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Resumo

Nesta tese estuda-se o problema de uma rede de ions de Valéncia Inter-
mediaria usando um método perturbativo cspecialmente desenvolvido pura
estes sistemnas.  Descrevemos o modelo usando operadores de transleréncia
aldmicos entre estados f* e f*'! das camadas internas 4f destes materiais.
A interacado de hibridiza¢ao com a banda é tomada como a perturbagao do sis-
tema. Para obter os diagramas da série perturbativa usamos a transformacao
et cumnulantes e uma generalizagap do teorerna de Wick para estes operado-
res ionicos, Coin estes diagramas calculamos a fung¢ao de Green dos cléirons-{.
Analisamos dois casos interessantes: a rede de Anderson (J; = 0, J; = 1/2) que
simula compostos de Cério, e um modelo com duas configuragoes magnéticas
(Ji = 1/2, J; = 1) que simula compostos de Tulio. A aproximagao de es-
palhamento coerente, denominada aproximacao de cadeias, abre um gap na
densidade de estados na vizinhanga do nivel localizado que é proporcional ao
parametro de hibridizagao reduzido num fator de escala 1), «< 1. lsta apro-
ximacgao, o gap e a forma da curva, lembra o resultado de campo médio do
método de “bdson escravo”. Correcoes sucessivas a aproximagao de cadeias
incluindo correlacoes a duas particulas mantém a estrutura do gap. Porém,
aparecem esiados que tendem a preencher este gap na regiao de Valéncia Inter-
mediaria. Os resultados sao analisados nos limites de largura de banda nula,
onde se tem a solugao exata para cornparar e no caso de largura de banda finita.
cuja analise é feita numericamente. Pode-se concluir destes resultados que o
método aqui desenvolvido tem boas chances de aplicagao a sistemas reals,
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Abstract

In this work we address the problem of a lattice of Intermediate Valence
ions by using a perturbation method especially designed for these systems. We

n+l ot ates

describe the model with atomic transfer operators between f™ and f
of the internal 4f shells of {these materials. The hybridization interaction with
the band is taken as the perturbation. In order to obtain the diagrams ol the
perturbative series we have used the cumulant transformation and a generali-
zation of Wick’s theorem for these ionic operators. The Green’s funclion for
the f-clectrons is calculated within this scheme. Two interesting cases of the
model are analised: the Anderson lattice (J; = 0, J; = 1/2) which simulates
Cerium compounds, and a case with two magnetic configurations (J; — 1/2.
Jy = 1) which in turn simulates Thulium compounds. The coherent scattering
approxiination, so-called chain approximation, opens a gap in the density ol
states near the local energy level which is proportional to the hybridization
parameter reduced by a scaling factor ), < 1. This approximation, the gap
and the curve form, recalls the mean field solution of the®slave boson™ method.
Further corrections to the chain approximation including two-particle correla-
tions keep the gap structure for the LDOS. However, new states appear [illing
in the gap for the Intermediate Valence region. The results are analised in
the limiting cases of zero bandwidth, where the exact solution is available
to compare with, and for the case of finite bandwidth whose analysis can be
done numerically. We can conclude from these results that the method, here

developed, has good possibilities of application to real systems.
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Capitulo 1

Introducao ao problema da rede

1.1 Motivagao .

Nos dltimos anos os sistemas de Valéncia Intermedidria tem despertado um grande interesse
tedrico e experimental. Prova disso siao as diversas Conferéncias Internacionais que foram
dedicadas ao tema recentemente (veja referéncias [1,2,3,4,5]). Esse interesse tem aumentado
com as descobertas de materiais supercondutores de alta temperatura critica [6]. Isto porque
ambos os tipos de compostos apresentam alguns fendmenos em comum: elétrons fortemente
correlacionados em bandas de energia estreitas, e a ocorréncia de uma supercondutividade
aparentemente exotica.

O aspecto caracteristico dos materiais de Valéncia Intermedidria é que nesta fase os .
ions de terras raras que 0s compOem tem um ndmero nio inteiro de elétrons-f por ion,
sendo que alguns destes elétrons entram na banda 5d6s de conducdo. Nestes materiais
os elétrons 4f- sao portanto itinerantes como séo os elétrons-d nos metais de tramsigao.
Porém, a forte repulsio Coulombiana na camada 4f parece ser a responsavel pelas grandes
massas efetivas apresentadas por estes materials 0 que gera, por sua vez, uma densidade
de estados muito grande perto do nivel de Fermi. O coeficiente linear 4 do calor especifico
a T = 0 pode variar entre 0.01 a 1 J/mol/K? nestes materiais [7] em comparagdo com °
1 a 10 mJ/mol/K?* dos metais ordindrios. Por convengdo denomina-se Férmions Pesados
aos materiais com v > 0.5 J/mol/K?*, ou redes de Kondo no caso de Ce. Os materiais de
Valéncia Intermedidria sdo basicamente compostos de terras-raras com um ~ relativamente
menor que o dos Férmions Pesados, mas grande demais como para serem considerados metais
convencionais. Existem também sistemas isolantes, tais como SmS e SmBg, que apresentam
Valéncia Intermedidria. Neste caso sua grande massa efetiva manifesta-se como um gap de
energia extremamente estreito [8].

Apesar destes sistemas terem elétrons em bandas relativamente estreitas, as proprie-
dades dos materiais com elétrons-f fortemente correlacionados tem pouco em comum com
os metais de transi¢ao. As transi¢bes magnéticas dos materiais com metais de transigao
parecem ser umna consequéncia do fato que as interagOes elétron-elétron superam um certo
valor critico. Os aumentos de massa efetiva sio moderados. Por outro lado, os elétrons-f
itinerantes apresentam um grande aumento de massa. Quando ocorre ordem magnética em
sistemas com elétrons-f ela provém de um mecanismo diferente, tipo RKKY, o que parece



indicar uma relativa localizacao dos elétrons-f. |

De fato, os elétrons-f itinerantes se assemelham mais com impurezas magnéticas (4f ou
3d) em metais simples. O problema das impurezas tem sido analisado por mais de duas
décadas e suas propriedades fisicas ja estdo relativamente bem caracterizadas. As 1mpurezas
tem uma escala de energia relativamente baixa, dada essencialmente pela temperatura de
Kondo Tk [9], que pode ser em alguns casos de 10 K. Isto justifica o fato da susceptibilidade
magnética, e o coeficiente « do calor especifico, que dependem de 1/Tk, serem relativamente
grandes. Muitos casos de sistemas de Valéncia Intermedidria podem ser analisados com
bastante detalhe usando o modelo de impureza, tendo uma boa concordancia na comparagio
com dados experimentais.

Porém, existe uma gama de fendmenos importantes que apresentam comportamento de
uma rede em oposi¢ido ao comportamento de tipo impureza. A resistividade, por exemplo,
obedece uma lei tipo 7% a baixas temperaturas que é a lei que se obtém de um liquido de
Fermi interagente. Particularmente, a supercondutividade em Férmions Pesados, que muitos
autores discutem ser de tipo “nio-convencional”, é uma manifestagéo de um estado coerente
que s6 pode se formar com a presenca de uma rede cristalina de elétrons-f. Por tltimo, os
sistemas que manifestam ordem magnética de longo alcance néo podem ser explicados com
um meodelo de impureza.

