Hartree-Fock.

Na primeira parte deste Capitulo, apresentamos o modelo

(16) no caso

e as equacoes CPA obtidas por Browers e Van der Rest
de sistemas a uma banda incluindo desordem nao-diagonal. Na segun-
da parte, calculamos em primeira ordem as variacoes das grandezas

relevantes produzidas pela aplicagao de um pequeno campo magnetico
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estatico e uniforme. Em particular, obtemos as contribuicoes separa
das dos atomos dos tipos A e B para as susceptibilidades, cujos po-
Tos fornecem a condigac de instabilidade ferromagnética. Na tercei-
ra parte, mostramos que na ausencia de desordem nao-diagonal os re-
sultados encontrados reduzem-se corretamente aos obtidos por Hase -
gawa e Kanamori(ll). Finalmente, na ultima parte, examinamos expli-
citamente 0 efeito da desordem fora da diagonal no criterio de ins-

tabilidade ferromagnetica.

1) - Egquagoes CPA

Para descrevermos ligas binarias com desordem diagonal e
nao diagonal representadas por uma unica banda, vamos adotar a ha -
miltoniana modelo (II-4a), onde o tunelamento Tij e suposto ocorrer
i3 = Ti,i46
a hipotese anter‘imr‘,Tij = y;A (i=A,B). A @ uma unidade arbitraria

entre proximos vizinhos (isto e: T 8 e, conforme

j,i+6)
de energia e os numeros adimensionais Y; (i=A,B) podem ser deter-
minados a partir das relagoes de dispersac dos metais puros consti-

tuidos de atomos do tipo i dadas por:

e s (va) vy s(k) = A v, s () (IV-1)
(i=A,B)
onde v & o numero de vizinhos mais proximos e s(k) & o fator de
ikR
forma adimensional ] e % associado I simetria da rede cristalina
§

(que independe dos tipos de atomos que ocupam os sitios da rede),
Seguindo estritamente a ref. (16) vamos introduzir a se -

guinte hamiltoniana efetiva:

30 =2%(w) § db . +25(w) ] df (1v-2)
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a partir da qual podemos obter a media sobre as configuragdes da

funcao de Green:

<Glw)> = —— (IV-3)

w= B%ef
A auto-energia z%(w) ® um nivel de energia efetivo (com-
plexo e dependente da energia) associado somente com a desordem
diagonal, e Zg(w) tem o significado de uma largura de banda efeti-

va complexa. Estas auto-energias satisfazem as seguintes equacoes

(16)

acopladas (para a dedugao detalhada destas equacgoes vide Apen-

dice C):

£%(w) = ¢y Ep t cg Ep = (Ep -27)HO(w) (Eg -2%) -

(Epy2%) (v-E7) (Ego 2 ) (vp2%)| =
- lca — 8 =5 LEw—Z JH (w)~1
(1V-4a)
e
o
~ Z,(w) Ypo "Y En Yp-Ep. Y
zo(w) = 2 =ZO( ) A B + AU B BO A (IV-4b)
EAO-EBO EAU-EBO
a funcgao Hc(w) sendo definida como:
” (o)
o (w) = ] — . o__(e) de  (IV-5a)
keBZ w ~Z (w)~Avs(k)Z™ (w) w-Z (w)-Z (w)e

- 00

onde a densidade de estados associada a As(k) e:

(o) .9 3.+, . )
D‘ (E) = W [ d~k 5L€ AS(k):l (IV 5b)
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Devemos notar que para y, = yz = y obtemos $%=y (vide eq.
(IV-4b)) e a expressao (IV-4a) reduz-se ao resultado usual (eq.(III
-18)) para a auto-energia na aproximacao CPA no caso de desordem
diagona1(11).

0 numero medio <> de eletrons com spin o no sTtio i &:

<n, > = [ pio(s) f(e) de (IV-6a)

onde as densidades medias parciais (cf. Apendice C) sido:

.1 _
Pigle) = - = Im <o| <G, (w)>[o>] =
w=g+10
1 Hd(w)
= - = Im 3 -
(w-E, MO (w) -y, 22X HO () 4= (i=A,B)
) )
w=e+i0
(IV-6b)
2) - Resposta ao Campo Magnéetico Externo

A fim de obter a condigao para instabilidade ferromagneti
ca vamos introduzir um pequeno campo magnetico uniforme e estatico

ho’ acrescentando, portanto, o termo 3éma (I1-9) a3 expressao (II -

g
-4a), Este termo nao altera formalmente a hamiltoniana (II-4a) exce
to pela renormalizacgao das energias Hartree-Fock que se tornam:

€55 = Eio-oh0 = Ei+Ui<n1-o>"Uho (i=A,B) (Iv-7)

Analogamente ao capitulo anterior, vamos estabelecer as
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seguintes definigoes:

£%(w) = Zy(w) » 08Z(w) (IV-8a)
2% (w) = Ep(w) - 086Z(w) (I1V-8b)
D> gy - odn. (1V-8c)

A partir das expressoes (IV-7) e (1V-8) temos gue:

€ig" (e1.+U1.<n1.>p)~0U1.6n1.-oh0 = Eip_guiani'cho (1v-8d)

(a) Expansao em 12 Ordem da Fungao Hd(w)

Combinando (IV-8) com(IV-5a) e expandindo até 12 ordem

chega-se ao seguinte resultado:

Ho(0) = Ho(w) - o62H{?) () - 06T H{®)(u) (1V-9)

onde definimos:

1 r o{%)(e)
Ho(w) = — = = de (IV-10a)
P keBZ w -Zp(w)-Zp(w)ek w—Zp(m)-Zp(w)e
2 ) = g ! > = [ _ 0% (e) de  (IV-10b)
kebZ [}-zp(w)-ip(w)eé] _mt?-ﬂp(w)-ip(m)é}

e a fungdo introduzida pela desordem nao-diagonal:

(0) 0y - °k T o0y
Hi%/(w) = ] = = J = de
1 keBZ [@-zp(w)—zp(w)eg]z _m[é'zp(w)‘fp(w)sz (IV-10¢)
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Como podemos ver da equagao (IV-6b), para obtermos as va-
riacoes dos numeros de ocupagao dn, e 6np temos de obter primeira -

mente expressoes para as variacoes 6L e 8L em termos de éni e h0

(b) Expansao em 12 Ordem de 5°(w)

Substituindo-se as definigoes (IV-8) na equagao (IV-4b) ,

e conservando-se somente os termos ate 12 ordem no campo magnetico,

obtem-se:
—— 'I — —
§Z{w)= — —(YA—YB)hO+(YA-YB)GZ-UA(Zp-YB)GnA+UB(Zp'YA)ﬁnB
©Ap~®Bp
(IV-11a)
onde Ep(m) satisfaz:
~ Ya~Y ErnYR"ERLY
B () = 2 (0) A B , ZAp’B "BpA (IV-11b)
“Ap “Bp “Ap “Bp
{c) Expansao em 12 Ordem de Zo(w)

Combinando-se as definigoes {(IV-8), a expansdo (IV-9) e a
equacao (IV-4a) obtém-se em 12 ordenm:
X

= - -5 )H -3 -
p(w) CAEAp BEBp (EAp Zp) p(m)(sBp p)

(EAP_ZP)(YB_EP) (EBp—Zp)(YA“Zp)
_[;A - + cy Ep [}N“ZD)HP(M)“E} (IV-12a)
P
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§Z(w)= 1-Hp(w)(EAp+sBp-22 )=

p

eptrgmEp)veg(ramEp )] [lomz ), (w) 1]

X
p

h0 +

cavEy) [lw-2y My (001

z
P

+ UA cA-Hp(w)(eBp-Ep) - 6nA +

-~ AN
-Z ~Z JH {(w)-1
cglvy p)[ff o), (w) 1 }GHB ,

z
p

+ UB{CB-Hp(m)(eAp-Zp) -

(vg-I,) (v4-Z,)
+{Hp(m)(eAp+eBp-2Zp)+{}A = P4 Cq : p:l[km-zp)Hp(m)-i] -

P P
(YB"E )
- [%A(EAD—ZD) - P +
p
(YA“EP) B (2 ' 2
regleg,-I,) 3 JLw-zp)H] )(m)—Hp(m):]-H% )(w)(eAp-Zp)(e,Bp-—Ep) 55 -
I_CA(EA - )YB+CB(€B -X )‘Y;l [(m'z JH (w)']]
- H%O)(w)(eAp—Zp)(eBp-zp)- P P P ; P’ p +
P
(vg-Z.) (Yx-2,) .
¥ (m-Zp)H% ) (w) [cA(eA ) —B By (e 2 JH 53
p p

(IV-12b)

Substituindo-se &% (IV-11a) na eq. {IV-12b) chega-se a se -
guinte expressao para 6I:

§T = [‘T’A(w)ﬁB(m)]ho + Uy Tplwysn, + Up Tp(w)éng (IV-13)
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onde as fungoes fi(w) estdo definidas no Apendice E.

De posse das expressoes para HO(w) (IV-9), &% (IV-11a )
e §Z (IV-13) podemos,entdo, obter as equagOes acopladas para Sn, e
§ng em fungao do campo magnetico.

(d) Calculo de 6ni
Da equagdo (IV-6b) seqgue-se que:

Ko (w)
Y 5 Y1'

'Y.
1 o) 1 a
._G' - [E_]O_" E—g X "w(]" ?)]H (UJ)

<o|<G; (w)>|o> = (i=A,B)
s
Substituindo-se as definigoes [IV-8) e a expansao (IV-9)

na expressao acima obtemos:
<o|<G1.(w)>]o>p St (IV-14a)

e

| ;{[(Hpm)z-rigz)(w)]az+A(w)a§}-CHp(w>)2[Uiéth
- 7
[Dpi(wj]

(i=A,B)

(IV-14b)

onde usamos a expressao:
<o| <Gy (w)>|o> = <oi<G1.(w)>]o>p + 00| <86, (w)>]o> (IV-15 )

.(w) encontram-se no Apendice E { vide

e as definigoes de A(w) e 5p1

formulas (E-53a) e (E-54)).
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Combinando os resultados (IV-1la) e (IV-13) com (IV-14b )

chega-se a:

.. ~ i -~ _
<0| <86, (w)>]o>= o g "{}A(w)+TB(w;] Hgz)(w)‘(H (0))* +
2 [Ppi ()] - T i J
(Ya-vg) = ~ (H ()4
s A B’ LTA(“’)+TB(“)_]] Alw)| - —2 _)2 > ho o+
“Ap~Bp [Opi (0]
Y,
by A - -"l:.(w):i](z)(m)—(H (w))Z:] "
j=h,B Zp[Dpi(wﬂ bk P
Aw) [(v5-v) T (@)= (E_-v,) [ H ()]
. [ J E!% i‘: P 2] UJ-‘S”J' - l\?ﬂ UL (IV-16)
ip Lp | pit®

(E#j; 2,j,i=A,B)

Das expressoes (IV-6), (IV-8c) e (IV-15) segue-se que:

7/

= }@1<OI<Gi(w)>IO>p

(n_i>p'-"- "'-_;I? J( f(E’EF)dE Im <OI<G1(M)>|0>p

w=e+io
(IV-17a)
e - p
1
§n,= - — f fle,ep)de Im 1ﬁ0[<6610(w)>]o> =
- w=e+i0
=§w <0|<86; (w)>| 0> (1V-17b)

onde o nivel de Fermi da liga deve ser determinado auto-consistente

mente mediante a igualdade (II-27).
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Substituindo-se (IV-14a) e (IV-16) nas defs. (IV-17) en -

contra-se:

H
<h.> = 5; :—Eigl (IV-18a)
1p W Dp1(m)

7 h,TBL A, B - “A, A ~B, B
Sng = (Byreyreg#0ya0)hy + UjEgng Uy (2548760, +Ug(2546)8ny

(IV-18b)
onde as quantidades Ei’ Eg e 83 est3o definidas no Apendice E.

(e) Calculo das Susceptibilidades Parciais Estaticas

Fazendo-se i=A e B em (IV-18b) obtém-se as seguintes equa

coes acopladas:

(1-uAﬁA)5nA - UgN,éng = (ﬁA+NA)h0 © (IV-19a)

-UyNpsng + (1-Ughg)eny = (Mg+hy) hy (IV-19b)
onde as fungoes ﬁi e Ni $a0:

M, = &g + L) + 6] (1v-20a)

N, =z + o) (1V-20b)

(J#is 1,5=A,B)

A resolucac do sistema (IV-19) fornece para as susceptibi
lidades parciais estaticas:
(NN -M M)
J-AB ASB (1v-21)

1“[UAMA+UBMB+“AUB( aNg MM {] (3#i3 1,3=A,B)

Xy <
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Ent3o, a condigao de instabilidade ferromagnetica escreve-se como

M,+U M _+U,U_(N

aNg-

3) - Redugao ao Modelo de Desordem Diagonal

Levando-se em conta apenas a desordem diagonal (ou seja,

YA = YB = 'Y) obtemos que E =y e GE:: 0 (Cf. eqs_(IV_]])), e conse

P
qlentemente as funcgoes Hp(m) (IV-10a), H%Z)(m) (Iv-10b) e ?1(m)
(Apendice E-3a) tornam-se identicas, respectivamente, as fungdes

(I1I1-46a), (III-46b), (III-27a) obtidas no CapTtulo anterior para
sistemas a uma banda tratados na aproximagao Hartree-Fock. Portanto,
nesta situagao particular, a expressao (IV-13) para 8L reduz-se cor

retamente a eq. (III-45), a fungao 62 (Apendice E-49) se anula e

J
i
(E-5b) e c% (E-6b). Assim sendo, basta anularmos héB) e Gn(B)

as quantidades Ei (E-5a) e E

&5

na expressao (III-36b) para 6n§a) para obtermos o resultado{IV-1Bb)

(E-6a) coincidem respectivamente com

—~

em ausencia de desordem fora da diagonal. Conseqlientemente Mi e Ni

(vide defs. (IV-20)) tornam-se, neste caso, identicas as fungoes
M?F e N?F definidas em (I1I-49). Concluimos, portanto, que a con-

dicao de instabilidade ferromagnetica (IV-22) no caso de desordem
diagonal reduz-se ao resultado previamente obtido por Hasegawa e

Kanamori(T]) conforme esperavamos

4) - Forma Explicita da Contribuigdo da Desordem Nao-Diagonal

Uma vez que eg = ) no caso em que Yp =Yg = Y podemos en

tao separar as contribuigoes provenientes da desordem diagonal e



-145-

nao diagonal que aparecem nas definigoes das funcoes envolvidas no
critério de instabilidade ferromagnetica. De fato, relembrando as

definigoes de Hi e Ni’ temos que:

=
il

= L7 i _ (D) i _ w(D)
(E5+gy) + 05 = M27/ + 0, = M27/ 4 M, (1V-233)

o) ol - Ngn) + o) - N$D)+ SN (IV-23b)

=
fl

(i#3s i,3=A,B)

onde ressaltamos gque as fungoes MgD) e Ngn), embora forma]menteidéﬂ
ticas as obtidas por Hasegawa e Kanamori(ll), diferem destas por
correcoes devido a desordem nao-diagonal.

Substituindo-se as formulas (IV-23) na condigcao geral de

instabilidade (IV-22) obtéem-se:

J,
\

(D) (D)_ (D) (D) -
+UAUB[§NANB +6NN 3 (GMAMB +SMgMA= )|+ UgUp (8N SN -5, oM

(D) _w{DIy(PIyy 4 ju M, +U SN, +

D D D
.Mg )+U M( )+UAUB(N£ )N pSMp+UgSMy

A BB

gl ]

(1V-24)

De (IV-24) ve-se que ha duas contribuigOes distintas para
a instabilidade ferromagnetica. A primeira assemelha-se a obtida na
ref. (11) no caso de desordem diagonal, exceto pelas modificagcoes
das fungoes Mgn) e Ngn) introduzidas pela auto-energia paramagne -
tica fp proveniente da desordem nao-diagonal. Enquanto que a gliima
contribuicao ¢ devida explicitamente & existincia da desordem fora

da diagonal.
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Finalmente, lembramos que a analise da auto-consisténcia
requerida no calculo numérico das susceptibilidades parciais obti-
das neste capitulo encontram-se no Apéndice D. Cumpre ressaltar tam
bem que seria interessante investigar a influéncia da diferenga en
tre as larguras de banda dos constituintes da liga sobre as insta-

bilidades ferromagneticas e sobre o "knight-shift" K§1)= - Acpxi'



-147-

CAPTTULO V

EFEITOS DE VIZINHANGCA EM SISTEMAS METALICOS
COM DESORDEM DIAGONAL

Varias experiencias feitas em ligas concentradas mostram
a importancia dos efeitos de vizinhanga nas propriedades magnéti -
cas e eletronicas destes sistemas desordenados. A teoria CPA "sin-
gle-site", que conforme vimos corresponde a determinacao de um
meio efetivo de tal forma que o espalhamento médio de um Unico 3to
mo embebido neste meio seja nulo, nao considera os efeitos dos Stg
mos vizinhos. Algumas extensces da teoria CPA tem sido propostas
para incluir os efeitos de "clusters". Uma primeira classe de ex-
tensdes consideram pares, triplets, etc. imersos num meio efetivo
que nao espalha em media pares, triplets, etc.(s). Tais teorias
apresentam varias dificuldades e na pratica nao parecem ser muito
uteis devido as arduas computacGes numéricas envolvidas. Por esta
razao propos-se uma segunda classe de extensbes onde considera -
se um "cluster" formado por um atomo central rodeado por seus v
primeiros vizinhos, este cluster estando imerso num meio efeti-
v0(4’5). 0 potencial local efetivo correspondente ao meio medio @
determinado auto-consistentemente impondo-se que a densidade de es
tados do meio medio seja igual a média das densidades de estado
(onde a media & feita sobre todas as possTveis configuracio de
“clusters" que tenham o mesmo numero v de vizinhos). Tal condicio
de auto-consisténcia para sistemas tridimensionais envolveria uma

computagao numérica bastante trabalhosa, em particular para redes
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com um grande numero v de vizinhos mais proximos. Assim sendo
analogamente a (4) e (5), assumiremos que todos os "clusters" que
tenham 0S mesmos numeros N, e ng de atomos A e B respectivamente
sejam equivalentes, concordando com alguns resultados experimen -
tais.