Nesta tese estuda-se o problema da rede através de um método perturbativo especialmen-
te desenvolvido para estes sistemas. O problema da rede, como se sabe, ndo tem uma solugio
exata como o caso da impureza [10,11,12]. De maneira que devemos recorrer a cilculos
aproximados. Um deles é o método perturbativo, onde se escolhe um dos parametros do
modelo como a perturbagdo. Geralmente, ela é a interacdo de hibridizacio ou de mistura
quz&ntica entre os estados do sistema, porém, esta, nﬁ,o é a ttnica escolha possivel (}rﬂ;a;_ métodos
da banda sdo tomadas como a perturbagao do s1stema,)

Para tratar estes sistemas achamos conveniente usar os operadores de transferéncia de
Hubbard [16] para descrever as configuracdes 4f dos dtomos de terras raras, o que junto
com uma descricao simples das bandas de condugao definem o nosso Hamiltoniano nao-
perturbado. Tomamos a hibridizagao dos estados como a perturbaciio do sistema. Neste
esquema surge uma dificuldade imediata pelo fato dos operadores de transferéncia atéomicos
nao obedecerem as estatisticas de Bose ou de Fermi. Isto leva a que o teorema de Wick
deixe de ser vidlido na expansio e portanto as técnicas convencionais de muitos-corpos com
diagramas de Feynman nao sdo mais apliciveis. Para contornar esta dificuldade seguimos o
mesmo roteiro iniciado por Hewson [17], que calculou a energia e a susceptibilidade até quarta
ordem na hibridiza¢do usando este esquema. De maneira que o trabalho desta tese pode ser
visto como uma extensao do método de Hewson, em particular no que se refere ao cdlculo da
fungdo de Green dos elétrons-f. Para fazer isto tivemos que reformular o problema a partir
do estabelecimento das regras de construgio dos diagramas numa expansio em poténcias da
hibridizacdo baseada em valores médios cumulantes.

Basicamente o esquema da tese consiste no seguinte: Na préxima secio deste capitulo
apresentamos os operadores de transferéncia de Hubbard na forma como serio usados no
nosso tratamento. Com a ajuda deles propomos um Hamiltoniano modelo para nosso sis-



tema. Depois fazemos o calculo na expansao em cumulantes para ficar somente com diagra-
mas conectados na nossa teoria. Com isto estamos em condigdes de estabelecer as regras de
construgdo dos diagramas que aparecem na expansao. Por ultimo, calculamos a energia livre
do sistema nas ordens mais baixas para ver como funcionam as regras neste caso particular.

No capitulo 2 desenvolvemos o calculo de func¢ées de Green com a técnica esbogada
anteriormente. Para isso achamos conveniente realizar este calculo no espaco de Fourier.
Depois de discutir as formas béasicas que adquirem os propagadores livres iniciamos sua
renormalizacao, onde a forma mais simples desta é a chamada aproximacao de cadeias.
Discutimos com bastante detalhe esta aproximagao porquanto é a base de todos os nossos
calculos. Restringimo-nos aqui a dois casos simples do modelo. O primeiro consiste no
modelo da rede de Anderson no qual uma configuracdo é ndo magnética (J; = 0) e a
outra é um dubleto de spin (J; = 1/2). O segundo caso que estudamos com certo detalhe
consiste num modelo com duas configuragdes magnéticas (J; = 1/2 e J; = 1) que simula
o caso de Tm, como serd visto posteriormente. A seguir apresentamos o calculo explicito
de um diagrama de ordem superior denominado diagrama de ume-lago. Ele aparece como
a corre¢ao mais importante a aproximaciao de cadeias. Também mostramos o calculo de
alguns diagramas de ordem superior que podem ter uma contribuigao aprecidvel, onde novos
ingredientes fisicos podem surgir na teoria. Finalizamos este capitulo com o método de
renormalizacao utilizado nesta tese.

No capitulo 3 ¢ feito o cdlculo das densidades espectrais de estados do sistema geradas
pelos propagadores obtidos no segundo capitulo. A analise é dividida em duas partes. Uma se
restringe ao caso de uma banda de conduc¢ao de largura zero, onde a comparacao € feita com
o cilculo exato do nosso modelo em ambos 0s casos: de Anderson e magnético. Em relagio a
este ponto, caracterizamos com bastante detalhe a solucio exata em fungiao da temperatura
e da energia do elétron localizado, pois esta descricdo geralmente ndo € apresentada na
literatura. Na segunda parte analisamos o caso em que a largura de banda é finita. Neste
ponto apresentamos resultados novos para as densidades de estados na aproximacio de
cadelas e as correcoes devidas ao diagrama de um-lago. A continuacgio fazemos o calculo
autoconsistente das ocupagdes eletronicas para varios valores do potencial quimico. A dltima
secao deste capitulo é dedicada as conclusdes do trabalho.

Finalmente, sao dados tres apéndices que mostram certos detalhes importantes no de-
senvolvimento dos calculos dos diagramas da teoria.

1.2 Operadores de transferéncia

Nesta segao apresentaremos as hipdteses basicas da representacgao atémica dada por Hubbard
no I'V artigo {16] da sua, j4 cldssica, série sobre “correlacdes eletrdnicas em bandas estreitas
de energia”. A andlise é feita aqui para compostos de terras-raras onde os elétrons das
camadas internas 4 f", parcialmente preenchidas, tem um papel preponderante. A discussao
é suscinta e referimos o leitor aos artigos originais para maiores detalhes.

Em primeiro lugar vamos supor, por um instante, que os atomos do nosso sistema estao
separados por uma grande distancia, muito maior que a distincia que eles teriam na rede



cristalina real. Neste limite o Hamiltoniano total do sistema reduz-se a uma soma de termos
independentes que representam os atomos posicionados nos sitios cristalinos, sem interagir
entre eles

H=) h (1.1)

onde cada operador h; é o Hamiltoniano ionico de cada atomo na posicao R;. A medida que -
aproximamos os atomos a suas posigoes reais teremos interagoes entre eles, das quais as mais

importantes serdo os termos de dois-dtomos (termos de trés- e quatro-dtomos, presentes na
interagao Coulombiana, sdo despreziveis). Estas interagdes a dois-dtomos podem ser tratadas
posteriormente numa aproximacao de “campo cristalino”, onde o resultado tem a forma 1.1
com seus parametros renormalizados. Isto ficara mais claro na discussao a seguir.
Introduziremos as autofungbes e niveis de energia dos Hamiltonianos tipo atémicos h;

hi|t,p >=Eip |4,p > (1.2)

onde supomos que a diagonalizagio dos h; foi feita de uma maneira satisfatoria, incluindo
até as correcoes de spin-orbita. Definimos entao os operadores

Xpg = 11,0 > < d,q| (1.3)

O operador X;q destréi um dtomo no estado |z,q > no sitio ¢ e o re-cria no estado | i, p >, ou
seja, ele produz uma transicdo do estado |i,q > ao estado |2,p > do dtomo em ¢ (enquanto
o resto dos dtomos permanecem inalterados). O rétulo p {(ou g) representa os nimeros
quanticos das solugoes de k; incluindo nele o nimero de elétrons (= 0,1,2,...) presentes em
| 1, p >

Os operadores X;q, chamados de operadores de transferéncia, terdo um papel central na
teoria, de modo que daremos algumas de suas propriedades. Os operadores referidos a um
mesmo sit10 tem, de sua propria definicio, a seguinte regra de multiphicagao

X5, Xty =8 X2, (1.4)

Qualquer operador A; definido no espaco de Hilbert dos estados do atomo z pode ser escrito
em termos de X;;q segundo

A=) <i,p|lAili,qg> X, (1.5)

rq

se supomos que os |z,p > formam uma base completa. Dado que consideramos os estados
|7, p > associados a sitios diferentes como pertencentes a espacos de Hilbert desacoplados,
podemos entdo definir regras de comutagio (ou anticomutagao) entre operadores X;q e X7
quando 1 # j. Por outro lado, sendo X;;q um operador que atua somente sobre os elétrons do
dtomo 2, podemos escreve-lo em termos de operadores de criagido e aniquilagao de elétrons
fle fi. De fato, X;;q pode ser expresso como uma combinagio linear de produtos destes

operadores, cada produto contendo n,, operadores de destruigio e n;, operadores de criacao.



Logo a paridade do nimero de operadores em cada produto é a mesma paridade de n;, — n,.
De maneira que podemos considerar que o operador X ;,q terd carater bosdnico se a diferenca
Nip — Mg € par, e cardter fermidnico se impar. Mails precisamente, podemos usar a relagio
de comutacio

[Xip X1 =0 (i#7) (1.6)
se algum deles X ou X7, tem cardter bosdnico, e a relacio de anticomutacio |
[(Xpe Xile =0 (1 #7) (1.7)

se ambos tem carater fermidnico. Combinando estes resultados com a regra 1.4 temos a
relagdo de comutagio geral

(X0, X2, e = 655 (80r Xiy F 600 X1) | (1.8)

onde o sinal superior ou inferior deve ser tomado de acordo com o carater bosdnico ou
fermionico dos operadores, respectivamente. Por1iltimo, observe que os operadores diagonais
(operadores de projegdo) satisfazem a relagdo de completeza

S Xi=1. | (1.9)

O Hamiltoniano 1.1 pode ser expresso em termos destes operadores. De maneira evidente
mostra-se que ele tem a seguinte forma |

H=% Ey,X, (1.10)
HLWp

Isto representa uma colegdo de Atomos isolados. Resulta também evidente, agora, que
a inclusdo dos termos que faltam em 1.1 gerardo, nesta representacao, termos de ordem
superior provindo da interagao entre os atomos da rede. Se ficarmos somente com termos a
dois-atomos, a correcao que deveria ser feita em 1.10 é a seguinte

H = Z Ep,X,,+>, Y BF"X, X], (1.11)
LI 4

if  PghT8

onde os coeficientes B representam a interacao a dois-atomos. Eles tem certas expressoes
explicitas em termos de integrais Coulombianas (e que podem ser vistas no artigo de Hub-
bard [16]). Porém, este Hamiltoniano pode ser tratado numa aproximagdo de Hartree,
linearizando o termo quadritico em 1.11. O resultado é o que se chama de “corregao de
campo cristalino”, onde as energias atomicas E;, sdo calculadas autoconsistentemente, sendo
esta correcao o resultado da influéncia média dos atomos vizinhos. Nao faremos aqui este
cdlculo, mas deixaremos indicado que as energias atomicas usadas em nosso modelo podem
ter incluida esta corregio do meio ambiente cristalino. De maneira que fixaremos a nossa
discussiao na hipdtese que o sistema de elétrons-f no material esta bem descrito por um
Hamiltoniano do tipo 1.10.



1.3 Hamiltoniano modelo

Além de ter elétrons-f nos compostos de Valéncia Intermediaria temos as bandas 5d6s, que
tem cardter itinerante. Elas podem ser representadas por uma banda larga, sem estrutura,
na hipdtese de que a caracteristica essencial delas é a sua degenerescéncia. De fato, podemos
simula-las por um termo

H=Y E,C} Ci, C(L12)
ke

que representa uma banda de elétrons quase-livres (de Bloch). Nesta notacao o indice “k”
descreve o momento e “¢” o spin destes elétrons de condugio. A relacio de dispersio Ej,
pode ser tomada como sendo a de uma banda parabélica k%/2m ou a de wma banda linear
ck. Este dltimo caso pode ser eficiente para obter resultados analiticos, pois ele gera uma
densidade de estados constante. Porém, esta hipétese nao é crucial e os resultados nao
diferem qualitativamente entre uma escolha e outra.

Antes de discutir como as valéncias f" e f**! dos dtomos de terras-raras se acoplam
por uma interag¢do de mistura quantica, vamos primeiro caracterizar as configuracoes iénicas
destes sistemas. Suponhamos, para fixar idéias, o 4tomo de Cério. O fon de Ce é considerado
estavel em dois estados de valéncia, trivalente: f! e tetravalente: f°. O estado f? estd muito

acima em energia, basicamente devido a repulsao Coulombiana

1

|T1—7‘2|

U = /¢;fm(1) ¢4fm(1) - ¢:fﬂ(2) "vb‘lfn(z) d3?"1 d3r2 (113)
entre dois elétrons ocupando a fun¢ao de onda 14s de nimeros quanticos magnéticos m e n,
no mesmo atomo. A estimativa experimental de U em meios metalicos {18] é da ordem de 5-8
eV. Contudo, se a energia do estado 4f* é Ey, a do estado 4 f? pode ser escrita como 2E;+U.
De maneira que usualmente se considera que os estados f° e f! estao relativamente préximos
um do outro (separados em, no miximo, 2 ¢V), e o0 estado f*, mais ainda o estado f3, estao
muito acima como para ser incluidos no calculo. A teoria portanto supde que este sistema
estd confinado ao sub-espago f°— f!. Isto significa em matéria de operadores de transferéncia
que usaremos operadores tipo fermionicos onde a diferenga de elétrons é £1, para descrever o
nosso Hamiltoniano modelo (além dos operadores de projegao X, que sdo bosoénicos). Mais
ainda , o estado f° é ndo-degenerado (J, o momentum angular total = 0), e o estado f* é
14-vezes degenerado. Porém, a interagdo de spin-orbita o separa num estado fundamental
6-vezes degenerado (7 = 5/2) e num estado excitado 8-vezes degenerado (7 = 7/2) uns 300
meV acima do estado fundamental. Geralmente, a teoria nio s6 negligencia o estado fZ,
como também o estado excitado f7/2. Assim o subespago fica reduzido neste caso ao estado
f° e ao subespaco j = 5/2 da configuracio f1.

Na tabela 1.1 damos os detalhes desta analise para os ions de terras-raras que apresentam
Valéncia Intermedidria: Ce, Sm, Eu, Tm e Yb. Observe que todos os ions na tabela, exceto
Tm, tem um estado magnético e outro nao-magnético, como o caso de Ce. Os estados f’
de Ce e f1% de Yb tem seus estados fundamentais (j = 5/2 e 7/2, respectivamente) bem
separados de seus estados excitados, enquanto que para Eu ¢ Sm esta separacdo é bem menor



[19]. Note que incluimos também o fator-g de Landé da configuragio magnética de cada fon
nesta tabela. Ele é importante no cdlculo da susceptibilidade magnética.

Tabela 1.1: 4tomos de terras-raras que apresentam VI

ion Terras-Raras Configuragio S S valéncia g
Ce>® - f 0 5/2 +4  +3 6/7
Sm®? fo - f° 5/2 0 +3 42 2/7°
Eu® fée—f° 0 7/2 +3 42 2
Tm*® f12 - f13 6 7/2 +3 42 7/6 - 8/7
Yb70 f13 _ fFl14 7/2 0 +3 42 8/7

Além da separacao spin-6rbita, pode acontecer a separagao do multipleto fundamental
devido ao campo cristalino nestes materiais [7]. Isté parece ser importante em sistemas
com uma escala de energias muito pequena, isto €, para um coeficiente de calor especifico ~
muito grande, como € o caso de Férmions Pesados e/ou redes de Kondo. Em alguns destes
sistemas a situagdo aproxima-se de um quadro em que o dubleto (I'7) ou o quadrupleto (I's)
de campo cnstalino (CC) parece ser mais apropriado que o multipleto completo (sem CC).
Vamos desprezar estes efeitos de CC no tratamento do método para simplificar os cdlculos.
Mas, eles podem ser incluidos posteriormente sem maior dificuldade.

Agora consideremos o que acontece quando colocamos um atomo de Cério como im-
pureza no mar de elétrons descrito por 1.12. Devido ao efeito de mistura quintica [20] os
estados eletronicos com iguais nimeros quanticos no dtomo e no “jellium” hibridizam via os

elementos de matriz ?
Vik =< f1,5/2,m |V | f°,k,5/2,m > (1.14)

entre uma configuragdo com um elétron-f (de § = 5/2 e componente-z igual a m) e outra
configuracao com zero elétron-f mais um elétron na banda de condugio (de momento k,
J = 5/2 e componente-z igual a m). Obviamente, este esquema pode ser generalizado para
0 caso em que temos mais de um elétron-f. Neste caso a hibridizagao mistura configuragoes
(e+ f*) & f**! que contém igual componente de “spin”.