0 proposito deste Capitulo & discutir de que maneira &
possivel corrigir os resultados obtidos no CapTtulo III { onde as
correlagoes eletron-elétron sdo incluidas) para levar em conta o
efeito dos proximos vizinhos na descrigio, atraves do potencial co
erente, de uma liga metalica. Seguiremos o mais proximo possivel
0 trabalho de Brouers et a].(s) ( o qual fornece uma estrutura fi-
na da densidade de estados locais associadas a um dado "cluster"
bem satisfatoria), tendo o cuidado de incluir explicitamente 0s
efeitos de hibridizacao e das correlagdes Coulombianas nas diver -
sas aproximagoes consideradas anteriormente. 0 caso de ligas de me
tais de actinideos merece particular atencao devido 3as aproxima -
¢oes introduzidas para descrever o efeito da banda d (cf. segao

I11-1 e 111-2).
0 roteiro deste Capitulo & o seguinte:

Na primeira parte descrevemos o modelo a ser utilizado.
Em seguida escrevemos a equagao de movimento para o propagador aa
(notagao: Go(n)(a)) no centro do "cluster" (0 = A ou B) imerso no
meio efetivo em termos do propagador An(a) do meio medio perturba-
do pela coroa. Este ultimo propagador satisfaz, por sua vez, a uma
equagao de matriz T que envolve o espalhamento multiplo entre 0s
atomos da coroa. A solugdo exata desta equagao apresenta  algumas
dificuldades que sao, entdo, contornadas introduzindo-se uma ma -
triz média associada a coroa. Na Ultima seg3o, obtemos uma expres-

a0 para Go(")(a) em termos de um propagador medio efetivo que le-
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va em conta de uma maneira aproximada o espalhamento multiplo pro -
duzido pelos atomos da coroa. Apresentamos tambem a equagao de auto
-consistencia que determina a auto-energia Zc(m) correspondente a

este meio efetivo incluindo corregoes pelos efeitos de vizinhanga.

1) - Descrigao do Modelo

0 modelo que adotaremos a seguir envolve as seguintes hi-
poteses:

i) a Tiga metalica & inicialmente descrita por um "clus

n

ter" constituido por um 3tomo central (situado na
origem) e uma "coroa" de vizinhos mais proximos, es-
tando embebido num meio efetivo descrito por uma au-

to-energia a ser determinada auto-consistentemente ;

i1) caracterizaremos um "cluster" pelo tipo de atomo
Tocalizado no sitio central (0 = A, B) e pelo numero
de vizinhos mais proximos da origem dos tipos A(nA)

e B(nB). Denotaremos esta coroa constituida de v =

(ng + np) atomos vizinhos da origem por  0(n) =

O(npsng)s
iii) vamos assumir (o que ocorre para o0s casos estudados

no Capitulo III) que a equagao de movimento para o

propagador a 1 particula a uma configuracdo dada &

63%,(0) = = it { (o) (y) ) 653, (w) (V-1)
Fi(m)
onde

FO(w) = 0l (w)
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a forma explicita de Egg)(w) sendo uma caracteristica
da aproximagao utilizada. 0 tunelamento o efetivo
?ggg(w) inclui hibridizacao com a banda B (B# o) e
eventuais renormalizacoes da massa efetiva da banda o
quando as correlagoes sao descritas atraves do metodo

Roth (cf. secao III-3).

oln) (o)

000 (w)

2) - Calculo Aproximado do Propagador G

n) (o)

n{a)
o (w) em Termos de Aooc (w)

(a) Expressao para Ggé

Vamos introduzir o propagador G?gg)(a)(w) (onde 0=A ou B),
0 qual descreve a propagagao de um eletron de spin o na banda o em
presenga apenas do potencial situado na origem. 0 indice n indica
que a corregao devida a coroa ja foi introduzida nos propagadores que

definem G$§2)(a)(w). Este propagador satisfaz a seguinte equacdo de

Dyson:
0 - W G ) e o
(0=A,B)

onde Angﬁg(w) descreve a propagagao de um eléetron apenas em presencga
do espalhamento pelos atomos da coroa, a qual estd embebida num meio
efetivo de auto-energia I%(uw).

Da equagao (V-1) e definindo-se o locador médio através de

Fd(w) = @ - Ec(w)

tem-se que o propagador medio da liga e dado por

-k (R =R ) ‘
6% (u)> - T -3
<6ijoler = 1 o2 (a) L (o) (
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Portanto, o problema consiste em determinar a auto-energia
Zo(w) levando-se em conta a existencia de um "cluster". Note-se de

passagem (cf. eq. (V-3)) que

< ac - - oo - 1 - 40 i
Giig(w)> = <Gyo (w)> E m-Eg(w)-gé:j(w) = el (V-4)

Se supusermos conhecido, pelo momento, o propagador An(“)(w), entao

ijo
podemos calcular da eq. (V-2):
n(a)
A (o)
Gggg)(u)(m) = 000 (V-5)
- egg)(m)—z“(wﬂngég)(w)
(0=A,B)
Deve-se notar que a igualdade (V-5) apresenta grande similaridade

formal com as expressoes obtidas anteriormente (vide por exemplo,eq.
(II-20)) a partir das quais se calculava o numero de atomos do tipo
A ou B na origem. A diferenga reside apenas no fato de que ao inves

o n(a) . . ~
de <Gooc(w)> temos agora A ooo(w)’ 0 qual inclui o espalhamento pe
los atomos da coroa (vide abaixo).

~ n{a) n(a)
(b) Expressao para Aooo (w) em Termos de Tog (w)

A expressdo (V-5) forneceria, analogamente 3 eq. (II-21) ,
uma equagao de auto-consistencia para a auto-energia zg(w) caso a
forma explicita de Azgg)(w) fosse conhecida. Portanto, o proximo pas
so consiste em determinar uma equagao para este propagador. Lembran-
do-se que a fungdo A?gg)(w) descreve o movimento de um eletron em
presenga do espalhamento por uma coroa de atomos de proximos vizi -
nhos da origem embebidos num meio efetivo, este propagador deve sa -

tisfazer a seqguinte equagdo de matriz-T:
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A?(“)(m)=<e?gc(wy>+ I<a? (w)>el () () <62 (w)> (V-6)

onde Z' significa que estamos somando apenas sobre os sTtios ocupa-
dos pelos vizinhos mais proximos da origem.

Esta matriz T de espalhamento deve descrever espalhamen -
tos individuais pelos atomos da coroa e espalhamentos multiplos en-

tre estes atomos. A sua equacdo e pois (similarmente a eq. (I-14)):

nia o ' oo nio
L0y = (%) () [%Em N p;z <e£p0(w)>Tpéc)(m€] (V-7)
0 carater de espalhamento multiplo contido nesta equacdo fica mais
explicito se escrevermos os primeiros termos da série de Born:

o’ (@) = 65 @y + i) 1<l > ) -

zt(a)(m)6£m+t(a)(M) pER <ngc(“’>tég)(“) *

2 el ) ) <agn ()t a) . <Chao(e)> tgg lo) ¥+ e (¥o8)
p#L qQ#p
onde lembramos que analogamente a eq. (I-13), a matriz de espalha -

mento a 1 sitio tég)(m) e:

(V-9)

Lo (w) = =2
]-[?ég)(w)—ZU(mi]<Gggc(m)>

Tendo em vista a eq. (V-5) resta-nos calcular Agég)(m)

Fazendo i = j = 0 em (V-6) obtem-se:

(a)(m) <62 ()> (V-10)

n(oa) __ o R X' n
A (w)=<@g s (w)>+ ] <Boog(W)>Tong mog

000 000 2, m
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Da definigao (V-3) temos que
'ikR.I

<69 (w)>=<6T% (w)>= J < - = <GI*(Ry,w)> (V-11)
olo loo keBZ m-ZU(m)—eég)(m) 9 1

onde 1 & um primeiro vizinho qualquer da origem. Este resultado se
deve a simetria do problema e ao fato de que Eég)(w) = ”(a)(w) No
caso de bandas hibridas adotaremos no calculo de <Gga(R],m)> 0 mode
lo de Kishore e Josh1(27).

Nestas condigoes, lembrando que a soma que aparece em
(V-10) & feita sobre os primeiros vizinhos da origem, podemos rees-
crever esta equagao como:

2 ]
An(a)(w) = <6% (y)> + [}Gga(R]’wi] gg T"(“)(m) =

000
m

2 ]
= Ggg ( )> + [<Gga(R],m)>] g T;éa)(m) (V__-lza)
sendo
i (o) = 1 Tgég)(w) (V-12b)
m
(c) Calculo Exato de Tn(a)(w)

Da equagao (V-7) e somando sobre oS m primeiros vizinhos

da origem temos:

A OREHUONE 1, <Cipale) ) () ] - (V-13a)

e @ [1rsiiger gl @ 1 <o (D )]
(V-13b)
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(0-) (UJ)“

Introduzindo-se a seguinte "matriz TEG

T(“)(m) Lo (V-14)

tem-se, entao:

pc

que fornece para Tég)(w)

T{® ()= 3 (60,742 (0)<63¢ ()>] {2 (u) = 3 ool @) 4 (0)

n(a)(

Invertendo-se a matriz Mc(m) obtém-se para Tog

() ) - Z w) T4 () (V-16)

zga
Note-se que em (V-16) todos os termos, em principio, sao conheci -
dos, dependendo apenas de tég)(m) e <ngc(m)> s, 0S quais envolvem
Zc(m).

Substituindo (V-16) em (V-12a) tem-se
i 2
Mt (0) = B30 (w)+ [<63%(Ry,0)] JoMete) T )

A eq. (V-17), onde nao foram introduzidas aproximagoes a-

1ém do espirito CPA, apresenta duas dificuldades, a saber:

i) a inversao da matriz M (w) que depende dos atomos si-
tuados nos sitios p da coroa (portanto e uma matriz v

x v), alem de incluir implicitamente a auto-energia

2% (w);
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ii) a segunda dificuldade pode ser vista substituindo- se
(V-17) em (V-5); a condicao de auto-consistencia

oo __p0(n){a) . o _
<Gooo(w)>--<G000 > 1us ter determinando I (w) torna

se muito complicada devido a existencia da dependen -

cia simultanea explicita nos sTtios £ e j da coroa no

ultimo termo de (V-17).

(d) Expressao Aproximada para Tzéa)(w) em Termos de ?E(a)(w)

Uma aproximacao mais simples para efetuar o calculo do pro

n(a)

pagador Aooc

(w) © a proposta de Brouers et a].(s). Esta consiste em
substituirn a matriz T;éa)(w) que apaiece na equagao (V-13a) (portan-
to envolvendo efefuar uma soma em p) porh uma matriz media (a qual
val{ dependern do sitio & ja que p # &). Para isto, vamos introduzir a
matriz media associada a coroa ("A’"B)’ dada por:

g

@ 1 {"Arz% g gt o

Suponhamos, agora, que 0 sitio & # p da coroa esteja ocupado por um

atomo A

n(a) (nA'1)nga)(w)+ngrgéa)(w) V?g(a)(w)-rﬂéa)(w)
<Tp0 (m)>£=A ] v - 1 ) v -1

(V-1%)
e analogamente para um atomo do tipo B:
n(a)( ) nAT?\C()-a)(w)+(nB'1)Tgc()_a)(w) v?g(a)(w)_,rgc(,a)(w)
<T wj)> o= -
" o v - v -1
(V-19b)

Portanto, se em (V-13a) substituirmos Tgéa)(w) pela matriz media so-

bre os (v-1) sTtios distintos de & definida acima, a qual pode ser
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escrita compactamente como:

<Tgé“)(w)>2 - ¢ — ]50 (V-19¢)
(2 = A,B)
podemos reescrever a eq. (V-13a) como:
V?n(a)(w)-Tn(a)(w)
- 2 '
Tgéa)(m) . tég)(w) 1 + g —— o p;g <G§go(w)> =
U HIOR T R O (LA ORI
= t‘gg)(m) + tég)(w) Fﬂ,o(m) I—V?g(a)(w) -Tgéa)(w)] (V_zoa)
onde
1 '
rlo(w)_” v-T mER <Gz;o( )> =
= V%T ¥ <Gg$0(w)> - <602 (w)> (V-20b)

Usando (V-3) o somatdrio que aparece na expressao acima fica:

aa TTR(R-Ry)
' G _ 7' -
% < gmo(w)> % kng wnzo(w)_gég)(w)
-ikR
- s(kle * v-21
keBZ w-Zo(w)-EEg)(m) ( %

Observemos que, por razoes de simetria, a Ultima expressao de (V -
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21a), similarmente a (V-11), assume o mesmo valor para qualguer vi

zinho mais proximo da origem. Segue-se entdao que:

-ile
- 1 o s{k) e
] <6gps(w)> =5 1" 1 = -
mo LMo V' { «keBz w-ZU(w)"Eég)(w)
2
1 [;(k)
V KkeBZ w-ZO(w)"Eég)(w) (V-21b)
Aproximando-se quB(k)z] = |Vu8|2 e usando o modelo de
Kishore e Joshi(27) podemos reescrever a expressao acima como:
- 1 o(e)
¥ <6%® (w)> = = [ de PLE (V-22a)
L mo v w-ZU(w)-Eéa)(w)

- OO

onde a fungdo p(e) & definida como:

2
E(s) = ——2—3 Léiﬁil—-é(e - Ek) dSk (V-22b)
(2m) S(e) |§ke|

e a energia renormalizada Ega)(w) dependente da aproximacgao utili-

zada e:
2

y a_o 1V,

El2)(y) = ¢ e+ o’ af (V-22¢)

¢ ¢ w-a__e-b__+ahlF)

-g~ "-0 0

os coeficientes a__, b__ e c__ sendo definidos na tabela do Apendi
ce E.

Conclui-se das egs. (V-20b) e (V-22a) que

Flo(w) = Po(w) (V-23)
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Portanto, de (V-20a) temos:

n(a), . _ t,gi)(w) r —n(a), ]
() () - T 147 ()vTg () () | (V-24)

1+F0(w)t20

(e) Expressao Aproximada para Az(a)

0o (w) em Termos de Ec(w)

Da expressao (V-12a) vemos que e necessario calcular

Z'Tn(a)(w) , portanto,

g La
7t on(a) [ —n{a), | 7 tég)(w)
W = -l + F w w =
) Tog (W) g(w)v T ZJ L 1+T0(w)t£g)(w)
(o)
— t (w)
o [1er_quyv 7 ()] v< Lo > Lveter
O AT ey
= E+1‘0(w)v ?g(“)(wﬂ v X (w) (V-25a)
onde X_(w) & definido por:
(o) (@)
thy (@) te o/ (w)
X (o) = +4n, Ag T * g Bo . (V-25b)
1+1"0(w)tAc (w) 'I+I'0(w)tBG (w)

Observe-se que tomar a media sobre todas as possiveis configuracgoes
de um “"cluster" com n, e ng (nB = v - "A) fixos (cf. (V-25)) antes
de substituirmos em (V-12a) e depois em (V-5) & equivalente a consi
derar apenas o efeito medio da conroca, evitando assim a dificuldade
(ii) citada anteriormente.

Por outro lado, tomando-se a media e usando (V-25b), te -

mos de (V-24):
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) (w) = X (w) [}+P0(m)v ?g(“)(w)]

ou alternativamente

T (o
AT (v-26)
1-vT_(0)X_(0)

A expressao final para a soma sobre & de (V-25a) € entao:

Xy (w)
Cate)y oy 0T v-27
E Tro (@) = 1-vT () (v=27)

que substituida em (V-12a) conduz ao seguinte resultado:

n(a) )= <G (w)> <GS (Ry s o (0] v-28
A8 ()= <622 (w)> + [<62%(r)u)>]" e (v-28)

5

A eq. (V-28) fornece o propagador em presenca do espatha-

mento introduzido pela coroa embebida no meio efetivo. Note-se que
- v oo 824 -

nas fungoes T _(w), Xy(w), <G (RT’m)> e <Gooc(m)> intervem  apenas

a auto-energia Ec(w), com uma unica excecdo (conferir eq.(V-25b))de

serem dadas as proporcgoes N, € Ng. Portanto, ndo ha necessidade de

se efetuar mais nenhuma media sobre as configuracoes em (V-28),.

o(n) (a)

(f) Obtengao do Propagador G oo {(w) em Termos do Propagador

""0(1

Efetivo (w)>

Substituindo-se (V-28) em (V-5) obtemos finalmente o pro-
pagador em presenga do “cluster”, o atomo central sendo do tipo A

ou B. 0 resultado e
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Gog ) (w) -

2 VXO(w)

[cgae ]
00 (w)>+LG0 (R],m)%J ]-vrc(m)Y "
= z (v-29)

X
1= (2400 )5 )[4 (015 [<60% R, ] e

1~vrd(w)Yd(w)

Obviamente se desprezarmos a propagagao entre a oridgem e um proximo
vizinho qualquer (<Gga(R],m)> = 0) recaimos na expressao usual CPA
(egq. (I1-20)). Por outro lado, para colocarmos a expressao (Vv-29)
numa forma comparavel com o resultado CPA vamos introduzir a seguin
te definigao (que corresponde ao propagador A n(a )(w) calculado nas

000
aproximagoes citadas anteriormente)

vX (w)
<G2% (w)> = <Gy (w)>+<6 % (R ,u)> g <6 % (Ry50)>

1~v?0(m)r0(w) (V-30a)

Vemos da expressao acima que o propagador efetive na onri-
gem <@ggo(w}> e constituldo de dois termos: o primeino sendo o pro-
pagadon medio usual e o segundo descreve um processo em que o ele -
tron se propaga da ornigem ate um proximo vizinho, ¢ espalhado  pon
uma matriz T efefiva que Lncorpora de uma maneira aproximada o espa
Lhamento multiplo produzido pela coroa, e em seguida reiforna ao AZ-
tio central,

Nestas condigoes, (V-29) se reescreve como:

ag
go(n)(e) ) . “Booq(v)> (V-30b)

Ba00 ]_{'(a)(w) _y (m:] T ()5

000
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que & formalmente identico a expressdao usual CPA (II-20).