Portanto um Hamiltoniano apropriado para descrever o caso de uma rede de ions de
Valéncia Intermediaria é o seguinte

H = ;Ekacktacko' + Z EiﬂX;a + Xb: ‘E'bX;b

-+

1 1 : | x -1 ; '
-\/N_ z {Vbﬂ,kdelkﬂ‘ bcjckd + Vba,ktre KR Clzo-Xba} | (1*15)
2 iba.ko

onde escolhemos dentre os operadores de transferéncia da secdo anterior aqueles cuja dife-
renca de elétrons é +1, e portanto tipo fermiénicos. Para fazer bem aparente esta escolha

1Y é um operador proveniente da interacio Coulombiana devidamente definido em referéncia [20].



designamos os indices i6nicos como a e b, onde “a” estara associado a configuracio f*+* e “b”
a configuragio f". Nesta notacao procuraremos nio fazer a inversiao de indices Xga = X b
para evitar confusdes. Mais ainda, definiremos um indice iénico g = (ba) que englobe a
transferéncia do estado. A convencao serd portanto que o indice g descreve a transicio
a— b (f*t! — f*). Seguindo com as convengdes, escreveremos a interacio de hibridizacao
<omo V::u,kcr ~ 1/ '\/N;Vba,ko ek,

Devemos mencionar que o nosso modelo, descrito por 1.15, quando aplicado a transigoes
ibnicas f© «+ f! equivale a0 modelo de Anderson [21] onde foi eliminada a possibilidade de
dupla ocupagao do nivel-f por mais de um elétron. Isto denomina-se o limite U — oo da
rede de Anderson. Porém, devemos observar que escolhendo diferentes conjuntos de estados
“a” e “b” o modelo 1.15 descreve mais opgdes que o caso de Anderson. Em particular,
permite o tratamento de sistemas com duas configuragbes magnéticas, como o caso de Tm.
O modelo também permite a extensio ao caso de uma configuracio niao-magnética e outra
com degenerescéncia orbital N arbitraria, onde N = 2J + 1. Estas consideragdes serao
tratadas ao longo da tese.

Usaremos este Hamiltoniano para desenvolver um calculo perturbativo em termos do
parametro de hibridizagio V,, x». Estes pardmetros satisfazem certas regras de selecao devido
as propriedades de simetria do sistema. Porém, é usual tomar expressbes simplificadas
para ele e que ndao tem a simetria correta, como por exemplo supor simetria esférica para
descrever as bandas embora se saiba que a rede tem uma simetria menor. Por outro lado,
as diversas bandas (5d6s) de condugao hibridizam de maneira diferente com os estados-
f de simetria diferente. Portanto o nosso modelo descreve os compostos de V.I. de uma
maneira aproximada. Mas sendo esta versio do modelo um problema nao trivial de resolver
ficaremos com estas hipdteses, na esperanca que um tratamento apropriado dele possa inferir

comportamentos fisicos importantes na descricdo do fenémeno de Valéncia Intermediana.

1.4 Expansao perturbativa em cumulantes

~ Uma das técnicas mais usadas na teoria de muitos-corpos é o método perturbativo a ordem
infinita. A intencdo desta secao consiste em apresentar os aspectos essenciais do método
perturbativo aplicado ao nosso caso, estabelecendo ao mesmo tempo a notagio usada nesta
tese. Como nos interessa descrever as propriedades termodindmicas faremos o calculo a
temperatura finita o qual pode ser tratado no ensemble gran-canénico. Definimos o valor
médio térmico de um operador R neste ensemble como:

T < Pl e—B(H-uN) b | o >  Tr{ e~AH-uN) fp}

: = N = : 1.16
< R > H Ea < ";bcrl e—ﬁ(H—,uN) ] d"ﬂ = Tr e—ﬁ(H—#N) ( )

onde {| ¥» >} denota uma base ortonormal no espago de Fock, § € o fator 1 /kgT, u éo
potencial quimico, e N o operador numero de elétrons

N=3 X+ ij X, + kz Cl Cro. ‘ (1.17)



As propriedades do sistema podem ser obtidas a partir da funcao de particao
7 = Tr e~PH-uR) o 50 (1.18)

A segunda igualdade define o potencial gran-canoénico . Separando o nosso Hamiltoniano
em duas partes H = Hy + H', onde H' é o ultimo termo em 1.15, e usando o formalismo
de Matsubara para temperatura finita [22], demonstra-se que Z tem a seguinte expansao
perturbativa em série de poténcias na hibridizagdo.

codry < (H'(11) - H'(7a))+ >H, (1.19)

ri=0

onde < (H'(ry)--- H'(1p))+ >n, representa o valor médio térmico do produto cronologi-
 camente ordenado de operadores H'(7;) (i = 1,2,...,n) tomado sobre o ensemble gran-
‘candnico gerado por Hpy. O operador de ordenamento temporal ordena os operadores com
tempos crescentes para esquerda e serd representado pelos parenteses (). Formalmente os
“tempos imagindrios” 7; correspondem & partigao do intervalo (0, 3) que se faz no método
da integral de trajetéria [23] aplicado sobre 1.18 e servem como rétulos para definir a “rep-
resentacao de Heisenberg” dos operadores

X, (r) = e"HomuN) x e 7(Ho—ul) (1.20)
Xiu(r) = e Ho=rN) X1 g=r(Ho=uN) (1.21)

e analogamente para os Ci,. Note que os operadores X;,(r) e X;.(7) ndo sdo adjuntos
Hermitianos. Como Hy é diagonal nesta representagio usaremos, a partir de agora, a notagao
H, em lugar de Ho—pN com a convengio de medir as energias referidas ao potencial quimico

Eia = Eig ~ 1, gip = Ep — 1, Exe = Ere — 1. (1.22)

Desta maneira estamos em condigdes de realizar uma analise diagra.mé.tica da expansao
1.19. Porém, esta expansao contém varias dificuldades. Uma delas é que ela gera todo tipo
de d1agrama.s conectados e desconectados. Uma outra dificuldade importante de mencionar
aqui € 0 “problema de exclusdo de volume” [24]: termos que contém somatdrias sobre indices
de sitio ndo-repetidos. Estas dificuldades podem ser resolvidas se fizermos uma expansao

perturbatlva em valores medms cumulantes [25 26] Em luga.r de expandn: Z em poténcias

expandimos InZ. Como InZ = —fQ, o potencial gran- candnico, é uma varidvel extensiva
méstra-se que a expansio de InZ é a soma de todos os diagramas conectados. Isto é o
chamado “teorema de linked-cluster”. Por outro lado, as propriedades dos cumulantes sao
tais que as somas sobre sitios podem ser feitas de maneira irrestrita, tendo os cumulantes a
tarefa de cancelar indices repetidos.

Para definir os valores médios cumulantes vamos incluir campos externos em H'(r) para
obter funcoes resposta do sistema. Seja

Hez(7) = Zﬂa 7)¥a(7) + Ta(7)a(7) (1.23)
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onde as “fontes” 9, (7) sio nimeros complexos ou varidveis de Grassmann para Bésons e
Férmions respectivamente, e os operadores y,(7) representam indistintamente

Ya(T) = { Cro (7) (1.24)

O fato de ter variaveis de Grassmann para Férmions é uma formalidade necessaria pois se
queremos que H.,,; seja tipo Béson, os ndmeros 1,(7) devem anticomutar com os operadores
e com eles mesmos. Sobre esta matéria veja [23,27].

Definimos os valores médios cumulantes, em comparacao com a expansao 1.19, da se-
guinte forma '

!