3) - Equagao de Auto-Consistencia para 19wl

Cumpre observar que ¢ propagador Gggg)(a)(m) obtido na
eq. (V-30b) refere-se a uma coroa que tenha Ny atomos A e nB=(v—nd
atomos B. No entanto, nao precisamos determinar n; (i=A,B) para
uma dada liga visto que a condi¢ao de auto-consistencia para 29 (w)
envolve uma soma sobre todas as possiveis configuracies de "clus -
tens" com um cento numero v (ny variando, portanto, de zero ate

Vi np =V - nA), a saber:

<622 (w)> = Ogn pin) Ggg;)(a)(m) (V-31)

Pén) sendo a probabilidade de ocorrencia do "cluster" 0(n)=0(nA,n§.
Assumindo que "clusfers™ com n, e np comuns sefam equiva
Lentes e que a distribuicao de atomos na liga seja totalmente ale-

atoria podemos reescrever a condigao (V-31) como:

<Gggd(w)> = Ca <Gggo(wJ>A * CB<Gggo(w)>B (V-32a)
onde
oo y (nA’nB) o(n)(a)
<Gooo(w)>0 = {“ P G0 (w) (V-32b)
n,=o
(nB=v-nA)
(nysnp) pn) n n, n
prATB o 0 e ) A (1) B c,” (V-32c)
c
0
(0=A,B)

o numero de “"clusters" com na atomos A sendo dado pelo coeficiente

combinatorio
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n '
) v. (V-32d)
nA!(v-nA)t

(]
(1]

As equagoes (V-32) e (V-30b) determinam portanto auto

~consistentemente a auto-energia Eo(m), que permite calcular os nu

meros de ocupacao medios para um atomo A ou B, atraves da formula:

(0=A,B) (V- 33)

(), -
<n00 > =

Finalmente, cumpre ressaltar que, uma vez que nao inclui

mos desordem na banda B € na mistura VaB’ o espalhamento devido a
coroa & suposto ocorrer apenas na banda o {(embora a hibridizacao

modifique 0 propagador medio <ng0(w)>)'
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DISCUSSOES, CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Ligas metalicas binarias com desordem substitucional fo

ram discutidas ao longo deste trabalho focalizando separadamente

quatro aspectos:

i)

iii)

o efeito de se tratar correlacdes eletron- eletron
em diversas aproximacoes no caso mais simples cor-

respondente a metais tipo transigao;

sistemas mais complexos tais como ligas de metais
de actinideos onde a existencia simultanea de cor-
relacoes nas duas bandas envolvidas introduz um
grau de complexidade a mais, nos quais, por simpli
cidade, nos restringimos as aproximacoes Hartree-

-Fock e Hubbard;

o problema da desordem fora da diagonal, cuja rele
vancia se torna cada vez mais clara, foi abordada
apenas na sua formulagao mais simples devido a

Brouers e Van der Rest(}G);

a introdugao de efeitos de vizinhanga discutidosno
ambito de um problema a uma banda (a extensao para
incluir hibridizacao nao devendo introduzir maio -
res complicagoes) pressupoe apenas a equacao geral
para o propagador a configuracao dada ( existencia
de um locador). A maneira de se tratar os efeitos

dinamicos, nestas condicoes, & arbitraria, podendo
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abranger desde a aproximacao Hartree-Fock ate a

aproximagio Roth.

No método variacional de Roth a introducao de um tunela
mento efetivo permite incluir efeitos de renormalizagao da massa
efetiva, em cujo calculo desprezou-se a correcao de "resonance
broadening"(zz)(*). Mesmo neste tratamento simplificado e calcu -
lando-se a propaga¢ao simultanea e independente de el&trons de
spins opostos entre sitios vizinhos (aproximagao de bandas estrei
tas) na sua forma mais simples, ou seja, atraves de um propagador
medio, a dependéncia nos sTtios i e £ no tunelamento efetivo (de-
sordem nao-diagonal) faz intervir os nUmeros de ocupagao respecti
vos destes sTtios. A situacao mais geral a ser idealmente resolvi

da seria, similarmente a Kerker(]g)

s permitir que a renormaliza -
gao da massa efetiva fosse tratada exatamente, incluindo, pois ,
esta desordem (existente mesmo na hipotese de que o termo de "hop

ping" T.. seja invariante por translacao).

1J

Um comentario de ordem geral relativo a todo este traba
tho sao as duas etapas do tratamento dos efeitos da desordem em
presenca de correlagao: estuda-se o propagador a um eletron a uma
configuragao fixa, obtem-se a sua equagao de movimento ( atraves
do seu locador) e em seguida recai-se num problema CPA classico
ou com correcao de proximos vizinhos. Nestas condigdes, o propaga
dor dependente da configuragao contem as informacoes dinamicas
(medias quanticas e estatisticas), ao passo gque o propagador me-

dio contém o ingrediente suplementar da média sobre as possiveis

(*) No Apendice B esta correcao sera levada em conta no calculo
formal de A__, mas sua influencia na obtengao auto-consisten-

te das susceptibilidades parciais n3o sera examinada.
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configuragoes. Dois metodos distintos foram utilizados na Titeratu
ra para o tratamento destes sistemas. O primeiro procura solucles
auto-consistentes para os numeros de ocupagao dependentes do spin,
e conseqlientemente, a regiac de solugGes ferromagneticas em fungdo
dos parametros da teoria e da concentracgio de atomos. 0 outro meto
do, tipicamente um método de resposta linear, considera a resposta
em primeira ordem a um pequeno campo magnetico uniforme aplicado
ao sistema desordenado. Atraves deste metodo obtém-se susceptibi -
lidades (em geral susceptibilidades parciais) as quais podem forne
cer através dos zeros de seus denominadores o criterio de instabi-
lidade ferromagnetica. Para regides no espaco dos parametros onde
a liga e paramagnetica, este método tem a vantagem sobre o primei-
ro de permitir o calculo de interacdes hiperfinas (medidas, por
exemplo, pela tecnica de NMR através do "knight-shift"). Além dos
problemas numéricos introduzidos pela solugao auto-consistente a
campo externo nulo, a outra dificuldade na comparacac com dados ex
perimentais reside em obter boas estimativas para os parametros de
acoplamento hiperfino (em particular, as constantes de "co-polari-
zation" para os estados d e f). Obviamente calculos mais pretensio

sos visando a obtengao da relaxacao de Korringa(48)

exigem a exten
sao destes resultados para incluir a frequéncia nos campos exter -
nos (assumido estatico ao longo desta tese). Embora nio efetuado
explicitamente neste trabalho, o calculo destas quantidades fisi -
cas utilizando-se a aproximagao de primeiros vizinhos e, conseglien
temente, introduzindo o detalhe fino das curvas de densidade de es

tados, constituiria uma melhoria importante que devera ser objeto

de trabalho futuro.

Outra possivel abertura fornecida por esta tese consiste

em discutir a situagao encontrada em ligas ternarias cuja concen -
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tragdo de um dos atomos e muito pequena a ponto de poder ser consi
derada como uma perturbagac localizada na origem. Nestas condicgoes,
a presenca desta perturbagao localizada, tendo como consequencia a
quebra da invariancia por translag3o do meioc efetivo associado a
liga binaria nao-perturbada, coloca alguns problemas quando intera
¢oes elétron-elétron estdo presentes. Experiéncia prévia neste cam
po mostra gque a propagagao de um eletron correlacionado de spin o,
em presenga de oscilagoes do numero de ocupagao dos elétrons de
spin -0 produzidas pela perturbacao localizada, introduz efeitos
suplementares a mera perturbacdoc sobre o sistema descrito pela pro
pagagao de elétrons em um meio efetivo. Este @ um assunto que mere
ce particular interesse de investigagoes futuras, ja existindo na

literatura varias situagoes experimentais controvertidas.
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APENDICE A

DEMONSTRAGZAO DE QUE Q(A) = 0 (A=a,B)

Consideremos inicialmente a funcgao Qfag, cuja definigao

relembramos (vide (III-55c)).

~0ai~c>} (A-T1)

Nesta expressao o sitio i esta ocupado por um atomo  do

tipo A ou B, de forma que as fungoes de correlacdo devem ser dedu-

zidas dos propagadores <G(w)>1. Assim sendo, podemos reescrever
(A-1) como:
={a) _ (o) | & oo _ o0
g © ETiR Fu|<Cpi-ofw)>; giyueiﬁ o(w)>; ¥
- Ba -
+£{Va8(Ri 9}I:G21 o{w)> [~Vg (Ri=Ry) & [ i~ i]}
(A-2)

Comecaremos pelo caso mais simples, qual seja, pelo pri-
meiro termo de (A-2). Relembrando a equacao (II-19), temos que 0

propagador a-o satisfaz a:

FO(w)-F]
(w)-F5(w) %% (0)>

60T (w)>:=<67% (0)>+<6)T (w)> —=
T ]"Ec(w)'F?(w)]<G??o'(w)> iio s

2o Lio

Especificando os sitios j e & respectivamente, tem-se que:
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F <67 (w)>
<Gg(} (w)>, = <G§;'“?L (w)> <1+ I— ] ”U( ) =
ic i io 1- [F (0)-FC° (w ] 6%% (u)>
110
<GYT (w)>
= — L (A-4a)
1 [f (w)-F ] G110 w)
e i)
FO(w)-F{(w) <655, (w)>
oo _ o0 ii0 _
Gigo(w)>; <Gipgle)> o -
e e
<6%% (w)>
_ 1o (A-4b)
]—[f (w)- m:} G??U(m)
Usando a igualdade (III-66) conclui-se entao que:
<Bf g (w)>y = <67 (w)>y (A-5)

de onde segue-se que o primeiro somatorio em (A-2) e nulo.
Vamos agora calcular explicitamente o ultimo termo de

(w)>, e

(A-2). Para 1isto precisamos de obter o0s propagadores <GE?_ ;

<G?E U(m)>1.. Para calcularmos estes propagadores medios em presenca
de um atomo do tipo A ou B no sitio i, comecemos pela seguinte ex -

pressdo (do tipo da equagdao de Dyson):

G = <G> + <G> VG {(A-6)

onde <G> e a media sobre as configuracoes do propagador G, e V e o
operador localizado no sitio i dado por |i,a> v, <i,al

O0s elementos de matriz B-a e a-p de {A-6) sao:

<Gzac(w)>1 = <szg(w)>+ Gosg(w)> V. <Gij0(m)>1 (A-7a)
e
CIB _ 0'.8 aB )
Bpiol@)7i = <Chjo o (0)>#<B 5 (w)> Vg <Biyglw)>; (A-7b)
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conm

Fazendo £ = i na expressao (A-3) obtém-se para <G?qd(w)>

<6%% >
6% (w)>, = 1Jc(w)

R B T I P

que substitufdo em (A-7a) fornece:

(A-7¢)

j°

Ba Bo Ba oo
<G (w)>,=<G )>+<G <G5, (w)
Lic i LJo oo iJo
F F <G >
[ (w)- J $e (@) (h-8)
Tomando & = i em (A-7b) obtem-se:
<G°‘B (w)>
638 (w)>, =
130 i
1= [F (0)-F9 () | <632 (0)>
e levando a expressao acima em (A-7b) tem-se:
Fo(w) - F3 (o)
<GB (w)>. =<GOLB w)>+<62% (u)> - ] <g%B (w)>
Lio 1 Lig o g 0o 1Jg
T-L w)-F_i(w) G_”o_(w)>

(A-9)

Vamos usar agora as solugoes (A-8) e (A-9) para calcular -

mos o sequndo termo de (A-2). Tomando j = i em (A-8) tem-se:

GBG. (UJ)>

]'[E w)- F wi}<G??o

Similarmente, fazendo 2=i e j=% em (A-9) chega-se a:

Ba
G£1c(w)>1

<GmB
aB (w)>i - ito

120 — o
]-Lf (w)- _J G110 w)>

Resta-nos obter os propagadores medios

(w)>

<gBe

R1c(m)>

(A-10a)

(A-10b)
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<G?Eg(m)>. Das equagoes (III-60) e (III-65a), tem-se:

7{8) Voo (K)

-
(w E(B))F: () (0‘) j'

que combinado com a definigao (III-65b) fornece:

B
( )VBu(k)
(BN (F () -e N -a By (k)|

Bo. -
G1JG(w)>k -

VaB(k)Lk(w) (A-11)
Vamos agora calcular explicitamente o propagador <G??o@”>K
Combinando-se as equag¢oes (III-71b) e (III-72) obtem-se que:

MLINTY

-g of

<635 (0)> = Vg (KL, (@) (A-12)

(m-elgg))(F (w)-elg ))-nfg)was(k)l
As expressoes (A-10a) e (A-11) permitem calcular a soma:

Vg () 1L
1-[F {w)=-F3 (w)j[<Gaa w)>

Nog(Ri-Ry) 9 o< w>] = ¢,

(A-13a)

Similarmente, usando-se {A-10b) e {A-12), o segundo termo

da ultima expressao de (A-2) pode ser escrito como:

| B(k)[ L (w

]-E’ {(w)-F (wLI G”Gw>

Conclui-se das igualdades (A-13) que a segunda parcela de

Joa(RiRy) [—G120(w - (A-13b)

(A-2) tambem e nula. Conseqtientemente:

sle) - 9 (A-14)

1-0

Vamos considerar agora a funcgdo ﬁg?g definida por (cf. eq.
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ot o et o _. :
= %Tio <Bi_Bp_s>"<B,_ By U>I+Z Voo (Ri-Ry)<By_ay_ >

10 5. o] [t o]
o3 (¥, (RyRy) 8[G£10m>£]- (R;-R, ?[Gfggm }

'3
(A-15)

Pela equacao (III-17) do texto temos que:

BB _ BB
GET 0(m)> B 612 c(m)>

e conseqglientemente o primeiro termo de (A-15) & nulo.

Quanto ac segundo termo demonstra-se, analogamente aoc ca-
so anterior (basta substituir 2 por i), que e nulo tambem. E, por-
tanto:

(
05

c)r = 0 (A-16)

Note-se que nas demonstragOes acima usamos as expressoes
dos propagadores medios obtidas na aproxima¢dao Hubbard. No caso da
aproximacdao Roth a demonstracao aplicada a funcgdo ﬁgf& (o= d e B =

=s)e andaloga a primeira.



-172-

APENDICE B

CORREGAC DE "RESONANCE BROADENING" A MASSA EFETIVA A—G

Relembramos do texto que, dentro das aproximagoes (2-i) e
(III-114d), o termo ngzgno limite de fortes correlacgoes Coulombia-

nas e definido por (cf. eq. (I1I-114a)):

=(d) qu) + +
- - 1J -
Tij-c d) <di-0dj—0dj0dio> ) (8-1)

A fungao de correlagao acima corresponde ao movimento dos
eletrons de spin o do sitio i para o sitio j simultaneamente com o
movimento correspondente dos eletrons de spin -o do s¥tio j para i.
Note-se que este e exatamente o tipo de mecanismo discutido por
Hubbard em sua corregao de "resonance broadening“(zz), cujo procedi
mento seguiremos neste Apendice. Observemos inicialmente que ao re-

escrevermos a fungao de correlagao como:

+ + ot + - + ot _
dies95-0950%67 95050801677 T < Y5-0i-0%i03d507% (B2
(1#3)
aparece explicitamente o caso particular £=j#i do propagador
+ gt (22) .
<<d2_0d1_0di0,djc>> estudado em detalhe por Hubbard mediante
a tecnica de operadores de projecao:
+ ot - o + Lt . _
<<d2-0di-0dio’djc>>w E <<n20d£*0di—odio’djo>>w (2#1) .(B 3a)
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onde
nt =
L0~ %o
L L (B-3b)
A relagdao (B-2) envolvendo o propagador Hubbard ("resonan ‘
ce broadening") nos parece fisicamente interessante na medida em

que relaciona a corregao de massa efetiva (definida por (B-1)) com

0os processos de propagagao de eletrons de spins opostos. 0 problema

das ambiglidades na determinacio da  fungao de correlagao

«d? . d* d. > wusando-se o me todo Roth foi discutido anterior-
i-¢g J-o Jo ¢

mente(44’43’45). Nestes trabalhos surge a proposta (B8-2) que adota-

remos neste apendice. o

0 nosso objétiﬁo e, entao, escrever uma equacao de movi -
mento para as componentes da fungao de Green (B-3a) que permita ob-
ter, dentro de certas aproximagoes (discutidas abaixo), uma relagdo
entre o propagador <<d2_0d:f_U io;d;o>>m e 0s propagadores contidos
no sub-espacgo gera&o pelos operadores de base (II1I-95a). Com isto
fazemos com que um processo efetronico descrnito por um operador nao
perfencente a esie confunto de base, como o envolvido na correcao
de "resonance broadening" (dﬂ-od;-odic)’ eslefa sujedito indinetamen
te ao metode de minimizagdo da energia Eiune(26’44’45).

Vamos inicialmente considerar o problema a uma banda des-
crito pela hamiltoniana §6TB(CC) (II-5); o efeito de hibridizacao
IVSdI2 sera examinado posteriormente.