< (¥ (m) +++Yan(Tn) oy (1) -+ Ty (Ta))+ >eum =

5§C) In(2/2,)
6np, (1) + <+ 8m% (7n) 600y (71) - - - 670, (7))

o (1.25)
V=0

Podemos usar uma notagao mais compacta ainda, se incluirmos um indice extra que
denote ambos termos, tanto em H,.,, como na hibridizacao. Para fazer isto vamos definir
um indice “d” de sinal, de tal forma que

Xiu(1) sed=+1
; = | 1.26
Xiu(r,d) { Xiu(T) sed=-1 (1.26)
e também
Cro(T) sed=+1
= 7 1.27
Cro(7, d) { Cro(T) sed = —1 ( )
Analogamente para os parametros de hibridizagao
Viskeo sed=+1
: = Rl 1.28
Viuko (d) { Vike sed=—1 ( )
e as fontes de campo externo
) ma(r) sed=+1 1.29
a(T, ) = { na(r) sed= -1 (1.29)
Desta maneira a nossa perturbagio completa pode ser escrita como:
H,(r) = H'(1) + Hews(7) (1.30)

onde
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E Z Z ":p,ka m T d)ckcr( d) - d (131)

tu ke d

= ZXd:ﬂa 7,d)ya(7, d) (1.32)

Observe a inversdo de sinal quando d = (—) em 1.31 como resultado da troca de posigao
dos operadores X;, e Ci, neste caso. Assim feita a notacio definitiva, os cumulantes sao
definidos por

5§ In(Z/2,)

a dy)--- o nbn cum — .3
< Weulnndh) e genlmda))s >em = G Gy () | 1= 0 139
’ V=0
Escrita de outra maneira, a expansao de In(Z/Z,) fica da seguinte forma
1
in(2/20) = 3> L [Mdr, ey < () - H (7)) >eum (139

n={0

que é a expansao que serd usada nesta tese. Existem na literatura [25] relagbes bem conheci-
_das da decomposigao dos valores médios térmicos em valores médios cumulantes e viceversa.
‘Elas sio obtidas expandindo em série o logaritmo In(Z/Z,) da série 1.19 e comparando termo
a termo a série resultante com 1.34. O resultado deste processo nas ordens mais baixas é o

seguinte _
—
< /51 >o—=< 51 - (1'35)
< YyY2 2o=< N1¥z et <Y1 Pe< Y2 Pe - (1.36)

< N1Y2y3 Po=< Y1Y2¥3 Zc + < Y1Y2 Ze< Y3 Fe + < NY3 Fe< Y2 P
F < YoYs D Y1t P+ <Y1 < Y2 Fe< Y3 e (1.37)
< Y1Y2Y3Ys >o=< Y1Y2¥3¥s Ze + < Y1Y2Y3 Zc< Ys e T < N1Y2Y4 P Y3 P
+ < Y1Y3Ys >e< Y2 e+ < YoYsYa Zc< Y1 Do T < Y1Y2 Ze< YaUs P
+ < Y1Y3 Ze< Ya¥s P T < N1Ys < Y2U3 e
+ < 1Yz >e< Y3 2e< Ya et < P13 Ze< Y2 o< Ya >
T <%y >e< Y2 Ze< Y3 e + <Y1 >e< Y2 Pe< Y3Y4 Pe

+ <Y1 Pe< Y3 Ze< Y2Us P T < Y1 o< Ya < Y2U3 2o
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+ <Y1 Te< Y2 Ze< Y3 < Yg > (1.38)

em notacao Obvia. A partir da observagido destes resultados é possivel estabelecer o seguinte
teorema, que pode ser demonstrado pelo método de indugao completa:

“O valor médio térmico de n operadores y,,(7;,d;) pode ser expresso como a
soma de todos os produtos de valores médios cumulantes obtidos por todas as
particoes possivels e diferentes destes operadores”.

Neste ponto estamos em condigdes de gerar um método diagramatico associando cada
contribuicdo da expansao 1.34 com um grafico, cujas regras de célculo explicitem a expressao
analitica do termo em consideragao. Isto sera analisado na préoxima secao.

1.5 Regras de construcao de diagramas

Em ordem-n devemos transformar em cumulantes a seguinte expressao

< (Hﬂ(Tl) U Hﬂ(Tﬂ))+ >0 = Z V;lmsklﬂl (dl) e V;n#n,knd’n(dﬂ)

i kod
< (Xilm(Tldl)Cklﬂ (Tldl) Tt Xinun(rndﬂ)cknan(Tﬂdﬂ))+ >0 (1'39)

A observagio importante aqui € que, como Hy comuta com N, os tragos do lado direito
em 1.39 serdo nulos caso haja um nimero impar de operadores H,(7;). Portanto havera
um nimero par de operadores X;,(7d) e também um nimero par de operadores Ci,(7d).
Como consequéncia, sé teremos poténcias pares na série perturbativa. Vejamos o caso mails
simples de todos, a segunda ordem. Usando a expressao 1.38 notamos que a transformagao
neste caso é

< (X, (11d1)Chy o, (T1d1) Xy iy (72d2) Chiyory (T2d2) )+ >0 =

< (X, 4, (11d1)Cry oy (T1d1) Xiy iy (72d2) Chiyory (T2d2) )+ > cum

+ < (Xi 0 (1)) Chioy (11d1)) + P cum < (Xigpy (T2d2)Chyon (T2d2)) 4+ >cum

+ < (Xiypy (11d1) Xy iy (T2d2)) 4 > cum < (Chyoy (1161)Chiyo, (T2d2) )4 > cum

+ < (Xi 1 (11d1) Cryon (T2d2)) 4 > cum < (Chyoy (1d1) Xz 2 (T2d2)) + >cum (1.40)

Agora, pelas propriedades dos cumulantes (que anulam-se quando tem duas variaveis
aleatérias independentes no mesmo cumulante) sé podem aparecer dentro de um cumulante
operadores idnicos com o mesmo indice de sitio, ou operadores de condugao associados a um
dinico estado (ko). De maneira que o dnico termo que fica da transformagio 1.40 € o terceiro
do lado direito da equacio, que tem um cumulante idnico e outro de condugao. Agora
usando a relagdo 1.36 mais o fato que o cumulante de l-operador se anula (pela relagao
1.35) mostra-se que neste nivel de perturbagdes ambas representagdes coincidem, dando



13

< (X, (11d1) Cry oy (1161) Xy (72d2) Chiyoy (T2d2) ) >0 = 651430k k00102
< (Xt'm:(Tldl)Xizm(T2d2))+ 2 eum < (Ckxn(Tldl)Ck:az(T2d2))+ > cum (1'41)

Este resultado no se generaliza & ordens superiores pois, em geral, teremos mais de um
termo ndo-nulo em cada ordem perturbativa. Porém, um fato interessante que acontece em_,
ordens superiores é a decomposicdo de Wick dos cumulantes de conducdo. Por serem os
Ci, operadores fermidnicos podemos aplicar a técnica de fatorizagdo de Wick a eles até o
limite de ficarmos s6 com cumulantes de dois operadores Ci, e C} . Isto ndo acontece com
os cumulantes i6nicos justamente por nao terem relagdes de comutag¢ido comuns. Eles seri_o_(
tratados com uma técnica de fatorizacao dada por Yang e Wang [28] que é essencialmente a
generalizacio do teorema de Wick para estes operadores. A técnica se ilustra no Apéndice
C desta tese.

Para construir os diagramas das diferentes contribnigbes designaremos por linhas as in-
teracdes, que rotularemos por (7,d) e por pontos os cumulantes, que rotularemos pelos
indices “i”, caso se trate de cumulantes com operadores idnicos, ou pelos indices “(kc)”,
caso se trate de cumulantes com operadores de condugao. Neste esquema sé devemos nos
preocupar com diagramas conectados (linked-cluster). Agora, por tratar-se de processos
de hibridizacao (i.e., soma de termos com X,,(7)Cis(7) € viceversa), as linhas que saem e
voltam ao mesmo vértice siao proibidas (nio temos “loops” de um ponto). Portanto, uma
linha deve ligar necessariamente dois pontos de atributos diferentes. Se ela parte de um
vértice idbnico deve chegar a um de condugdo e viceversa. Desta maneira o dnico diagrama
de segunda ordem é o que se mostra na figura 1.1. Ele corresponde a expressao 1.41.

7, d,

i ko

Figura 1.1: diagrama de segunda ordem

As flechas sobre as linhas estio associadas a uma regra de sinal que serd discutida mais
adiante. Elas refletem o operador de ordenamento temporal. A derivagio do sinal dos
diagramas e certos detalhes sobre cdlculos de fatores de simetria foram postos nos Apéndices

A e B desta tese.
Desta maneira podemos dar as regras explicitas para calcular os diagramas da nossa

expansiao. A ordem-n elas sfo as seguintes:
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1. Marque-se n/2 vértices de conducdo (o) e p: 1,2,...n/2 vértices iénicos (o). Para
cada p desenhe todos os diagramas conectados e topologicamente inequivalentes,
sendo que cada vértice (o) sé tem duas linhas que o ligam ao resto do diagrama,
e cada vértice () tem um nimero par de linhas ligando-o ao resto do diagrama.