Nesta situacao, as componentes da funcdo de Green (B-3a)

satisfazem 3 seguinte equagio de movimento:

o) + Lt 21 o + _ 1 +
w<<n20d£-0 i-6%i6*%6”7w” 77 51j<n20d£-odi-0> ?Fajﬂga<d£0dl—cdi~odhj

% 4 dt d. :d¥ >» -

o
+E << d . . sd,
to m~o i-o 0’ Jjo "w

+ Lot (d)
too"“Mgo sdg >> + % Tﬂm <<n

2-0 i~0 10’ jo Tw
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(d)<<d d d * d+ >> -

_yrid) + +
ZT <<p® d d d, ;d. >> +Ea ) Tgm Lo mog L~ od1*o io’ " jo Tw

Lo L= m=-0 o’ jo "w i

(d) + .qt
& % T << mcdlcdﬁ od1 od1c djo >>mr

+ I ng) <<% 4 df d -df > = pY, (w) (B-4)
m

20 ~0 i~0 mo’ jo w 2i:3
(2#1)

onde definimos:

= pld) (d) (d)
Eogs © Uz + ey - oh
{B-5a)
= 1d) _ p(d)
€r5- = €y oh
e
g, = 1
(B~5b)
g = - 1
Como estamos interessados na selugao de (B-4) no Timite de
fortes correlagoes nao levaremos em conta a funcio de correlacgao

+ . _ . - . s
dzcdg Ud1 Udi0> pois esta se anula neste limite devido a impossibi
lidade de ocupagao simultanea de eletrons com Spins opostos no mesmo
sitio quanto Ugd) > o,

Vamos desprezar os tres Ultimos termos em (B-4) caso tenha

mos ou nao i # L # m pois:

i) no caso em que i # & # m envolvem propagadores a tres
centros;

ii) nos termos proporcionais a £, (onde 2 # me & ¢ i) se
m for igual a i os propagadores em questdo se anulam
no limite de fortes correlagdoes. Note-se que isto acon
tece com o Ultimo destes termos mesmo para m#i devido

a presenca simultanea dos operadores dy, e dg_ 3
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iii) no ultimo termo (onde i # me & # i) se m for igual a

o + Lot - )
%2 0 propagador <<n20d2ﬁ0d1“0d20,dj0>>w tambem se anu

. d
1a no limite Ug ) > oo,
Nestas condig¢des, a equagao acima reescreve-se COmoO:

o + + 1 o +
<< . . sd. >»> = —=0..% .
w nzodz-o 1-cd1o’ Jo T w 2H61J n£0d2-0d1-0 ?

o + L+
* 00" "% -0 i-odio’djo >>w

{d) a + Lt _ (d) o + Lt _
* % Tﬂm <<n£0dm-cdi-odio’djo>>w % Tim <<n20d2-odm-odio’djd>>w(B 6)
(L#1)
Desprezando-se as correg¢oes de "espalhamento"(zz) associa-
das a n em nzo nos dois uUltimos propagadores temos:

o + Lt o + Lt .
<<n£0dm-0di-odio’djo>>w - <n20><<dm-cdi-Udio’djo>>w (B-7a)
o + ot . o.a + Lot _
<<"£od2-o m-o 1o’ j0>>w - <n20><<d£_0dm-0 ig? jo>>w (B-7b)

Observemos que para & # m o termo {B-7b) envolive um proble
ma de espalhamento a trés centros distintos (pois & # i por hipotese
e o termo em i = m nao contribui para a equagao {B-6) visto que Tii=
= 0). Para mantermos uma aproximagao onde a propaga¢ao dos eletrons
de spin o envolva apenas propagagao a dois centros vamos conservar

apenas o termo em que £ = m, oU seja

+ + - + - +
Lodl o »>» = & «<<n d., :d. >> = §_ <«n ><<d, :d. >>
L-g m-o o’ jo Tw Lm -0 o’ " Jo Tw &m -0 ig? T jol Tw

(i#m) (B-7c¢)

<<d

onde desprezamos novamente correcoes do tipo "scattering".
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Combinando (B-7c) com (B-7b) tem-se:

o + .4t . o - L+ )
SMesle-o mncdic’djc>>m - Glm<n£c><"£-c><<dic’djc>>m (B-7d)
Dentro das hipoteses acima, a equagao (B-6) torna-se:
o + qt ] o +
(0-€950) < Mgodpm0 i-cdic’djc>>m C 27 61'j<n9,c g-c%i-0" ¥
o (d) + ot _(d), «a - gt
+ <n20> % TLm <<dm_c i-cdic’djc>>m TiL <n£c><n£-c><<dic’djc>>w
(2# i)
ou separando o termo m = i que aparece no somatdrio acima
o + + 1 o +
- : »Q . e . s . >
(w Ezcu)<<n£cd£-c -0 1U’dJU>>w 2w 51J<n10d2-c i-o
a  r(d) - _<n” gt o (d) + qt
+ <n20>TLi <<("i-c <n£—c>)d1c’djc>>m+<n£c>m£.sz <<dm-cdi-c 10’.b$b

(24 ) (8-8)

Note-se que somente as funcoes de Green que aparecem no
termo em Tﬁ?) fazem parte da matriz G(w) (vide eq. (III-96)) asso-
ciada ao conjunto adotado de operadores {III-95a). Os termos restan
tes constituem um problema de equacoes lineares acopladas.

Em (B-8) somando em o e usando a igualdade (B-3a) temos

a +
<n . >
<<d Pog. sdt s w5, ) 20 &0 1-0 +
L-o i-c7i0’ jo w 2w 1] o, w -€
- Loa
o—_ T(d)<<(n' -<n,_ >) sdt s> 4+ 7 T{ecq  d* a4, ;dt »
-0 Li i-g L-a io’ . 2m m-¢ i-o 10’ Jjo w
FE (w) m#i
onde

o 4
-0 o I Mo’
[Fz @] - g —

Loo
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e o locador {(III-64) obtido na aproximacdo Hubbard I usada no Cap7-
tulo III.

Observe-se que a dependencia em 2 do locador & caracteris
tica de sistemas desordenados, pois no caso de metais puros, onde
<ny s> = <n> (devido a invariancia de translacao) e as energias

Lo

- =0 Tos (d) _ y(d) _(d) _ -
€900 = €go 580 independentes do sitio (Ul = s g 0 =Tsy = 0),

o locador torna-se simplesmente

[_0. -1 z <I’l§ > <n0_> 1 - <n0>
F (w) = = +
metal o= w-g m-(U(d)-ohéd)) w +oh(dT
puro °
ou no limite U(d) + o
[o-0 -1 1- N>
F (mi} = ——dy
metal w+oh0

No caso de ligas desordenadas vamos usar as seguintes apro

ximagoes visando a solugoes que sejam invariantes por translacdo:

i) substituir o locador pelo locador medio corresponden-

te, i.e.

E:;'U(“’)J-] i} E:_U(‘”)J_] - Eﬂ'zc(w)]q (B-10a)

ii) desprezar a dependencia em % do niumero de ocupag¢do me
dio
<n > x <n_ > (B-10b)

2-0 -0

Nesta situagao, a eq. (B-9) pode ser escrita na seguinte

1

2i-o F—_—O_—(w—) Aﬂ,i“ﬁ(w)-’-Hﬂ.Yi'O’(w) +'-'“-']—-—--— Z L X (w) (B']])

1 F-O(m) mé i Lmimi =g

(2#1)
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onde definimos:

o +
<n_. d d. >
1 -0 L0 2~ -
Agigle) = 5= F %(w) {j§+ g 179 :}513 (B-12a)
o=t w - €,
— + . + -
Xgi-o(w) = <<y %o io’djc>>w (B-12b)

- . + _
>)dio’dj0>>w {(B-12c)

. = <<(n. - <
Y1“G(w) (n1'U nU

= 1(d) -
Hoi = Tgi (B-12d)
- . . p(d) -
Lyn = LRy = RO} = Too (B-12e)
_ . . (22)
A equacao (B-11) foi resolvida por Hubbard no caso em
d -
gue Azi-o =0 e Hos = L21 = Téi). A solugao Xé?zc(w) apresentada
detalhadamente em (46) {no Apendice 2A), valida para Apsog™ 0s e da
da por:
(0) - -~ ,
Xgi-glo) = % w2m,1(w) i Yi-d(m) (B-13)
onde
- 9gi.glw)gs_(w)
oo (o) = g, (w) - —21z@ 1m0 (B-14a)
m, i Lm-o (©)
95i-0
e . -
) z eTk(Ri R, )
9: i (0) = - (B-14b)
14-o keBZ F~7%(w)-L(k)
Note-se que a auto-enengia 1% (w) se encontra na funcao

F %) L{k) e a transformada de Fourier de L12 {que por hipotese
so depende da diferenca Ri'Rz)’ ou seja:
—1k(Ri-R2)

L{k) = é Lig @

(B*]4C)
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Supondo que a solucao geral da eq. (B-11) seja

Xgi-glw) = ngzc(w) t Pyl (B~15)

entao decorre, por substituigao em (B-11), que:

1 1
Pyi (w) = —— A, . (w)+ ——— J L, P . (w) (B-16)
21-~g F c(m) Li-o F c(w) m#1 fm  mi-g
- . - . . (46) =
equacao esta similar a obtida por Bisch quando Yi-c(w) = e
Hes = AEi—G(w) (observe-se que a dependencia em w da funcgdo Hﬁi

nao altera em nada a demonstracgao apresentada em ref. (46)}). Seque-

-se entao que:

Pricglu) = T gy i(u) Apy g o) (B-17)

Combinando (B-17) com (B-15) e (B-13) obtem-se:

X,Q.i-c(w) = % w;;’i(w) E\mi-c(“’) + Hmi Yi-of(w)] (B-18)

que junto com as definigoes (B-12) fornece finalmente a solugao

da eq. (B-11)
+ qt _ Y
<<d£-cdi—ddic’djc>>m - % wﬁm,i(w) {Emi-c(m) ¥

(d) T < gt -
+ o <<{n._g <n-0>)di0’djc>>w (B-19a)
(2£1)

Particularizando a eq. acima para £ = j temos:

+ at . -g (d) Lot _
<<dj-0 i-cdic’dj0>>m_ % wjm,i(w) Tmi DL P ic’djd>>m
gt ‘g _
<n-c><<dic’djo>>w (i#1) (B-19b)



-180-

onde usamos as definigoes (B-3b) e a hipotese j#1 que anula o termo

Ani-g (@) (cf. def. (B-12)).

Cumpre ressaltar que em (B-14a) os propagadores gij-o(m)
sao tomados na aproximacao Hubbard usua1(23) convenientemente adapta
da para incluir os efeitos da desordem atraves de Eo(w), a quatl e de
terminada pela equacdo de auto-consistencia (III-18) incluindo as e-
nergias Hubbard €, (w) definidas em (III-64).

Entretanto, Hubbard(zz)

sugere, embora sem prova formal ,
substituin o propagador definido em (B-74b6), (para L(k)=eéd)) pelo
propagadorn obtide auto-consistentemente ao incluir-se as correcoes
de "resonance broadening”. Analogamente, definiremos o problema de
auto-consistencia em tenmod do propagador medio <G§?_G(w)> connigido
(a correcao consistindo na determinacdo auto-consistente dos desloca
mentos de banda atraves do metodo Roth), adotando, portanto, a se -

guinte definicao para a funcao w;% i (w)

dd dd
<G, (w)><G; (w)>
-C - dd , \._ ji~o im-g -
ij,i(w) <Gjm-o(w)> (qu (0)> (B-19c¢)
ii-o

Vamos, a sequir, considerar a hibridizagao com a banda s.
Usando, entao, a hamiltoniana (III-7) que descreve ligas de metais

tipo transigao, a equagao de movimento (B-4) torna-se:

o + Lt N _ o + Lt _
M<<n£cd£—o i-cdio’djo>>w_D£i;j(w)+£VdS(R£ Rm)(<n£ccm-o i-odic’ j&”w

o + gt
" %Vsd(Ri Rm)<<n20d2-o m-g ig? jc>>m

+ + . _
t g VdS(RE“Rm)<<d£cho E-cdi-o ie’ %6

+ + ot
g, % Vog(Ry-Ry)<< Cpody d,_ di_ d. sd] >>
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+ +

+ % Vds(R ) <<n20dl 0d1-ocm0 dJ % (B-20)
Para resolvermos a equagao acima faremos as segquintes apro

ximagoes:

i) desprezaremos o ultimo termo de (B-20) pois na propaga
cao simultanea de eletrons de spins opostos o eléetron
de spin o esta na banda s, e ndo na banda correlaciona

da d como na correcao de "broadening";

ii) desacoplaremos os termos que vem multiplicados por £

da seguinte maneira: o
% Vds(Ri-Rm)<<dZOCm0dg-od:-0d10;d;0>>w -

- d(R ~-R ) dlgdg ad: 0d10 d; >> .

= % IVdS -R )<d£0 o Sd(R2~Rm)<c;0d20> .
x<<d2'0d:-0dio;d;0>>w = 0 (B~21)

onde usamos na ultima igualdade os resultados do Apen-
dice A.
Nos termos restantes vamos desprezar as correcgoes de "espa
Thamento" associadas a n, (analogamente as aproximacdes(B-7a) e (B-
7b)) e desacoplar o movimento dos eletrons de spin opostos, desaco -
plamento este sugerido por nao haver correiagoes inter-bandas s-d

Assim sendo, temos:

+ + . o + . )
<< nﬁocm 0d1—0d10 dJ >> = <n£o><cm-0di-o><<dio’djc>>w (B-22a)
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o + .4t - o + ot )
<<n20d2-ocm—cdic’djo>>m = <n20><d£-ocm-c><<dio’djo>>m (B-22b)

Com estas aproximagoes, a eq. {(B-20) torna-se:

+ + g dd

m<<n£0d£ od1 od1o d30>>m - DR],J(m) * <n£ g 1Jo(w)B12-o(m) (B-23)
onde a funcgao P ) e definida por:
B (w)= J Vy (Ry=R }<C_ dT >- § V_ (R.-R )<d,_ C* > =
1%-0 o m- o i-o o sd*’i m -0 "m-o
+ +
- % VsaRiRy)<Cpogdg o> Vgs (Ry-Rp)<dy_ Cp s (8-24)

Uma vez que procuramos solugoes que ndo incluam desordem
no termo A_U, vamos usar as aproximacoes (III-114d) para tornarmos

a expressao acima invarijante por translacao. Temos entao:

Big-of ZE’ 4 (Rp=Rs ) G Gg; S (@)>=V (R, =R ) ?lﬁe';? o(“’)>} i}
=k%k' ?; % e-ik(RmaRi)Vsd(k) e-ikl(Rg-Rm)<Gﬂ?-g(w)> -
) % e-ik(RR’_Rm)Vds(k) e-ik'(Rm“R )<G§?_o(w)> =
- k§k| E;N*% e'i(k-k')Rm eikRi e~ik'R£vsd(k)<Gg§_U(m)> _
- % e1‘(k~k')Rm eik‘Ri e-ikRz Vds(k)<GSd FRNE
- E eik(Ri'Rg) f?m Vsd(k)<Gng( )>=V (k)<GSd (WP = 0 (8-25)



-183-

onde usamos na ultima igualdade os resultados (A-11) e (A-12).
Conseqlientemente, a inclusao da hibridizagao, dentro das

aproximagoes discutidas, nao altera a equacao de movimento {B-4),e

" portanto, ¢ andico efeito da mistura ¢ o de henormalizar a nelagdo

{d)

de dispensao da banda d €y que aparece ne phopagadon <Gi?0[w]>
Assim sendo, a eq. (B-19b), valida tambem para sistemas desordena -
dos hibridizados, constitui o ponto central da nossa proposta para

(26,44) com o calculo

conectar o metodo variacional de Roth-Sawada
da massa efetiva. Podemos considerar esta equagcao como uma ponte
aproximada entre exeitagoes pertencentes ao sub-espago {A.} e exed-
tagoes fora deste sub-espaco.

Uma vez estabelecido como ponto de partida a equacao
(B-19b), vamos entao calcular auto-consistentemente a massa efetiva
corrigida ﬁ_o. Para isto, reescrevamos a referida equagao no limite

de fortes correlacdes. Relembrando que neste limite ¢ propagador

(d) y
. o> .
<<n1 ('.l1 d;lo Se anu'!a, temos

+ .qt _ (d) _
<<dj*0di-0dic’djc>>w = <n_>G 130 % me 1(w) T (B-26)

Substituindo (B-26) em (B-2) e usando novamente a aproxi-

macao (III-114d) para eliminarmos a desordem no termo ngzc obtem -

-se
+ ¥ o o d<gdd 7(d) -
<di595-0 jcdic> | T Fu| S 130 Z me i (w) Toj (8-27)

Combinando (B-27) com (B-1) e (B-19c) e levando-se em con
ta somente o tunelamento entre vizinhos mais proximos (cf. a aproxi
macdo 2-iii do texto), a transformada de Fourier de TSJ)G escreve -
se como:
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=(d) ik(R-i"Rj)‘: 1 | (d) 'ikRG
gj Tij"ce 1—<nEgj > éToa : X
dd dd -
: <G (w)><G6 (w)>
E; gdd 5 7(d) / gdd _o-o on-g i
X w{} olo(w) g mo (ﬁ Tm- 0( w)> <Ggg_0(w)> )
(d) '
€ ik'(R{-R )
) ——-%)- CJw 010( ®)> [Zd; o0l Tn(1d) € b
1-<n >
-0
dd .
<G (w)> -ik'R
lo- dd d
) —g(:) E. Gprog(w)> %Téo) € i]

Nestas condicoOes, a massa efetiva E_o(cf. eq. (III-119))

incluindo corregoes de "resonance broadening” fica definida por:

Z «lo) > Rs (9
-0
o T e lT)2 F <610 (0)> [Z <Gpoglw)> -
dd
<G (w)>
lo- "(w) ,Z( s,((d) <Gﬁ‘_’0(m)>] (B-28)

onde relembramos que o0s propagadores medios acima dependem de A-o’

estabelecendo, portanto, um problema de auto-consistencia.
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APENDICE C

EXTENSAO DE CPA A MODELOS COM DESORDEM NAO-DIAGORAL

1) - DObtengaoc das Equagoes CPA para chw) e édfw]

Conforme foi dito, as formulas deduzidas nas tres primei-
ras secoes do Capitulo I s3ao gerais, pois valem para qualquer forma
funcional escolhida para as hamiltonianas #o §é1(m) e 3@ef(w). Va
mos, a seguir, aplicar a teoria citada acima a modelos com desordem
nao-diagonal.

Analogamente 3 eq. (I-26) e lembrando que Tom=Yph  neste
caso, vamos considerar a seguinte hamiltoniana na representagaoc de

Wannier:

o= Yinse <n| + Iy A ] [n><n] (c-1)
n n m#n

onde €, = €4 OU g ey =Y, oOU Yy dependendo do tipo de atomo
situado no sitio n.
A hamiltoniana efetiva associada a (C~1) escreve~se como

(cf. ref. (16)):

e = Z(w) ;ln><nl t Ey(w) ; |n><m| (C-2)
m#n
Com vistas a auto-consistencia vamos escolher uma forma
funcional para a hamiltoniana ﬁé](m) independente da configuracao

semelhante a forma para ﬂéef(w), qual seja:
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Hoy(w) = uple) § [n><n] +uy(w) J [n><n] (C-3)
n h
m#n

Com estas escolhas, o potencial perturbador randomico v

torna-se:
V = g v, (C-4a)
onde
- (1) (2)
Vi, = In>vetlen] + m§n|n>vn <m | (C-4b)
com
v e () (C-4c)
B 2y h - ) (C-4d)

Tendo em vista a eq. (I-11), vamos definir a matriz T de

espalhamento como uma soma de operadores "single-site":

T = J7 T (C-5a)
o

onde, neste caso:

2)

“lem] (€-5b)

- 1) (
T = [n> T <n| + é |n>T
n n nin n

Para obtermos Tgl) e Tgs) em termos do resolvente G](w)

(vide def. (I-1b))vamos partir da eq. (I-11):

T+ V (146G, J T.)
n n 1 'n n 1 s#n S

Usando-se, entao, a forma funcional de Tn (C-5b) podemos

calcular explicitamente Vn G] T em termos dos operadores de proje-

n
cio elementares |n><n|, que substituido na expressdo acima fornece:

1 2
>0, T en| 4 m§n|n>DnT£m)<m| -
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= [{n>v£])<n] + m;ﬂ]n>v£2)<m{} (1+6, sgn T.) (C-6a)

onde definimos:

D =1 - v(1)<n|G [n> - v(2) } <m|G,|n> (C-6b)
n n 1 n 1
m#n
Multiplicando-se os dois membros da igualdade (C-6a) por
|j> a direita e <n| @ esquerda nos casos em que j =ne 3j #n, ob -
tem-se as seguintes expressoes para Té1) e Téi) em termos dos ope-

radores "single-site” Ts (s # n):

]

1 ] 2
i = (M (acn e, sén T fn>) + <! )m;nm]G} I T o> (C-Ta)

s#n

e
2) (1) ... (2) :
T(. = T <n|G T T |i>+r 1+ ) <m|G, ] T_|3> (C-7b)
nJ n 1 s#n S n ( m#n }s#n S )
sendo: v(1) v(z)
1(1) = e 1(2) = 0 (C-7c)
n D n D
n n
Vemos das equagoes {(C-7) que para obtermos Tﬁl) o Tﬁg)

em fungao dos elementos de matriz <i|Gy|s> precisamos antes calcu -
lar explicitamente termos do tipo <i|G]TS|j>. Usando-se, entdo (C-

5b) tem-se:

. . . 1)
<ilG P T li> = § <ilG,|s> &_. T( + 7
Vogdn S s#n 1 S s#n
LEs

- (2)
<1|G1[s>5£jTSE

A formula acima combinada com (C-7) fornece as seguintes

equagoes acopladas para os elementos das matrizes parciais:
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1) . Tr(l])(n S§n<n|G]|s>Téﬁ)) + ng) ) <m]G]]s>T§ﬁ) (C-8a)

n m#n

S#n
e
(2) . (1) . o7(1) (2)
Tnj =T, (<n]G][3>TJ + s’£rzl,3.¢:n|t31|s> Tsj ) +
(2) o7(1) (2)
+ 1+ <miG, [>T} + <m |G, Ss>T}5 C-8b
S#n,J

Para calcularmos as auto-energias Z(w) e Zz(w) e 0 resol-
vente medio, temos de tomar a média sobre as configuracoes da ma -
triz T(w). Como estamos interessados numa solugao "single-site" con
sistente com a equacao (C-2) vamos entdo, analogamente a eq.(I-19),
desprezar as flutuagoes, isto e, Tg]) - <T§])> =0 e ng) - <T£§)>=

= 0. Impondo-se a condicao de auto-consistencia CPA, ou seja ,

<T£1)> =0 e <T£§)> = 0, decorre das equagoes (C-8) que:

<T£‘)> <T£2)> = 0 (C-9)

Conforme vimos, ao anularmos a media sobre as configura -
coes da matriz de espalhamento o propagador arbitrario G](w) inde -
pendente da configuragao torna-se igual a <G(w)> e conseqtlentemente
}@?](m) =?%éf(m). Portanto, as duas condigoes (C-9) conduzem as se-

guintes equacoes auto-consistentes:

L)

all)se g n >= 0 (C-10a)
1-v£])<n|<ﬁ>ln> - v£2) Jo<m|<G>|n>
m#n
e
v(2)
<x(2)s 2 g n >= 0 (C-10b)

2) yo<m|<G>|n>

T-v£])<n|<G>|n> -
m#n

n
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onde substituimos u}(w) e uz(m) por I{w) e Ez(m) na definigcao de
Vn (C-4) e G](w) por <G(w)> (eq. (I-5)).
Note-se que as equag¢bes (C-10) representam a generalizacgao

da condicao usual CPA (cf. eq. (I-25)):

V(1)
<t > = ¢ > =0
" (1)
1-v. " /<n|<G>{n>
no caso em que a desordem fora da diagonal esta ausente (£, = vyph =

= YBA).

A partir dos resultados (C-10) podemos obter equagoes de
auto-consistencia para Z(w) e Lo(w). Para isto, calculemos inicial -
mente os elementos de matriz de <G>.

0 elemento de matriz diagonal <n|<G>|n> pode ser expresso

na representagao de Bloch como:

3
nf<G>in> = H(w) = —Z d’k (C-11a)
(2m) m-E(m)-vs(k)Zz(m)
Usando novamente a representagao de Bloch temos:
7 <m|<G>in> = ] ¥ <mfk><k|n> -
m#n keBZ m#En w-E(w)-vs(k)I,(w)

__9 vs (k) d3k . 1 Q [ 1-
(2m)° Jm-z(m)-vs(k)zz(w) 2,(w) (2m)° [j

_ w -I(w) i} d3k
m*Z(w)-Vs(k)Zz(m)

Substituindo (C-17a) na expressdo acima obtém-se finalmen

te para <m[<G>|n>

] <m|<G>|n> = | {h- 1+ (m-E(mDH(m{} (C-11b)
m#n ZZ(UJ)
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Combinando as formulas (C-11) com as eqs. (C-10) e tembran

do as definigoes {(C-4)({quando M=l e u2=22) chega-se a:

véi) sn-Z(w)
<> =< >= 0 (C-12a)
n ynA
(w-en)H(w)+ EETGT [E-(w-z(w))H(wi}
e
ng) i Ayn-zz(w) ) :
> =< = > = 0 (C-12b)
(w-sn)H(w)+ EETET [i-(Q-Z(w))H(wi}

Partindo-se da equagao (C-12a) temos:

e -L{w) gp-Z(w) en-I(w)
<..n__.___>= C ..L__._. + C i......_.._...... ol 0
D Ay By
n A B

que permite reescrever a equa¢iao de auto-consistencia para I(w) numa

forma adequada para a comparacao com a equacao usual CPA (I-3Ba)

Z{w) = Cptp * CpEp - (eA-Z(w))H(w)(EB-Z(w)) -

[: (EA-E(w))(§B-E(w)) (éB-Z(w )(YA'E(N)):}
(w

c
I(w) B )

)
T
X [(w-Z(w))H(m) - 1] (C-13)

As equacOes (C-12), apos algumas manipulacobes algebricas ,

tornam~-se :

ex~L{w) |c ep-Z{w) |c
[__.__AYA ]a% + [_&T} = 0 (C-14a)

Uao'lua
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e
-~ c ~ c
[? i zéﬁ{} Hﬁ N [} _ §§§%1 HE = 0 (C-14b)
onde
di = §$$l (w—ei)H(w) + 1 - [E“Z(wi}H(w) (i-A,8) (C-14¢)
1=H,

Para que o sistema (C-14) apresente solugoes nao triviais e

necessario que:

ep-I{w) EB-Z(w)
YA g
det = 0
1- L(w) 1- Z{w)
YA YB

Da expressao acima obtem-se, finalmente, para E(w)em fun-
cao de I{w)
Zo(w) {(Yp~vg) , EAYB™®BYa

E(w) = = I(w)
A

(C-15)
A T B EA

Cumpre observar que no capitulo IV usamos uma extensdo das
equacoes de auto-consistencia (C-13) e (C-15) de modo a incluir as
correlagoes Coulombianas na aproximacao Hartree-Fock e o campo mag-
netico uniforme h,. Nestas condigGes basta substituir e, pelas ener

i
gias e, dependentes do spin (definidas em(IV-7).

2) - ExpressoOoes para as Densidades de Estado Parciais Médias piotel

Podemos definir, analogamente a def. (I-45), as densida -

des de estado medias das componentes como:
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pic(e)=- ;}; Im<o]<G1.(e+io)>|o>= - % Im<o|<(w— %(i)"1)> |o> (C-16)
w=e+i0

onde 5@(i) e a hamiltoniana correspondente a uma dada configuracgao
da 1iga com o atomo i (i=A,B) localizado no sTtio n=0. Em termos de
mgef (que representaremos pela hamiltoniana ﬁBg;)), a configuragao
obtida a partir da media de todas as configuracoes possiveis, neste

caso, corresponde as substituicoes de € e YA por Z(w) e Zz(w) s

n
respectivamente, em todos os sitios da rede exceto na origem onde
E. = € e Y. = Y . Observemos que esta situacao € consistente
n A,B n A,B

com o carater "single-site" da aproximacao considerada, ou seja .,
0os atomos A e B s3o vistos como se estivessem embebidos num cristal
efetivo com hamiltoniana ﬁéef.

Assim sendo, similarmente a eq. (I1-47), temos que:
ASO I, e - ] ' ] ]
ﬁtef _.ﬂ%f +]o>L§ei Z(m))<o}+(YiA Zz(m)) m§0<m| "ééef 4, (C-17)

da qual

oo A
- 1 ( L )p[0>
w-Hog -4, p=0 w-Hogp w-Hoos (C-18a)

<0]<G (w)>|0>=<0]

Calculemos explicitamente o p-esimo termo da serie acima.

Levando-se em conta a forma de A definido em (C-17) (aperas o Ket|/o>

a esquerda) e introduzindo-se o projetor }|n><n| = 1 ve-se que:
n
A, A,
ol ——(—1=)Plo> = <ol —— Jor<o] ()P |o> -
w-Hogp 0 Hogg W et W er
A,
= H(w)<o| (—=—)P o> (C-18b)

m»jbef

Consideremos inicialmente o termo em que p=1:
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<o lo>= (e;-Z(w))<o0] | 0>+ (y AT, (w)) [ <m] o>

Wt W= et mfo  w- I, ¢

que combinado com as formulas (C-11) e (I-5) fornece:

A 'Y1 Y1' -
<o| lo>= 1- I:(m-ei)H(m) - = (m-Z(m))H(m)+ - ] (C-19)
w= 70, ¢ I (w L(w)
Quanto ao p-esimo termo, podemos escreve-lo como:
A. A
<0l( Y lo> = <ol (-—-Ef;—)p'] [0><0] o> =
ef W™ Par W= e f

o> =

i <o|( )p“ 0 [ (=472 (0)) 0+ (v;A-2 () o ‘m[]

W= Lo

= <0f€ )p 1]0>L§é -Z(w) )<o| lo> +(;1A-22(w))m§ <m|

ef ° W= ¢

o]
Substituindo as equacoes (C-11) e (I-5) acima obtem-se:

)p ]|o>{1—[—m o

)p 0>= <°[( -~Y1)(Q-Z(w))H(m) +

W= e r
Y.

_ ‘J} (C-20)
Z{w

Dos resultados (C-19) e (C-20) segue-se, por inducao, que:

+

<0|( )p]o>— [@w . H(w (@ I {w) )h w)+ m(.) ] g (C-21)
w

Levando (C-18b) e (C-21) na equagao (C-18a) encontra-se:
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<0|<Gi(m)>|o>= f H{w) 1-{}w e. ) H(w

= H{w) I-E-Bwa YH{w) - = @)Z )yﬂwh ii;ﬂ

que combinado com (C-16) fornece finalmente as seguintes expressoes

para as densidades de estado parciais medias:

’

Pigle) = - % In < — > (c-22)
(& E(M))H )

\ w=e+io’

CREFRLE w)-

que se reduz no caso de desordem diagonal (YA =Yg = £) ao resul -

tado obtido no primeiro capitulo eq. (I-48b)(2).
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APENDICE D

PROJETO VISANDO A APLICAGOES NUMERICAS

Meste apendice apresentamos uma proposta de discussao nu
merica das grandezas analisadas nos capitulos III e IV. Decidimos
incluir este apendice como forma de subsidio para indicar os pas -
sos envolvidos na aplicacao concreta das tecnicas desenvolvidas ao
Tongo desta tese. Os calculos numericos propostos nesta tese serdo
assunto de trabalhos futuros.

Na primeira secao, analisamos o problema da auto-consis-
tencia em fase paramagnetica e apresentamos fluxogramas visando a
calculos numericos nos casos de desordem diagonal (para cada apro-
ximagao utilizada no tratamento das correlagoes Coulombianas) e de
desordem nao-diagonal. Alem disso, apresentamos as expressoes das
grandezas envolvidas na Ssolugao paramagnetica escritas numa forma
comum as trés aproximacgGes {para isto, introduzimos alguns coefici
entes dependentes da aproximagao).

Na segunda secao, classificamos as grandezas necessarias
a obtengdo das susceptibilidades parciais estaticas de acordo com
0s tipos de banda usadas na representacao da liga e segundo a apro
ximagao utilizada no tratamento das correlagoes Coulombianas. Em se
guida, apresentamos, usando como dados de entrada as quantidades
obtidas da solucao paramagnetica, um fluxograma geral visando a um
calculo numerico das susceptibilidades parciais em todos os casos

discutidos nos capitulos anteriores. Este fluxograma estd baseado
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na classificagdo inicial das grandezas a qual mostra as fungdes co
muns entre os capitulos considerados, bem como as grandezas intro-
duzidas por fortes correlacgoes, deslocamentos de banda, hibridiza-

¢ao e desordem fora da diagonal.

1) - Solugac Auto-Consistente em Fase Paramagnéetica
(a) 0 Problema da Auto-Consistencia
i) Modelo de Desordem Diagonal

Conforme vimos, a determinacao do meio efetivo atraves
de uma auto-energia envolve um problema de auto-consistencia. Para
sistemas representados pelo modelo de desordem diagonal, a auto -
-energia em fase paramagnetica satisfaz (qualquer que seja a apro-
ximagao utilizada no tratamento das correlagoes Coulombianas) a se
guinte equagao adimensional (tomando-se como unidade de energia a

semi-largura A da banda B ndo hibrida):

T () - cAE,ggthEé;)-E'gg)-fp(a)]ﬁp(a)Fég)-fp(aﬂ (D-1a)
onde
Zp(w) = - 3 eip = . ; Hp(w)= Hp(w).A (D-1b)

a barra colocada sobre uma grandeza significando que esta foi divi
dida ou multiplicada por alguma potencia de A de tal forma que fi-
que adimensional.

Em (D-la), as energias paramagneticas Egg) e a fungao
ﬁp(E) envolvem grandezas que dependem da auto-energia paramagnéti

ca Ep(m). Por outro lado, Eip depende também do nivel de Fermi €¢
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da liga o qual, conforme vimos (eq. (III-38¢c)), deve ser determina-

do atraves de:

2[;A<"£a)(EF)>p+°B<”éu)(EF)>p+<"(B)(EF)>é} = caNp+cgNg (D-2a)

No caso de sistemas a uma banda a equagdo {D-2a) se reduz

a
2[fA<n£a)(eF)>p+cB<néa)(eF)>é} = cANA+cBNB {D-2b)

que ndo contem nenhuma aproximacgao (exceto pelo tratamento aproxima
do das correlacgoes).