2. Para cada diagrama obtido pela regra 1 rotile-se cada vértice (o) com indices
(kioi) (¢ = 1,2,...,n/2). Rotile-se também cada vértice () com indices i,
(m = 1,2,...,p). Rotile-se cada linha com um tempo 7, e um indice d, (+1).
Associe aos extremos das linhas que chegam aos vértices 10nicos um indice p,
(provindo de cada operador X ,, do vértice).

3. Assinale-se um ordenamento parcial (e arbitrario) dos tempos nos diagramas com
o procedimento das flechas sobre as linhas, como indicado na figura 1.1

4. Escreva o produto dos seguintes fatores ,

(a) Para cada vértice i,, ponha < (X;,,, (11, £d1)Xiu (72, £d2) .. )t >cum,
tendo um operador X;_,,(7,,d,) por cada linha que chega aquele vértice:
(s, 7s,ds) 580 0s pardmetros correspondentes a essa linha. Os sinais 4d,
ou —d, serao escolhidos da seguinte maneira: Quando a linha tiver uma
flecha que chega ao vértice i,, tomaremos o sinal +d, e o sinal —d, sera
tomado para linhas com flechas que saem do vértice ¢,y,.

(b) Por cada vértice (k;o;) ponha < (Cio,(7s, £ds)Chici (T, £d},))+ >cum
sendo (7,d,) e (7.d,) os valores de (7d) associados as duas linhas que
ligam este vértice ao diagrama. Neste caso os sinais (+d,) e (£d)) sao
tomados quando as flechas entram ou saem, respectivamente, ao vértice
de condugao (ko).

(c) Por cada linha ponha um V;_,, k0 (+d,), sendo i,, o indice do vértice (o)
e (k;o;) os indices do vértice (o) que sdo ligados por essa linha. Neste
caso atribue-se o sinal (+d,) da mesma forma que no item 4(a).

(d) Ponha uma fator (1) correspondente ao sinal do diagrama da maneira
como é descrito no Apéndice A.

(e) Ponha um fator de simetria 1/g usando as regras do Apendice B.

5. Some-se sobre todas as variaveis internas
(a) X;  por cada vértice i6nico ¢,
(b) X, por cada extremo de linha nos vértices 16nicos
(¢) Yko; por cada vértice de conducgaq (k;o;)
(d) X4, por cada indice de sinal d, das linhas.

6. Integre-se [ dr; por cada linha interna do diagrama.

Nestas regras niao nos preocupamos com a andlise detalhada dos diagramas com linhas
externas, pois eles serdo vistos novamente no segundo capitulo, a partir de outra perspectiva,
quando calcularemos as funcoes de Green. O passo a seguir consiste no calculo da energia
livre onde s6 temos diagramas fechados, sem linhas externas.
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1.6 Calculo da energia livre

Para exemplificar as regras de obtengao dos diagramas daremos o cilculo da energia livre do
sistema nas ordens mais baixas. Em geral, a energia livre equivale & soma dos diagramas que
aparecem na figura 1.2. Em segunda ordem sé temos contribuigdo do primeiro diagrama,
em quarta ordem dos préximos dois, em sexta ordem temos os quatro diagramas segmntes
em oitava ordem aparecem sete diagramas, e assim por diante. :

Figura 1.2: Expansao perturbativa da energia livre

a) Célculo de segunda ordem:
De acordo com as regras, a contribuigdo total & energia livre do diagrama na figura 1.1

é a seguinte

- :1:1 Z Z Z E / dT]. dT?Zl/u.q ka(dl S, kdr d2).

i Mrp2 ko dydg

< ( i (Ti-,-dl) mz(ﬁ, dz))+ > cum < (Ckcr.(le"'dl)cka'(T2ad2))+ = cum (1.42)

O sinal total deste diagrama, segundo as regras (a), (b) e (c) do Apéndice A é (+1). O
fator de simetria, segundo as regras do Apéndice B é g = 2. Agora, por serem férmions
os cumulantes de conducio ddo sempre a contragao d; = dz. Por outro lado, o cumulante
idnico neste caso da u; = g3, como serd visto no segundo capitulo. De forma que, uma vez
avaliada a soma sobre o sinal restante, o resultado para F; € o seguinte

ZZ Vi, kd‘l _/ dTldT? < (X l,u('rl) m(72))+ 2 eurn << (Ckﬂ(Tl)z;ka(TZ))-i- >eum (1. 43)

s ko
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Para podermos integrar em 7; esta expressao precisamos conhecer a dependéncia temporal
dos cumulantes. Isto sera deixado para o segundo capitulo.

b) Calculo de quarta ordem:

Em quarta ordem temos contribuicao de dois diagramas. Um deles corresponde a um
diagrama de dois sitios. Ele tem a descricao grafica dada na figura 1.3.

LA
.9 Tﬂd_q.

etz ko G T
2V2.

Figura 1.3: diagrama de quarta ordem associado a dois sitios

A contribuigdo a energia livre deste diagrama ¢, segundo as regras

1

Fue = - (1) DIDIDIDID IS / drydrydrsdr

1197 M1 p2 M3 ky oy kpop didzdzdy

‘/:1#1 kroy (+d1) '1ﬂ2ok262( d2)xu#a'k202(+d3) l:m,kxﬂx( d‘l)
< (Xi'xm(rlndl)xiwz(‘r?a-dz))+ 2 cum < (X52#3(7-39d3)Xi2M4(T43““d4))+ = curn
{: (Cklcrl (T4, d4)ck1crl (T].) _dl))+ ::"cum{ (Ckzdg (T2, d?)ckzcrz (73) _da))+ :"’cum (1'44)

Neste caso o sinal total associado ao diagrama ¢ (—1) e o fator de simetria é g = 4. Depois
de fazer as contracdes dos indices dy = dy, d2 = d3, pt1 = pa, € i3 = H4 € somar sobre os
indices de sinal restantes esta expressao se reduz ao seguinte:

-
F4(ﬂ Z Z E Z/ dridrydr3dry V, :1;11 klcrlWl#l,szv;zpa,kw;V;:m,kmx

f112 BLE3 kyoy koo

< ('Xilﬂl (Tl)j;ilm (7'2))4- = curn < (Xizﬂa (T3)X*'2#a(7_4))+ = curn

< (Ck1ﬂ1 (T‘I)C‘.klﬂ'l (Tl))+ > cum < (Ckzﬂz(Tz)Ekzﬂz(T-?-))-f* > cum (1'45)

Finalmente a segundéﬁ”"contribuigé,o de quarta ordem, cujo diagrama aparece na figura
1.4 requer avaliar-se analiticamente a seguinte expressao
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Figura 1.4: diagrama de quarta ordem associado a um-sitio

1 B
F4(b)=5(:t1)2 D IDIEDD /Odrldrgdrgdn

t HipMzpaps kyoy kooo dydadyd,

‘4#1 k1 dy (dl )‘Vl:,u: ko (_dZ)‘/im.kzdn (d3)vim k202 (_d4)
< (-Xl'm (Tlv dl)Xiﬂz (72, _dZ)Xim; (7'3: dS)Xim (7'41 ""d4))+ = cumn
< (Chdl (Tla _dl)ckxﬂ (TQ, d2))+ = cum < (Ckzdz(T?n *d3)ck202(7-4’d4))+ = cum (1'46)

neste diagrama aparece pela primeira vez um cumulante idnico com quatro operadores. Ele

deve ser reduzido com o procedimento de Yang e Wang, como descrito no Apéndice C.
Para continuar com o calculo teriamos que obter a dependéncia com o tempo dos valores

médios cumulantes. Porém, isto é mais eficiente se realizamos o calculo no espa¢o de Fourier,

como € feito no préximo capitulo.