A auto-consistencia subentendida nas egs. {D-1) e (D-2a)
pode ser vista, de acordo com as aproximac¢oes usadas no tratamento
das correlagoes Coulombianas, atraves dos seguintes esquemas no ca-

so de ligas de metais de actinideos:

Aproximagoes Hartree-Fock e Hubbard
— H {w) fp(a)

<n(8)>p T (w)

-Egg)(a:) <n1(°‘)>p T (%)

Esquema (1)
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Metodo Variacional de Roth

<nld)s FD(G)

(d)
EF <I’l1. >p

<n(s)>p T (w)

=N

ip p

<n(d)> T (w)

Esquema (2)

Aproximacoes Hartree-Fock e Hubbard

Vemos pelo esquema (1) que nas aproximac¢oes Hartree-Fock
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e Hubbard o numero de ocupagao medio <n(B)s g funcional de fp(a)

P
e e enquanto que as energias Egg)(a) (i=A,B) sdo fungoes exclusi

vas dos numeros medios <n1§a)>p 0s quais sao funcionais de T _(w) ,

ep e H (w), esta Ultima dependendo de fp(E) e <n(6)>p. Por  outro

p
lado, o nivel de Fermi ep depende simultaneamente de <n(B)>p e

o . .
<n$ )> Assim sendo, podemos resolver o problema de auto-consis -

tencia da seguinte maneira (vide fluxograma la): da-se um valor
inicial para o nivel de Fermi Eéo) e uma aproximacao inicial

EéO)(a) para a auto-energia paramagnetica em funcdo da frequencia

0)

w a partir dos quais obtém-se sucessivamente <n(6)>£ (eq.D~7),

Fp(a) (eq. D-8) e <n§a)> (eq. D-9). Substituindo os valores de

p

<n‘[(\a)>p e <"éa)>p na equagao (D-2a) calcula-se um novo valor para

<n(B)>p que permite obter atraves das eqs. (D-7) um outro valor
para ep. Se este valor ep for diferente de Eéo) (dentro de uma cer
ta margem de erro pré-estabelecida Tol eF) recalcula-se <n(8)>p
(eqs. D-7) a partir de EéO)(a) e €, repetindo-se entdo o procedi
mento inicial. Itera-se este processo n vezes até que a diferenca

entre dois valores sucessivos de erp seja igual (ou menor) a Tol er-
Quando isto ocorrer calcula~se as energias Egg)(a) (eqs. D=6 )
a partir das n-ésimas aproximagoes <n§a)>p(n). Tendo-se ﬁp(a) e
Egg)(a) consistentes com um dado fp(a) podemos obter atraves da
equagao de auto-consisténcia (D-1) uma nova aproximagao para fp(ﬁ)

com a qual recalcula-se <n(8)>p, reiniciando entao todo o programa
numerico. Repete-se este processo iterativo até que o grafico da

funcao fém)(a) de ordem m coincida, dentro da margem de erro Tol
Zp(a) pré-estabelecida, com o de ordem anterior fém'1)

da aproximagdo Hartree~Fock podemos usar como Eéo)(a),por exem

(@). No caso

plo, a auto-energia paramagnetica obtida por Hasegawa e Kanamoﬁ(]”.
Enquanto que na aproximagdo Hubbard uma proposta inicial para

fp(E) seria fornecida pela auto-energia obtida no caso de sistemas
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a uma banda. Neste caso particular a ausencia de <n(8)>p na equagao
(D-2b) obriga-nos a calcular o nivel de Fermi da liga de outra ma -
neira, qual seja: ao inves de darmos um valor inicial para Eéo) cal
culamos <ni(sé°))>p (eq. (D-9)) em fungao de Eéo) e determinames o
nivel de Fermi e€f atraves da eq. (D-2b). Esta situagao estd esque-

matizada no fluxograma (1b).

Metodo Variacional de Roth

Podemos ver pelo esquema (2) correspondente 3 aproximagdo

Roth que Ap depende da funcgao fp(a), ep e de <n(d)>p que por sua vez

e um funcional de e e ﬁp(a), enquanto que Hp(G) e fungio de fp(ﬁ)
e Ap. 0 nivel de Fermi ep depende de <n1(d)>p e <n(5)>p 0 qual & um
funcional de T (w), A

P p
ve as grandezas fp(ﬁ), HP(G) (ambas em fungao de w ), Ap, EF e

e ep. Por outro lado, o calculo de Wip envol

<n$d)>p que por sua vez depende de fp(E), ﬁp(ﬁ), ep e ﬁip‘ Portan -
to, neste caso, o problema de auto-consisténcia & mais complicado
pois envolve um numero maior de grandezas (provenientes dos desloca
mentos de banda) a serem determinadas auto-consistentemente. No flu
xograma (2a) apresentamos uma proposta para solucao simultanea das
equagoes (D-1) e (D-2a).

Da-se uma aproximagao inicial para fé°)(a), Aéo), ﬁgg) e
séo) que permite entdo calcular-se sucessivamente H (w) (eq. (D-8))

d)

e <n$ >y (eq. (D-9)). Com estes valores de <n$d)>p podemos calcu -

lar, mediante a eq, (D-2a) um valor para <n(5)>p que permite entao,
Junto com Aéo) e féO)(a) dados, obter um novo valor parasa €. Se es-
te valor ¢ for diferente do anterior séo) calcula-se todas as gran
dezas novamente desde o inicio do programa. Repete-se este processo

virias vezes ate que IeF—eéo)l < Tol ep (onde a margem de erro pre-

-estabelecida para e e Tol eF). Com os ultimos valores obtidos pa-
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ra ec e Hp(ﬁ) podemos calcular <n(d)>p (eq. (D-13)) que junto com

féo)(ﬁ) e ep fornece um novo valor para A  (eq. (D-10)) Compara-se

p
este valor com o anterior Ago) e volta-se ao infcio do programa se
tivermos lAp-Aéo)l > Tol Ap. Caso contrario, calcula-se novos valo

res para W, (eq. (D-12)) a partir de f(°)(a), H (@), A, <n(d) >
1p P P ) P 1

P
e ep. Se Wip diferir dos valores anteriores ng) recalcula - se
<n. )>p (eq. (D-9)) e repete-se todo o processo de novo.Quando ti
vermos ]ﬁip—ﬁgg)l < Tol ﬁip prossegue-se calculando as energias

Eip(ﬁ) (eq. (D-6c)) a partir das Ultimas aproximagoes para <n1§d)>p
e ﬁip' Substituindo-se estas energias Eip(ﬁ) e a fungao Fp(ﬁ) na
equagdo (D-1) obtem-se finalmente uma nova aproximacao para a au -
to-energia paramagnetica fp(ﬁ), com a qual recalcula-se todas as
grandezas, fechando assim o ciclo. Repete-se este processo varias

vezes até atingirmos a auto-consistencia, isto &:

1T (@) - TN @)] < To T, (@)

Neste programa poderiamos usar, por exemplo, como aproxi
magaoc inicial para féO)(a) a auto-energia paramagnéetica obtida na
aproximagao Hubbard ou fp(a) obtida no caso de sistemas a uma ban-
da (vide fluxograma (2b)). Neste ultimo caso, analogamente as apro
ximagoes Hartree-Fock e Hubbard, a determinagao auto-consistente do
nivel de Fermi (eq. (D-2b) deve ser feita de outra maneira (fc.ini

cio do fluxograma (2-b) até o calculo de <n$d)>p)

11) Modelo de Desordem Nao-Diagonal

No caso de sistemas representados por modelos que inclu-
em desordem nao-diagonal as auto-energias em fase paramagnetica

Zp(m) e Ep(a) sao solugles das seguintes equagoes de auto-consis-
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tencia acopladas (colocadas em uma forma adimensional)
T (w) = £, +Chen - |E - T (w H (o ) - % (o -

(F5,7, (@) BA-EP(GHI

P
- CA ~ all + CB X
Zp(w) Zp(w) [
x [a-fp(a) R(@) -1 (D-3a)
—~ o Ya~Y £ Y - Y
(@) =T (5) ——bB + Ap8 Bp A (D-3b)
P P, E €4y E
p Bp Ap “Bp
sendo
I N ) . Ih(w) _ _ _cip
Z;p(w) = A 3 Zp(m')= I ’ Fl-p(w)= Hp((ﬂ).ﬂ > 'lpz A

e A a semi-largura de banda associada a densidade de estados p(o)(eL
Relembramos que nas equagoes (D-3) as energias Eip depen-

dem do nivel de Fermi da Tiga Ef ( a ser determinado auto-consis -

tentemente pela equagao (D-2b)). Alem disto, a fungao ﬁp(a) e €4n

dependem das auto-energias fp(a) (associada a desordem diagonal) e
Ep(w) (introduzida pela desordem no tunelamento Tij) de acordo com
0 esquema (3) (pag. seguinte).

Vemos, entdao,que os numeros medios <>, e conseqlientemen
te as energias Eip dependem de fp(ﬁ), fp(ﬁ) (a qual depende de
fp(a) e <n1>p), cp e da fungao Hp(ﬁ), que por sua vez envolve
EP(G) e EP(E). Portanto, uma maneira de resolvermos este problema
de auto-consistencia (vide fluxograma 3) seria darmos valores inici

ais para <"i>éO) e uma aproximagao para féO)(a) com 0s quais calcu-
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<n_i>p
- Hp(m) Ep(m)
Ep(w)
— Eip <n1.>p fp(ﬁ)
Ep(w)
€F <n.>p

Esquema (3)

lariamos Ep(ﬁ) (cf. eq. (D-3b)). A partir de féo)(ﬁ) e EP(G) pode -
riamos obter Hp(ﬁ) (eq. (D-15)). Substituindo-se entao féO)(E) ,
Ep(ﬁ) e HP(E) na formula (D-16) e usando o sub-Togaritmo especifica
do no fluxograma (4) calculariamos <ni(eé°))>p em fungao da varia -
vel eéo). Com estes valores de <n1-(si(:°))>p determinariamos, median-
te a eq. (D-2b), um valor para o nivel de Fermi Ep que substituido
em <n1-(e:|(-0))>p forneceria os numeros médios N> Caso os valores
<n1.>p sejam diferentes dos valores dados <nf>é°) recalcuiariamos
p(m), reiniciando o programa. Apos varias iteragdes quando atingis

[ne ]

semos a condigao |<ni>p-<ni>é°)| < Tol ny calculariamos entdo as
energias paramagneticas Eip (eq. (D-14)) com os ultimos valores de
<n1>p consistentes com um dado grafico para fgo)(ﬁ). De posse de
(w) e €. poderiamos obter atraves da

P p
eq. (D-3a) uma nova aproximagao para fp(a) com a qual recalcularia-

aproximagoes para Ep(a), H
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mos todas as grandezas anteriores., E assim repetiriamos este proce-
dimento até que atingissemos a convergencia em fp(m) . isto e ,
w).
5 (@)

Poderiamos usar, por exemplo, como aproximacao inicial pa

T, (@)- fé°)(a)| < Tol z

ra fp(ﬁ) a auto-energia paramagnética obtida no caso de desordem

puramente diagonal na aproximacao Hartree-Fock (fluxograma 1-b).

(b) Formulas Necessarias a Obtengao da Solugao Paramagnética

Para calcularmos as fungoes que aparecem na solucao auto-
-consistente de ligas paramagnéticas representadas por duas bandas
acopladas vamos aproximar a hibridizagao por uma constante (isto e,

2 _ 2

por Kishore e Joshi

) e usar o modelo de bandas homoteticas proposto
(27)

B
Eé ) = eg t 4, com ey = 4s(K) i s (K < (D-4a)
el®) = Ae, (D-4b)

onde o coeficiente A], corresponde ao baixo da banda B ndoc hibrida
e o parametro A especifica a largura relativa entre as bandas nao -
-hibridas o e B.

Podemos, entao, simplificar as expressoes que aparecem no

texto definindo-se a densidade de estados p(o)(e):

ol%) (e) =-(—2-%-3 J a3k 5[;;-1_\3(1':)] [s (K)[<1 (D-5a)

cuja largura de banda 24 e determinada pela intersecao da relacao

de dispersdo e, com as fronteiras da Zona de Brillouin (BZ).
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No caso de sistemas representados por uma unica banda o
basta fazermos A=1 em (D-4b) para que a expressao (D-5a) refira-se
a densidade de estados associada a banda «. Em particular, para mo-
delos incluindo desordem nao-diagonal, usaremos tambem a definicao
(D-5a) onde s(k) representa o fator de estrutura adimensional asso-
ciado a simetria da rede cristalina e a semi-largura da banda & da-
da por & = vA (v sendo o numero de vizinhos mais proximos, e A um
numero com dimens3ao de energia).

0 parametro A pode ser tomado como unidade de energia pois
atua como fator de escala da Hamiltoniana. Podemos, entao, reescre
ver todas as grandezas e fungoes encontradas no texto em termos de
&4 e da densidade de estados p(o)(E) associada ao fator de estru -

tura s(k):

m]
n

(D-5b)

o m

p(o)(g) = ——&—g { d3k 6[? - s(ki] = Ap(o)(e) onde

Apresentamos abaixo as expressoes explicitas das fungoes
e quantidades necessarias a uma solugao numerica do problemz de au-
to-consistencia em fase paramagnetica. Nestas formulas usamos a no-
tagao X (X3, X5, ..., X,) para indicar que a grindeza Xp ( Xp = Xj
onde Xj = fp(ﬁ), Hp(ﬁ), <n§a)>p R <n(8)>p, Ap, Wip’ <n(d)>p, 3 e
Ep(ﬁ))é um funcional das fungoes Xj, ressaltando assim a auto-consis
tencia a ser resolvida. Na parte (i) introduzimos coeficientes que
permitem colocar numa forma generica as expressoes obtidas na apro-
ximagao Hartree-Fock, Hubbard e Roth no caso da desordem diagonal
Seria possivel estender estas expressoes gerais de modo a englobar
tambem 0 caso de desordem nao-diagonal. Porem isto nao foi feito

porque os nossos calculos, neste caso, restringiram-se apenas a sis

temas representados por uma unica banda na aproximagao Hartree-Fock
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(cujas formulas encontram-se separadamente na parte ii).

©) Modelo de Desordem Diagonal

i-1) Grandezas Comuns as Tres Aproximacdes
_ . —{a)
Energias Eip

Aproximacao Hartree-Fock

Egg) = Ega) + U§G)<nga)>p = X (gnga)>p) (D-6a)

Aproximagao Hubbard

Ega)-fu'<n(.a)>

—(a),— _ -

Ei;)(w) i 11— <n(;)> 5 - X(<nga)>P) (D-6b)

L p
Aproximagao Roth
d)_ =, ¥ (d)
—(d} — g: ‘=(w + W. )<n > q -
Egp)(w) = - 1- <n(é€> - - x(<n§ )>P’wip> (D-6¢)
i

(D-7a)
P 1 + A &

onde

=J J do de XCE,E; fp(a), <n (B)5

-0 —CO

o OU AL, ep) (D-7b)
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- Fungao Fp(a)

— ° _ w-a_e-b
(@) = H (w).8 = | &g plON(zy —B_B .
P P D{w,e)
- [ € x(@,7 5T, (@), <n(B)>p ou A)) (D-8a)
Observe que definindo-se a transformada de Hilbert de p(o)(E)

podemos

F (%) =

onde

T, (@)

F(O)(a) - F(o)(m) A = @__E_)_ de (D-8b)
w=e

-0

reescrever a fungao HP(J) como:

(5-5,-a,E, )F OV (E,) - (-5 -a F)FON(E )

- Numeros de Ocupagao Medio da Banda o em Fase Paramagn@tica

(@)
<n1 ?p

il

(i=A,8)

<nga)> = gf Hp(m) =

P | -ER e @R @)

d X(E,fp(ﬁ),ﬁp(ﬁ),ﬁip,<nga)>p,eF) (i=A,B) (D-9)
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i-2) Grandezas Caracteristicas do Metodo Roth

- Massa Efetiva em Fase Paramagnetica Ap

w - 2
w-3_€e-b
A= - —(d; 7 gi_ de p(R],E) ———E‘:“R =
S CL A @ D(w,)
- J (dE dE X(E,E;Ep(a),<n(d)>p, Ay» ep) (D-10a)
onde a fungao p(Ry, €) e definida como:
-ik.R
_ 9] e 1 - <
p(Ry,€) = 3 — §(e-g,) dS, (D-10b)
(27) 1V, 8|
S(e)
sendo
- ds £
@S, = — 5 T === s(k)
A A

Esta fungao p(Ry,E) foi extensivamente estudada na Titera
tura para redes cristalinas simples sc, bcc, fcc (veja por exemplo

(47)).

- Fungao ng)(ﬁ) Necessaria ao Calculo de Wip

” At(w-a_t-b
(@ - [ oo EETR
D{w,e)

-0

J &€ (v, ; Ep(a),Ap ) (D-11)

-0
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- Deslocamentos de Nivel] de Energia Wip (i=A,B)

) L N
=;1=wﬂaz 1 g Jt@fﬂwﬂHpW)qf%H%)W)=
P alds @D, 1 1-[e(0) -5 @] (@)

> <t
p 1

> wip,sF) (D-12)

- Numero de Ocupacgao Medio dos Eletrons d

g {ﬁp(a) = -1 J dw flo,ep) Im H (@Hio)  (D-13)

m
W

<n(d)>

-

Nas formulas acima usamos os coeficientes reais ap, bp s

c, e 8, p due estac definidos no Apendice E.

ii1) Modelo de Desordem Nao-Diagonal (uma uniea banda na apro
ximagao Hartree-Fock)

- Energia aip

=g, + U, <Ny = X(<“i>p) (D-14)

= [ € %(5,5T,(@).5 (@) (D-15a)
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que pode ser escrita em termos da transformada de Hilbert

F(O)(a) =J 2,(1@_ de (D-15b)

como -~ —_
— — -z

A @) = = F(O) () (b-15¢)
Zp(m) Zp

- Niumeros de Ocupacio Medio em Fase Paramagneética <Ny>y (i=A,B)
r -~
H (@)
(n}.>p=jq:_< o — P > =
w vy [z (@) _ N B 7
— 1—( 5 Ein ” T (m))H (w) [+w|1- =——|H _(w)
B (@) i S I (@) P
P p )
= I dw X w;Zp(m),Zp(m),Hp(m),<ni>p ,eF) (D-16)

Observemos que no caso de desordem diagonal onde EP(E) =

Yy = vg = 1 as expressoes (D-15) e (D-16) coincidem respectivamen-

te com as formulas (D-8) e (D-9) aplicadas a sistemas representados
por uma unica banda (onde A=1) na aproximagao Hartree-Fock.

Observa-se das expressoes (D-7), (D-9), (D-10), (D-12) e

(D-16) que as quantidades J (J = an Bl o opleds A W, e <n.>p)

p> i Tp’ p? Tip m T

aparecem respectivamente em ambos os membros destas igualdades, de -

vendo, portanto, ser calculadas mediante um processo iterativo (vide

fluxograma (4)). Este processo consiste em dar um valor inicial para
(o) (o) _ .,(B), (0) (o)

J (onde J = <n >p s <>y, s Ago Wi nio) com o qual

calcula-se um novo valor para J = J(1) atraves das formulas menciona

das acima. Usando-se este valor J(]) obtem-se ent3do uma nova aproxi-
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macao J(z). Repete-se este processo varias vezes até atingirmos a
condicao ld(n+])-d(")l < Tol J onde entao o valor auto- consistente

de J e dado pela n&sima aproximagao J(n).

(c) Dados de "Input" e Fluxogramas

Uma analise das formulas apresentadas no Jtem anterior
mostra-nos que os dados de "input" necessarios a um calculo numéri-
co auto-consistente no caso de desordem diagonal seriam os seguin -
tes:

- a concentragao de um dos constituintes da liga Cp (ou cB=1-cA)
- 0 parametro de intensidade de espalhamento & = (ega)-eéa))/A
- a forma da densidade de estados p(o)(e)
- 0 numero de elétrons de valencia por atomo Ny e Np  dos  me-
tais puros A e B
- o fator de homotetia A entre as relagoes de dispersao das ban
das ndao-hibridas a e B
- o0 baixo da banda B ndo hibrida Z]
- a constante de hibridizagao Vae
- as correlacoes Coulombianas ﬁéa), ﬁéa) e T(8)  (que sio des -
necessarias no limite de fortes correlagdes)
- a distancia entre os vizinhos mais proximos R, (necessaria a-

penas no metodo de Roth).

No problema a uma banda os dados de entrada seriam sim -
plesmente c,, &, p(o)(E), Uéa), Uéa), Nys Np e tambem Ry no metodo
de Roth. No caso da desordem nao-diagonal terTamos de fornecer tam-
bem os parametros Yo @ Yg Proporcionais as larguras de banda dos
metais puros A e B respectivamente.

A forma da densidade de estados p(o)(e) € de fundamental

importancia na determinacdo da densidade de estados da 1iga(]5). A
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escolha de p(o)(e), bem como dos outros dados de "input", deve ser
feita tendo-se em vista as caracteristicas dos constituintes da Ti-
ga, bem como as propriedades do sistema que sao de particular inte-
resse. Por simplicidade computacional muitos autore42’7’g’16’25)usg

ram o seguinte modelo para aplicagdoes numéricas:

v AZ_EZ para fe[<A

para le[>A

2 |

0l®)(e)

1

(D-17)

I
< =

p(o)(e)

T\

cuja transformada de Hilbert F(o)(w) dada simplesmente por:

2 (u-vu?-4%) (D-18)

e
F(0) (w) =J o) 4,
Ww=Eg A

Observemos qu: F(O)(w) satisfaz as propriedades requeri -
das pela teoria(z) , a saber: € analitica em todo plano w-comple-
x0 exceto no eixo real entre -A < w < A (que corresponde a um
“branch cut") e tende a zero como w ! quando |w|> « .

Evidentemente esta forma semi-eliptica assumida para a
densidade de estados p(o)(e) difere bastante das formas de bandas
pertinentes a sistemas fisicos reais. Kirkpatrick et a].(]s) desen-
volveram um metodo para efetuar calculos CPA no caso de uma densida

de de estados de forma arbitraria. Este método consiste em aproxi -

mar (dentro da precisao desejada) a fungao p(o)(e) em cada interva-

To (51-1’ Ei) por um segmento retilineo conectando 0s pontos
p(o)(ei_]) =05 € p(o)(si) =05, Denotando por €, € €, OS 1imi-
tes da banda (po =P, = 0) a densidade de estados interpolada e da-
da por:

p(o)(e) = ps + bi(s~ei) (D-19a)

onde o coeficiente angular b, e
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b = p1-p.i-]
i -
€i7%i-1 para i = 1,2,..., n (D-19b)
b, = b 4, =0
A funcao F(O)(m) resultante toma entao a seguinte forma
(o) v
FPolw) = 1 a;(w-e;)en(w-e;) (D-20)
i=o ‘
Adotando-se a definicaoc convencional do valor principal
de 2n(w):
Im &n(e+io) = = para e <0
Im ¢n{e+io) = 0 para e >0

e definindo-se o "branch cut" de #n(w) ao longo do semi-eixo real

negativo (w < 0) entao os coeficientes a; sao dados simplesmente por:

a, = b, . - b, (D-21)

Convem salientar que a equacdo (D-20) & a forma mais sim-
ples que F(O)(w) pode assumir de tal maneira que tenha o comporta -
mento assintotico requerido e cuja parte real permaneca finita para
qualquer w real, facilitando, portanto, uma rapida convergencia da
iteracao de Newton-Raphson usada na resolucao da equacao de auto -
-consistencia CPA.

Um caso particular deste método de interpolacdo linear co
nhecido como modelo "steeple" foi utilizado em varios tra

ba]hos(8’11’15)

para representar ligas de metais com densidades de
estados muito assimetrica e ponteaguda (caracteristica de alguns
metais de transicdo fcc). Este modelo constituido de um pico locali
zado no topo da banda ( ), cuja Targura ( a largura
do pico introduzindo um novo parametro importante no problema)e mui

to menor que a largura total da banda, foi aplicado em particular
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a ligas de Ni Cu(8’]5).

0s fluxogramas correspondentes aos casos de desordem dia-

gonal (nas aproximagoes Hartree-Fock e Hubbard e segundo o metodo
de Roth) e desordem nao diagonal (em sistemas a uma banda tratados

na aproximagao Hartree-Fock) encontram-se no final deste Apendice

2) - Susceptibilidades Parciais Estdaticas

Uma vez obtida a solugdo auto-consistente em fase paramag
netica pode-se computar todas as funcdes que aparecem no decorrer
dos calculos das correcles em primeira ordem introduzidas pela apli
cacao dos campos magneticos. Estas fungGes podem ser subdivididas
em tres grupos, a saber: funcoes que aparecem em sistemas represen-
tados por uma banda a, por duas bandas hibridizadas (ligas de me -
tais tipo transicao e de actinideos) e funcdes associadas a banda B.
Podemos, ainda, dentro de cada grupo, separar as funcoes de acordo
com a aproximag¢ao usada no tratamento das correlagdes Coulombianas,
explicitando assim aquelas que surgem devido a existéncia de fortes
correlagoes (Hubbard e Roth) e de "deslocamentos de banda" (Roth)

E no caso de sistemas a uma banda na aproximacao Hartree-Fock pode-
mos, tambem, explicitar as funcoes introduzidas pela desordem fora
da diagonal. Vejamos, a seguir, a classificacdo das grandezas adi -

mensionais correspondentes.

(a) Fungoes que Aparecem no Problema a uma Banda

No caso especifico de ligas descritas por uma unica banda

(27) bastando

a nao precisamos usar o modelo de bandas homoteticas
entdao fazermos A=1 e considerarmos p(o)(E) como sendo a densidade

de estados associada a Eﬁa) = eéa)/A {onde A neste caso representa
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a semi-largura da banda a), bem como anularmos a hibridizacgdo IVuBIZ

para que as formulas continuem validas.
Em sistemas representados por duas bandas hibridizadas as

fungoes abaixo contem, evidentemente, renormalizacdes devido a]VaBI?

i) Fungdes Comuns

(2)(3) = H%z)(ﬁ).AZ = X(Xp)
~ _ — 2 _ — —
To@) = x (%8 @), 50 @)
Ei = gi A= X(xp)
oo e (LA 3.5 B
C.i - Ci A= X(xp,H] ((U),T_| (UJ))

i1) Fung¢oes Associadas a Existéncia de PFortes Correlagoes
(earacteristicas das aproximagoes Hubbard e Roth)

a;, = X(Xp)

s (D@, T @)

1171) Fungoes Caracteristicas do Método Variacional de Roth

iii-1) Associadas @ Renormalizagdao de Energia A-o

1]

{ w2 @ - X(X,)

6 —
Hi®) )

X(X,)
C o= X(Xp)
T(2)= 1(8)/b = x(x )83 @))

P X (o H 1 Y, H(3)(w) ()
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7y = 1y 0= X(W2) @), T, (@)

Y = x(xp,ﬁ{z)(a),Ti(a))
2

v, = x(@B @), w3 @), T@)

H
113

35 = XA @)1 @) 83 @)

oy = elza = x(0 {2 @) 83 @), T@)

5y = oo = (0 @) R @) {0 @), @)

a5 = agy/0 = x0T @), @) 0 @)

iii-2) Associadas aos Deslocamentos de Niveis de Energia
Ni-o

by = X (X))

S RS
By = 04/8 = X (X))

on; = X0 @),7, @)

<
N e
b

(I ¢éj/A = x(xp,ﬂ{z)(ﬁ),Tj(G))

iv) Fungces Associadas a Desordem Ngo-Diagonal (aproximagao

Hartree-Fock)
A @) = @ = xx))
5 = of o= x(x. W) @), 1, @)

(b) Funcgoes Extras que Surgem Devido a Hibridizacao (caso de li-

gas de metais tipo transigao e de actinideos)
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i) Fungoes Comuns as Tres Aproximagoes

{1 @) = u{!)(@)a? - X(X,)

K(3)= x(xp,ﬂl(z)(ﬁ),ﬁ]m(ﬁ))
o= s o= x(xGHP @)L R @) kea)
Ty = ay 6= X(X.T,(@)
11) Fungao Associada a Existencia de Fortes Correlagoes
(Hubbard e Roth)
Ay = X(.7(@)

ii1) Fungodes Caracteristicas do Meétodo Variacional de Roth

iii-1) Associadas a Renormalizacdo de Energia Ao

ﬁ%S)(a) - H](S)(w) &= X(X)

x@2) @), 711 @),k @)

Y1A

- x(@V @, 78 ©.7@))

x(x, . 7188 @) 1D @) 13 @) 13 @) k@)

ii1-2) Associadas ao Deslocamento de Niveis de Energia

i~o

2) (= (1) =y (=
x(xp,ﬂf V@), 1) (@) k(@)

(c) Fungoes Associadas a Banda B

£) Fungdes Comuns as Tres Aproximagdes (caso em que 7y =0)

B
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AO = X(Xp)
Rpo=agn = x(XHK(@))
i1} Pungdes Associadas a Existencia de Fortes Correlagoes

na Banda B (aproximagao Hubbard)

ii-1) Uma Unica Banda

Ay = x(kp, K(w))

ii-2) Fungao Originada pela Hibridizacao (ligas de acti-
nideos)

ryo= xR @) D @).kE))

Ve-se da lista acima que a partir das grandezas Xp obti-
das da solucao paramagnetica podemos calcular as fungoes H%z)(w) ’
@, 7@, 1@, ¢, i@ e )@, com as quais
obtem-se fi(ﬁ) (i=A,B), I(w) e K(w). Usando estes resultados po -
de-se calcular, mediante integracao em w complexo, as seguintes

quantidades:

a.,g 1,890, ,AJ A, ,yg (=1 a 5),8, (%=1 a 5),0, (%=2a 6),

T, A

ioby (%= 02 4}

(d) Fungoes Extras Definidas no Metodo de Roth

No caso do metodo de Roth torna-se necessario calcular

também outras grandezas que aparecem no calculo de §W; (cf. tens

(i) e (ii))
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1) Existentes no Problema a 1 Banda (vide fluxograma 5b)

i =i i =i =i
X(Xp:¢5js Cs YZ’Y4’®25’@3’®4)

] i i o i T =i
L3 = X(Xp!¢23¢5j! C:st Y4s@2js@3s®4)

io_ 1 _ —i
Ly = Lg/a = X{X ;s 3,)

= _ i _ —i i =i =i =i
LSJ - sz/A - X(Xp3¢6jsch33Y4!®3!®4 q)5‘]')

_ i i i
82 = X(Xps¢23L]j’L3)

R i,d Ti o
83 - BS/A - X(Xp$¢21L1j9 L4,L5j)
N i

84 - B4/A = X(Xp9¢2,L]ng4,L5j)

ii1) Caracteristicas das Ligas de Metais tipo Transigao (vi -

de fluxograma &¢)

—
-
It

i =i =i 4 -

2 = X(XpsCivgnT3:0,:03,7750)
) i i

81 = X(Xp:¢2s L]js LZ)

(g)

ii1) Fungoes que Aparecem no Calculo de &n

=<
pr—
u

- i i
Y] A= X(XpsYle;$Y4sC981)

. _ —i i
Y, 4= X(Xp,vzsv4s0-82)

< 1
[
1

~i —i _i i i
= X(Xp,Y23Y3sY4sC:B3!B4)

i
—
L]
g

|

= (8)y

— =i i =
X(Xp’Al’AZ’YS,B]’ Y])

_ f i
700 = @l )n = X0, M uvg08507,)
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(s) . oL i oo
P'i - X(XpsA29A4QY5983’B4’Y3)

Finalmente, com as grandezas mencionadas acima podemos ob

e Qi necessarias ao calculo das "sus-
ceptibilidades parciais" estaticas E?k e EBA (i=A,B; A =a,.B)

ter as quantidades ﬁi’ Ni’ ?i

(e) Susceptibilidades Parciais Estaticas

t) Aproximagao Hartree-Fock

M= e = (T T Wy, Ty B, §)
BN e ke 7 Ty T )
o= s x@, T

Y =G a= xt WF
R

= 3B (5, T, 339

PRI S S +10
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0 - 05 0 = X(EL T, T a1

T = 0% as xqul, w7

OB = 28 ae xull, W, T

-)ZBu - XBOL A= X(K;, A3, Ajl’ —?a)
PRIV SR CL VT 40 VR SO S I L0

1i1) Método Roth

s = X(Xps i i oy,
T X(X)s Tya T, ",
T = 1A= X(Xys Eys T
-0 =X E
7 dd ook, af,
FealE S T U A
iSd ) Xsd A = X(ﬁ(s), p
=ss _ Xss A = X(?(S), p

i =i =i

C, Ays Bys Bys v3)
T, T, Ay Bl )
j* My ~s Sy P1s ¥y
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No final deste Apendice segue-se o fluxograma geral (5)
para a obtencao das susceptibilidades parciais estaticas em qual-
quer situagao discutida anteriormente. Os dados de "input” deste
programa seriam constituidos pelos dados mencionados na segdo (1-
-C) e pelas grandezas Xp obtidas da solu¢ao paramagnetica auto -

consistente.
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FLUXOGRAMA (la)

APROXIMAQEO HARTREE - FOCK E HUBBARD (SISTEMA HIBRIDIZADOS)

( INICIO )

LER
=l L P (9
I, (5), &
@ 41 Eq. {D-7)

CALCULAR

(B) € _X (-(a (o)

>F w— r;(w)’ F .

Lm

Eq. (D-8)

CALCULAR
- —{c) {c)
Ho(®) =X (5,1, ™)

Eq. (D-9)

CALCULAR
X(-— {e) m) ' H‘ (m) (o))

Eq, (D-2q)

(.c)

CALCULAR

(L)
>p -‘-"X(U“;.% )

Eq.{D-7)




(=) (@) S2)X = (@)°F

JvIndIvd

(1-a) b3

4 - dy
( <<7«)‘ZW))Y - (g)(r)‘?

dvIndvd

@)

(9-a) b3 b

O 1oy 3
< ® 9L 729

A, Ay _ 4
ma 9]— 29

d t d 4
< w ™M =3
(W) ? (")[o)g) X

4YINoIvI

-bee-
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OBSERVAGAOC:

0 SIMBOLO

ESPECIFICADA

— (o} . = . _
2, (B)—2 (@)

2

b - (o)
HF(N) ) <m;_ >P‘ €

[T} sieniFica

NO

FLUXOGRAMA

(G)<m >

CHAMADA

{4)

DA

SUB - ROTINA
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FLUXOGRAMA .( Ib)

APROXIMAGAO HARTREE --FOCK E HUBBARD (SISTEMA A UMA BANDA)

( INICIO )

Y

LER
DADOS

LER
),
ZP (G)
(:E:) Eq. (D-8)

CALCULAR
- =), _
Hp (@) = x(z? (@)
Eq.(D-9)
CALCULAR
() =) -,
(e 13X (2, (3, 7,@)
Eq (D-2b)
CALCULAR

€ = X(«{mi(e:)))f)

{mydp = (mp(ep)d,
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Eg.(D-86)

CALCULAR

EA"P = X (<M‘L>P)

Eq.{D-1)

CALCULAR

ip(m) = X (RP(G)I élp)

Ai‘,(cﬁ)slf‘,(ﬁ)-z ()

— (o)

IMPRIMIR

ZP(G) ; HP(G)' <”‘L>(:-:
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METODO

FLUXOGRAMA (2a)

VARIACIONAL DE ROTH ( SISTEMAS HIBRIDIZADOS)

( INICIO )

CALCULAR
(o)

| Ho(®) = X (2, @), ALY

Eq {D-9}

CALCULAR

d, — (& ' = {o
(mﬁ ;P:X(Z:, (a), H @), 1, €

Eq. {(D-2a)

y

CALCULAR

(M(A))P = x ((mfl))P)

Eq.{D-7)

CALCULAR

X( (“’) Ap) m >I°)

ci
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£ Eq.(D-13)

CALCULAR

&) _
{m % :X(H?(u),eF)

Eq (D-10)}

4

CALCULAR

=6 (4)
A?=X(Z; () ,(m \,p,_er)

r

e
AAP.—_IAPu Al

CALCULAR

W= X (fm(ﬁ), ﬁp(m),A@ 1‘"‘(;251-

Y

c2
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CALCULAR

5, @)= X(e, (<), Hu(@)

3

AF (@)= lid;(a% 'Z“,f?ﬁﬂ

| f;oj(u:)-—fp ()




FLUXOGRAMA (2b)

MéTODO VARIACIONAL DE ROTH (SISTEMAS A UMA BANDA)

( INICIO )
LER
DADOS

(r LER
={e),_. & =]
Zp (B M,

@ Eq (D-8)

CALCULAR
= (o}

Ae (@) = X(Z,(3), A7)

@. Eq. (D-9])

CALCULAR
(m; (e ),;,:')((f::)(m\.F\J[!‘T’\xf°

Eq.(D-2b)

CALCULAR

er = X (4’“;(5:’)))‘»)

(d)
(mi Ty, = (m(ee)y,

D1
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Eq.{D-13)

{ m(“)f,

CALCULAR

= X (H,(@), &)

Eq. (D-10)

CAL;ULAR ”
)

A= X(Z @) sm e,

A

k

DA,

(oY
= ‘F\P - ﬁ&; 1

AAP: Tol AP

Eq (D-12)

N

= XEN

CALCULAR

u.t) Hp(u)lAbKM %
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Eq.{D-6c)

CALCULAR

-, ) »
e&p (w) = x (<M£(.d >? ) Nq—; )

Eq.{D-1)

A 4

CALCULAR

—{e)} _ = ,_

IMPRIMIR )
=, = (
ZP(N)J HP(G)\ {m .