Capitulo 2

Calculo de funcoes de Green

- -

As fungoes de Green que queremos calcular neste capitulo ja apareceram no célculo da
- energia livre. As versoes nao interagentes destas estao nos integrandos dos exemplos de
segunda ¢ quarta ordem no capitulo anterior. lim geral, definimos o propagador completo
associado aos elétrons-f como

GZu(r,m) = < (Xiu(n) Xjur(r2))+ > (2.1)

Fm particular, estamos interessados no propagador associndo a um sitio ¢ = J para uma
transicao idnica dada p = p'. Veremos que podemos definir a versao cumulantes destes
propagadores se usamos a seguinte funcao geratriz

- 4 U zt\7 iy
GIni(r),malr)] = < e Jo il 5y (2.2)

onde I, (7) foi definido na expressio 1.23. Tomando as derivadas deste Tuncional comn
respeito as fontes obtemos

N 62 G| na(ridr), na(reds) ]
(Ja(Tl(il,T'zdz) - 61}0(71(;1) 67']0,(7'2612) =0

(2.3)

observe que nesta expressao nao foi tomado o limite V -» 0. Comno antes, em lugar de
usar estes propagadores definireinos as fungoes de Green cumulantes via o logaritimo da
fungao geratriz

(2) 1d1), na(72d
G 1y, radg) = O 91 Ma(T1d1), Ma (12da) ] (21)

“6774:!(71(11) 6770(7_2(12) n=0

L]

A representacao grifica desta fungao de Green corresponde a soma de todos os diagra-
inas conectados que possuem duas linhas externas, uma que entra no vértice ¢ e outra que
sac do vértice 7. Isto é indicado na figura 2.1. A estrutura dos termos produzidos pela
funcao geratriz serd ilustrada com os exemplos das fungoes de Green de um-elétron e de
dois-elétrons.
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Figura 2.1: Expansao perturbativa da fungao de Green de uvm-elétron-f

Usando uma notagao abreviada para expressar as derivadas obtemos

5(2) i
G (12) = oo e Iy < @~ VAN
o ( I ) 67’);(1) (517a(2) n € n=0

)

= - s e~ (M'ytyn) -1 ‘_1]26""(""’+§") ~
énu(l) n:=0

L

- < e—("."v+'ﬁﬂ) :}“‘1{" yl‘y‘ze'(n‘y+i}ﬂ) ~> )
n=:

n =0

Derivadas sucessivas atuam sobre o numerador e 0 denominador de cada termo, dando a
estrutura conhecida de uma expansao cumulante, na qual sao geradas todas as combinagoes
possiveis de y's e §’s como indicamos nas relagoes (inversas) 1.35 a 1.38. Observe que
devido & presenca das varidveis de Grassmann, a ordem dos fatores ¢ importante no cilculo
das darivadas. Se agora supomos que o sistema conserva o nimero de elétrons entao os
valores médios com niimero dispar de operadores de criagao e aniquilagao se anulamn na
expressao 2.5. Portanto a funcao de Green cumulante de um-elétron coincide com a

delini¢ao convencional

G (1]2) = Gal(1]2) (2.6)
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A func¢io de Green cumulante de dois-elétrons se avalia de maneira semelhante

§(4) N
GEt™(12)34) = o wrr————In < e~ (mviun) o
l ) 677; 6"2 6"3 6"4 n=0

6(2) -(n*y+un) -1 = = o~ (n"ytin)

_ 5_,7*5"; {{ e~ (TN 5ol g e (VAN !n::D
1

- e—(n'u+in) ~ "2 yae—(n'win) ~ me—(n'uﬁn) ~ l 0} (2,7)

n:

os tnicos termos nao nulos gerados pelas duas derivadas restantes, supondo que nao tem
quebre de simetria, sao aqueles que agregam dois operadores y a < §;¥, > e um operador
y a cada fator < § >, o que da finalmente

79m(12(34) = Ga(12134) — Ga(1]3)Ga(2]4) — Ga(1]4)G(2]3) (2.8)

[

Funcdes de Green cumulantes de ordem superior sao avaliadas da mesma forma. Como
nestes resultados nao foi especificado o valor de V, a interagao de hibridizacao, estas
relacdes sdo validas também para o caso limite V = 0. Isto serd usado ao longo da tese,

O propagador livre dos elétrons-f tem a seguinte forma

Go(r1,12) = < (Xiw(n1) Xiu(r2))+ >,
= e Lo(ry - 1) < XiwX, >0 = 0(r — 1) < X}, Xiu >0 (2.9)
onde foi usado o resultado
Xiu(r) = € X,-tp e HoT = 77 X;'“ (2.10)
Xiu(r) = e Xy e 707 = e+ X,y (2.11)

com £, = €, — €q, a diferenca de energias das configuractes “b” e “a”. Estes resultados se
obtém aplicando o teorema de Baker-Hausdorff [30]

ACA = C 4 [AC]+ o [ AlAC]+ 5 [A14[4,C]]) - (2.12)

Elementos nao diagonais nos propagadores livres sdo nulos, pela forma do Hamiltoniano
R U 0 ; : o
“ibnico, G, = 6,0 G . Analogamente, o propagador livre dos elétrons de conducio ¢

Gy (11,72) = < (Cra(11), Cio (72))+ >n,

= g fkoln—m) {9(7’1 — 1) < ChoCl, >0 —0(12 - 1) < C},Cho 3‘"0} (2.13)
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Observe que estes propagadores, como € usual, dependermn apenas da diferenga dos tenpos
1 - 72. Os valores médios térmicos que aparecem nestas definicoes podem ser aviliados
usando as regras de produto

Xl'# Xt‘tp - X;a X-;b - X;b _ (2'14)
Xt'tp Xi# = X:;b X-t'm — X;u (215)
Por outra parte, os elétrons de condugao sao férmions portanto

< Cl Crs >0 = fto ; < CreCl >0 =1= fi, (2.16)
onde fi, é a funcao distribuicao de Fermi. Os operadores idnicos apresentiam uma es-
tfatistica mais eomplexa. Suponha, como exemplo, um caso em que uma das confi-
guragoes, digamos “a”, é degenerada sendo caracterizada por M: —J,—-J + 1,...,+J
e a oulra configuragao é néo—degenerada‘.} = 0. Neste caso temos < Xp >=< Xgg > €
< Xaa »>=< Xpm >, portanto

“’ﬂtn

. e 1

< XX >o=< X} >0 = S e 2.17
I S W AR S S 10

< X'-#Xiu }0 = < X.;\JM ::"‘0 = = = (2.]8)

e—ﬁan + EM' e——ﬁcM: 1+ 5—:}" e+)3;:v

onde na ultima igualdade foi usada a definigdo £, = €, — €, = g9 — epm. Estes valores
médios correspondem a probabilidade de ocupagao fraciondria das configuragoes i10nicas
por sitio. Eles satisfazem a condigao

[

J
< XE)D >g t+ Z < X;\JM o= 1 (219)
M=-1

que é basicamente a relagao de completeza. Dito de outra maneira, ela expressa o fato
que a probabilidade total de ocupagao destas configuragdes deve ser a unidade, porquanto
outras configuragoes-f estao excluidas neste exemplo.

Por Gltimo, observe que em nossa notagao, incluindo os indices de sinal, estes propa-
gadores adquirem a seguinte forma

| Gz(fldh‘fzdz) =< (X-'p(ﬁdl) Xm(‘fzdz))+ > H, (2.20)
Gga(rldlaf‘sz) =< (Cko('fldl) Cka(Tzdz))+ >H, (2.21)

onde a resiricao d; = —d, deve ser feita em ambos os casos.



2.1 Transformada de IFourier

Resulta conveniente calcular estes propagadores no espago de Fourier para utilizar as lcis de
conservac¢ao de energia-momentumn que eles satisfazem em cada vértice dos diagramas na
expansao. Para fazer isto usaremos a propriedade de (anti-) periodicidade destas fungoes

G(r + B8) = FG(7) quando — f <7 <0 (2.22)

onde o sinal () é aplicado para férmions e (+) para bésons. Devido a este fato as fungoes
de Green podem ser expandidas numa série de Fourier do tipo

-

1 . . -
=3 Gwp, W) g7t n1en T i20m | (2.23)

G(Tl, Tg) = ﬂ

onde os coeficientes sao definidos por

L

1 (% A _ _
G(wn, wm) = E./o dﬁ/(; dry G(ry,75) Temtiratm (2.21)

Aqui as frequéncias (de Matsubara) sdao discretas e adquirem os valores
| e (2n + 1)nikpT  para féf‘mions (2.25)
2nmikgT para bdsons

comn =0,11,+2,...,700. A vantagem deste método é que as funcoes de Green assim
calculadas levam a resultados fisicos de uma maneira imediata. Pode-se mostrar que as
quantidades fisicas relevantes do sistema sao proporcionais as fun¢oes de Green relarda-
das. Estas iltimas sao obtidas neste método por continuagao analitica, sendo usualmente
suficiente substituir fw, por w+ ¢6 onde 6 > 0 é infinitesimal. Veja comentérios sobre isto
no livro de Mahan (30).