(d) =
{m. A

J
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FLUXOGRAMA (3)

MODELO DE DESORDEM NAOC- DIAGONAL : APROXIMA_CAO HARTREE -

FOCK (SISTEMAS A UMA BANDA)

( INICIO )
LER
DADOS

L
(:E:)- Eq. (D-3b) e (D-14)
4

CALCULAR
~ = ()

= X(Z, (), tm )

Eq.{D-15)

r

CALCULAR

H (@) = x(z (@), z @)

Eg. {D-16)

CALCULAR

m () ( 1@, 2 (@)@

Eq.(D-2b)

CALCULAR

= )((<m;(eé°))>r)

‘F

@




(”&)E, = (mg(eF)){,

(d
D m *'(M ) -(m

*’r(m >._<M>

€q.(D-19)
CALCULAR
ei—p = X(<m&‘>p)
Eq.{D-3a)
CALCULAR '

Z (@) = (Z () H,, ®), & ,L,,

{0}

AZ(M)—IZ(w) Z (@)

E2
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Z

IMPRIMIR

"“)P'

€

p(5), Z,(3), R (@),
{m

F
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FLUXOGRAMA

(4)

SUB - ALGORITIMO PARA © CALCULO DAS GRANDEZAS

) () ey 5 (o)

{
(ONDE J= {m > 1<mi >f!AibJNi.a J<ML>P

-P
( INICIO )

1

LER
3Oty

)

CALCULAR

J

(o)

A=1J-1J
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FLUXOGRAMA (5a)

’
SUSCEPTIBILIDADES PARCIAIS ESTATICAS

1 INICIO )

DESORDEM
D1AGONAL

- o)
cALCULAR  H ()

SIM

r

CALCULAR
—~{2)

H, (@)

CALCULAR

T (&)

r

CALCULAR

e

g | 5

A

4

Fl
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SIM

ZAPROXINAGAO
HARTREE
FOCK

CALCULAR

D{i ) )}}

SIM

APROXIMAGAO
ROTH

FORTES CORRELAGOES

2 BANDAS DESORDEM
DIAGONAL
SIM
CALCULAR CALCULAR :
"'{*) - 1
H,‘ (w) ——_——- 4
X : !
o | |
1
R | I
CALCULAR _ :
I
(&) () '
I
1
CALCULAR DESORDEM |
- -2 - NAO -DIAGONAL l
y\; } A.‘L ) Ao ) Aq “““““““

'iiil




-240-

APROXIMAGAO
HARTREE-
-FOCK

r

SIM

APROXIMAGAQ
ROTH

I
Y2 |
FORTES
F — - - correLAGGES
|
N LIGAS
o )} NEO o I
ACTIN(DEOS |
_ |
R
I _ 1
FUNGAO : CALCULAR
ASSOCIADAS —~=— = —- . |
t8) 1 .
A U=FD | Ny, T [
L _ - ——d
CALCULAR
M., N,

F3
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F3

APROXIMAGAOD
HARTREE-
:FOCK

Sim

CALCULAR  §,

CALCULAR
v

X,

A

4

CONDIGAQ DE INSTABILIDADE
FERROMAGNETICA

IMPRIMIR
— oled

X,

A

2 BANDAS

SIM

CALCULAR

CALCULAR

ia-t )“(‘ ﬁ@

IMPRIMIR

j;%ﬁ'j{ﬁi j{ﬁd

1

FiM




-242-

FLUXOGRAMA (5b)

BLOCO YI DO FLUXOGRAMA (50} : FUNGOES ESPECIFICAS

METODO DE ROTH (SISTEMAS A UMA BANDA)

lill

CALCULAR

R%@), 1y,

1

CALCULAR

T (=)

CALCULAR

CALCULAR

L;;, L; '1~: L

P

CALCULAR

DO

CALCULO
DE
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FLUXOGRAMA (5¢)

BLOCO Y2 DO FLUXOGRAMAS (5a) : FUNGCOES ESPECIFICAS DO

METODO DE ROTH (SISTEMA HIBRIDIZADOS )

Ye

\\I,/

CALCULAR

A, (%)

1

CALCULAR
61 ) .65 ! @q \ ¢3

9 I |

CALCULAR

Ly

CALCULO
DE

S,

CALCULAR

73,

CALCULAR

~t ol Ja.

|

|

5, 5.8 :
I

) A Ty

CALCULOD
" of
|
|
I
|

CALCULAR

- = (»)
z® a® p”

A

Sm®
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APENDICE E

DEFINIGAO DAS FUNGOES

1) - Fungoes gque Aparecem em Mais de Uma Aproximagao
2
w2y -
—a (B _y(B) . (B)

.3 (“ apEk Ut en >p SHF) }
keBZ _ (B), _ 212

{Eu zp( Ek J[m a s Ven > GHJ aplvasl }

L 2

(w-a pE” -b )

. l de 0% (¢) 2 (E-1)

- {[w—zp(m)~c z :'Eu a_e- b] ay |Vl }

Vol [T Vyal? ;
Hgl)(m)= Z .__of ~ [dE D(O)(E) aB (E-2)
keBZ Dk(m) ) [P(W’E)

?1(m) = aip ¢ -H (m)[; (@) _ 5 UuJ

1 EJP

j|[(m Z ))H 1] [ - j) a(w) (E-3a)

que reduz-se no caso de desordem diagonal a:
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aip{ci—Hp(w [e(.a)-—z (w)]}

T (w)=
L]+(e: Ep(w))H](z)(w)(eé - (w) ~H (w (e(a p) -2% (w)ﬂ
(E-3b)
[efe)-x () ]n{ V) ) [ef2) -2 (w)]
K(w)= Ap__ P P , (E-4)
1+(€£g)-2p(w))H%2)(w)(eég "Zp(w )-Hp(w) E‘&gheég)-ZZp(wD
. o | Hplel)?
&y = - 3ip Fu :—RE:; (E-5a)
| “pi
que reduz-se no caso de desordem diagonal a:
[H (w) ]2
&y =i, %, 2 (E-5b)
Dpi(w)
(2) )= 2
d .- 9 OHOIL (w)z(ﬂp(w)) ] (E-6a)
Ep(w) [By;(w)]
que reduz-se nho caso de desordem diagonal a:
(2) (- 2
5. 300 (82 (0)- (1 ()] .
i w T2
g1 )]
-~ 2
. = - 1 + (w_ega)+wip6Roth)(HP(w)) l (E-7)
i w
(i) [opi (1] J
-~ 2 2
b . o (w-ego‘hwjpéRoth)Tj(w)E{]( )(w)a(Hp(w))J (E-8)
1 <ﬁ(.0‘j> w [: 2

M”(w) K(w[ (v) - (H, (0)) 2]
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D{w,e)

w-Z (w)‘c'ﬁ(a)t W, ® w-Z {w)-c EL
he ¥ P %% b LG e p(0) p{®)=Cp i
0 “{;gaz ) ER ﬁk prii{e) J (E-10)

- 00

Ay = - a j’ | B"zp(“’)'c,;eéu)]z—aglVaB(k)IZK(w)

1 p w keBZ E] (w):lz o
k

[;-Ep(w)'cpg z'aglvaslzk(w) }

. e

(E-11)

2 w )
f*;= -(a)°F 8 ] Vapll) T3 (w) v -(a )2 F < le D(O)(E)IVOLBI Tilw
PT 7Ol keBZ p w

o]

(E-12)
A; . ((ﬁ:B;> )2 | aB(k),2(w~g$a)+ﬁ1pGRoth)T1(w) )
—{a
<ni®/> “lkeBzZ D, (w) 2
—(B 2 o 2 o
- - (F": ;>p) gfd( [de 2(9) (e Vos! (w_ega)+wip6Roth)Ti(w)
—{a
<n; >p wl ) E)(w’e)]z
(E-13)
2} - Func¢oes dque Aparecem Somente na Aproxima¢ado Hubbard
e
(2) 2y (1)
k H -(H H
— Juliw) (1) )~ (1, @))% () ()] o

\ [@pi(wi]z

2 - 2 2
A3 = -g‘w ‘D) wl\‘(w-ﬂp(w)“eia)) '(<n(8)>P) IVaB(k)] K(m):l _

LkeBZ E)k(“’)jlz

-
T (o) w[i¢"zp(w)'AE)z'(?ﬁ(B)>p)2ivaslzK(wi]
de p (€) (

= 2
- B(m,sﬂ

2
. 4
N

E-15)
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3) - Fungoes que Aparecem Somente no Metodo de Roth

(a) Fungoes que Envolvem Integracao em w-Complexo

9f<H§3)(“) - 1) [#{® w) - (Hp(“))EJ (E-16)
m‘ E)pi(w)HZ
$ i ) - n{B (wyk(w) (E-17)
gﬁﬂ[ﬁgz)(w) T1(miJ (E-18)
b B[ Gome {4, ) ()T ()] (£-19)
W U)l_m €_| + ip 1 w i w
i 7p
%, 13w - 1B ) 1()] (E-20)
?m@ﬁ)m)-ny)m)rmﬂ (E-21)
(4)
-z (w))H (w)-1-A_H (w)
CRvecnliEd Lot ) b ] (E-22)
<ni®l> Mt LDpi(m)J
: y Hp(m)[i@-zp(w))ﬂp(w)-1-ApH$4)(wi]
ald)y gld)y 7o 2 | (E-23)
"7 T [Ppi(mi]
1 g [oe () (@) k(01 (12 (@) - (1 ) ] -0{1) ()
dy. —(d Tw 2
n] )>p<n$ )>p [@pi(wi} (E-24)
1 E; (ﬁ-egd)+ﬁip)Hp(w)[Km-zp(w))Hp(m)-l-ApH§4)@ﬂ
<n$d)>p <ﬁ$d)>p)3- W [?pi(w{]z

(E-25)



(0g-13) g
| (O G - e

(m)Ld ]m <(p)u> <(p)u> .
YTy, Lol £ ] =
(v)”[
(62-3) [:(m);dq
— -
(m)(E)H
[km)ldd} 1 d< U>"< u>
5 c ™ (p) {p) £z
(m)"1L £ = "%
{wa%'(m)(g;ﬂ(m)(zﬁ“(m)d%}ﬁﬂ(v%”— : l L
(82-3)
I
d +
{10 2= (552D () - ] ot () Y= () 5F) () ¢ oy, b
(m)LdG W d< Lu>d< bus
+ ?5" (P)=" “(p) " _ 1,
( %QH(W A-(m) %H f L
(L2-3)
;d d E 5 I d L >d L
z':(m ({J ( 4 m <(p)E <(p)u> _['9¢

&Umfﬂ-Uﬂu§ﬂ '%;”Wpa(ﬂr ]f‘ ] "1

(m)LdG d< !£>d< Fus
(92-1) J 3[ ] ]m (p) (p) -L‘Sq)

lr ((m) H) (™) (5 ?ﬂ lf(m)(gia_fjj>ﬁg L T

-8ve-
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H§4)(w){H§3)(w)[ 1) (w) -2, wi]+l(w)LH () -H! )(€1p p(w))]}

(E-31)
o td)
o ) g Loe +v(ug§gj(w) x
J “ —_
<n1(d)> <Hi(d)>p u <nj >p
[y(4) { (2) (d) (3)
Hy " (w)sH (w)-Hi" " (w)le} " (w)-Z (w) } Hi™ (w)
xL‘] P I LL: P ] - (E-32)
2 D..(w)
[@pi(wi} &
(b) Fungoes L;j (2=1 a 5 ; 1,3j=A,B)
. . . Cys {9 +A <I>
L}. = ¢;. + A Q;. - 2( 4) (E-33)
J J P J 1- CY4
i i CY1(¢;+A o))
Ly = ¢3 + Ay oy + P (E-34)
T - CY4
Y
. N . . . C(y,+y )(¢ +A Q )
i i i i i 2 12 4 _
L3 = - {%2+¢5A+¢SB+AP(¢2A+¢ZB) - — J (E-35)
Y4
1
. . ¢
L} =) - (E-36)
4 4 <ngd)>p<ﬁgd)>

P

. . cydgel 4 Ay 2;)
Ll 2 b sn el - 323 (E-37)
.[ - CY4
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(c) Fungoes s; (%=1 a 4; i,j=A,B; i#j)

» - d + . -] = .
3} = g_ L% [}-<n§ )>p (¢%+LJ.) + <n§d)> L), Lg} (E-38)

{' (E-39)
i _ 1 i i enld) Jod d) i Jj _
By = K_J{ (L4+L5i) [} <nj >p(¢2+L1j£] +<n§ >p L]j L51 (E-40)

Lgi [}"”gd)>p(¢;+L;ii]*‘”gd)>p ]1(L +L51)} (E-41)

onde

_enld) (d), (B A
<npp<ng >pliabis

=
€

n
—anad

]

A

=
>f"-

o
-9-
(R

+
,_
:n-
| = ¢
—ad
A
::
~+-
—
—
(=)

(E-42)
(d) Fungoes que Aparecem no Calculo de Sn(s)
T o= ] o (d). AA _ _ (d)_ _B_B )
Y, ¢ [%1 <ng >pY281 <ng >pY281 (E-43)
1-CY4
v, = A, B __ (d), _AA _ _ (d), _B.B ]
Yo % [%2+Y2 <nA >pY282 <nB >p7282 (E-44)
1-CY4
ci. ] P, n(d), i, (d). _J il e )
1"CY4
(s) _ , _ .. (d), AA __(d)_ ,BB _ . = ]
R R SR L B (E-46)
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(s) _ ,A_,B__ _{d) A A {d) BB _ ~
Q = Ayth,-<ny >pA262 <ng >pA282 CYSYZ (E-47)
Pi = A4+ < >p A283 + <nj >p A284 C75y3 (E-48)

(J#i; 1,3=A,B)
4) - Fungédo Associada a Desordem Nao-Diagonal (Capitule IV)

viAw) [ () v ) (v ) T ()]

i q
oy = - F = = L (E-49)
! © L (w)(e, -€ )[P .(wljz Co L s s o
P jp “ap’Upid (J#%; 1,7,2=A,B)
Nas formulas acima usamos as seguintes definigoes:
= |- cere (ol bons (B _y(B) (B} _ 2
D (w) = [ugy(w)-cel ] foma el B -ulBhan B> o lma v o) |
(E-50}
= - - - - - 2 -
D(wse) = [; Zp(w) Cpgl[— ape bé} apraBl (E-51})

D(w)=]+[FAp”Zp(wi]H%2)(w)[}Bp-zp(wi]-Hp(w)[;Ap+68p'22p(wi] -




-252-

[:(m-Ep(m))ng)(m)-Hp(w):} (E-52a)
1
a(w) = EACIK {E’A(sAp_ZP(m))YB+CB(EBp'Ep(w))YA]

X [(m Z,(w)) 1‘]1 (eAp z (w) (m)(EBp—zp(m)) -

{[CA(EAp'Ep(w)) (vg=Z,(w))*reg(eg,2, (w) (YA_Ep(w))] X

x [}-zp(m)] 10 (w) (E-52b)
ﬁpi(w) = = ik E-Hp(m)(-g—gf—?—)- p7Z (m))]’rm(] - Hy(w)
Zp (w) = ! (“’) (E-53)

gue reduz-se no caso de desordem diagonal a:

Dyi(w) =1 - H (o) Efg) - Zp(m):[ (E-53b)

Alw) ; w) ;{Ij -I (mi} H (w) - } - ( )(w) (E-54)
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TABELA DOS COEFICIENTES DEPENDENTES DA APROXIMACAO(*)

aproximagao

coeficient Hartree-Fock Hubbard Roth
a, 1 (Bl 1
b, A]+U(B)<n(8)>p <H(B)>pAI b
o A A (1+A,)A
cy 1 1 1+ Al

dig 0 <n1((f0> Hg?&]q <n$f0>Eﬁ§°_‘();l']
SiF 1 0 0
dHub 0 1 0
SRoth 0 0 ]
) os coeficientes a__, b__, c__, c! e a, _sao definidos ana-
-¢* "-0° "-0° -0 i-o

logamente aos da tabela bastando trocar o subscripto p por

-0 .
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