O calculo dos propagadores livres da o seguinte resultado

1 8 (8 o
Gﬂ(wl,wz) = B f dTl/ de Gz(Tl,Tz) e‘T1WI+'T2wz
0 0

. ! < X,' s Xt >
S S L% A(wl + (.U2) = { : = 3#} °
iyt e, iwe — €,

A(w;_ -+ (dg) (22())

onde A(w; + wz) é a delta de Kronecker. Em ambas expressoes resultantes aparece no
numerador o valor médio do anticomutador dos operadores i0nicos, que denotarernos por
D,

1+ ePen
Dy = < {Xiw, XL} >0 = < Xpp >0 + < Xua >0=
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onde a dltima expressao é valida para o exemplo 2.17 e 2.18. O propagador dos elétrons da
handa nao tem este fator, justamente por serem férmions: o anticomutador é o operador
unario

Alwy + wz)  Awr + we)

G (wr,wa) = — — = — 2.28
ke (w1, w2) W] — €ko Wy + Ero ( )

Em nossa notagao, incluindo os indices de sinal “d”, eles adquirem as seguintes [ormas

D A(wl + f.zJ2) D A(UJ] + wg)
G (wydy, wads) = — dy + dy) = ~mmr———=~Aldy + d 2.29
p(widiywads) 1w, *E#dl Aldi +d) = twg — €,dy (1 + do) (2.29)
GO (w dl u.’zdz) — ""'A(wl * wz)ﬂ(d + dg) = é—(ﬂ—j_ Lbrz) (d] + dg) (2 30)
ko BHLTDY twy + Exody 1 Wz + Exedz '
A aplicacao para os cadlculos convencionais se faz tomando d; = -1, dy = +1 e pondo
we = —wy nestas expressoes
D |
GU(WI) _— _._,__“_F_‘F____ ] l (2.3].)"‘[
K zwl + El-‘ i‘ e e
1 ; : ‘ o
Glolwn) = = 7o (2.32) |

wy = €ks

Observa-se que eles tem as formas conhecidas de propagadores livres e represeniam, na
continuacao analitica, a propagagao de um estado i6nico de energia —¢, e a de um cstado
cletronico de energia €;,, respectivamente (note o sinal (-) que aparece nestas expressoes).
O fator de peso estatistico D, leva em conta o fato dos operadores i6nicos nao screm
férmions. Usaremos eventualmente a notagao Gz = D, K, para cste propagador.

A transformagao completa ao espago de Fourier sera feita entao usando as definicoes

< (Xilﬂl(Tldl) T Xir.#,.(Tndn))+ PH =

e a e e Z L lh#l (JJ] d ) Xq,,p,, (wn dn))-’r “*H

Q1 fn W)Wy
"€TP [ 2-{ (lj] : R])d] - ('[?n . En)dn} - i(wlﬁ + - -wn'rn) ] (2‘33)
e a transformada inversa

{‘(XQIPI (U-’]d]) tt X'?n“n (w“d".))+ }H —

1 1 f g ]
FIERS [ dn [ dre < i (mds) - X () >

‘“

exp| —i{ (§1- Ri)dy + -+ (G Ra)da)} +i(wnmi 4 -warn) | (2.34)
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A notagio neste caso é puramente simnbélica pois os parenteses ( )4 nao fazem sentido
no espaco de frequéncias (eles serao mantidos para preservar a ordem cronolégica do
propagador no espago “i7”).

Para calcular estes propagadores precisamos adaptar as regras de calculo dos diagramas
na versio transformada de Fourier da teoria. A ordem-n elas estido dadas de acordo com
a seguinte prescri¢ao:

1. Construa todos os diagramas conectados permitidos para a ordem cronolégica
correspondente contendo n linhas internas, como na versido (i7) da teoria, e
quantas linhas externas sejam requeridas pelo propagador em questao. Ob-
tenha o sinal e o fator de simetria ¢ de aqueles diagramas topologicamente
inequivalentes com as regras nos apéndices A e B”

2. Coloque os indices de cada diagrama com o seguinte procedimento:

(2)

(b)

(c)
(d)

Assinale um sentido em cada linha interna com o método das flechas for-
mando circuitos fechados. As linhas externas tem um sentido definido
prefixado pela definigao do propagador, cujo calculo estainos fazendo. Elas
geram circuitos abertos.

Coloque em cada linha interna indices de frequéncia w,, de sinal d, e de
momento q,. Escreva tambémn os parametros de frequéncia externa w, e mo-
mento externo k; nas linhas externas. Coloque indices de sinal d; nas linhas
externas, com +1 se a linha entra no diagrama e —1 se sae do diagrama.

Assinale nos extremos das linhas que chegam aos vértices idnicos os indices
py = (bsa,), um por cada operador X, do vértice.

Assinale os vértices de condugao com indices de spin o,.

3. Forme o produto dos seguintes fatores:

(a)

(b)

Um fator Né(kid} + kod; + q1dy £ g2d; £ - - ) por cada vértice i6nico, onde
os k;d! sao indices externos e os tg,d, sdo indices internos (observe que os
d| e d, ndo tem regras + como as linhas internas). O sinal +d, é escolhido
quando a linha tem uma flecha que chega ao vértice e —d, quando sae.

Um fator < (X, (twy,xd;) - X, (Twn, £dn))+ >cum por cada vértice
ibnico, se sé6 chegam linhas internas, com +d; se a flecha chega e —d;
se sae do vértice, ou um fator < (X, (w,d)X,, (fwi,2d;) ")+ >cum s€
o vértice tem linhas externas com X,(w,d). Observe que o sinal d da linha
externa jd estd determinado. Estes cumulantes satisfazem a propriedade
de conservagao de energia, isto é, a soma das frequéncias com seus sinais
correspondentes deve dar zero.

Multiplique por um fator ﬁ por cada linha externa do diagrama.

Um fator < (Ciqo,(Was £ da) Chpos(—wp, Fdp))+ >cum, por cada vértice de
condugao onde os indices a denotam a linha que entra no vértice e § a
linha que sae.
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(e) Um fator V,, 4...(1d,) por cada linha interna s, onde é atribuido o sinal
+d, ou ~d, segundo a flecha chega ou sae do vértice idnico associado.

() Um fator £1/¢g como no caso da versao (i7).
4. Some sobre todas as variaveis internas:

(a) 2-,, por cada extremo de linha nos vértices idnicos.

) ... por cada frequéncia interna w,.
(d) 374 por cada indice de sinal d, nas linhas internas.
) :/'1}7\? 2.4, Na Primeira Zona de Brillouin por cada mormento interno g,

=

2.2 Aproximacgao de cadeias

A aproximagao mais simples de todas consiste na sele¢ao da sub-classe de diagramas que
contém somente vértices idonicos de duaslinhas. Ela serd denominada “aproximacao de
cadeias” pela sua representacao grafica. A soma de infinitos termos deste tipo gera a
seguinte série geométrica para o propagador-f

I(EWQDL:', “cwe JE kewe"ﬂ 9w, d, ?zwz_da ke We "ﬂ
> ® > + 0 ¥ .

2 }A' MR, a P?—'}'U

Cewede  9,w,d, Uwydy  TWsdy  Faud,  Kewede,
> O > - » O \.. ‘}- .*.. I

""‘ > & 0 > &-
"AMA o M M o, My M

Figura 2.2: Diagramas de cadeias

A conveniéncia do calculo no espago de Fourier é vista aqui, porquanto a taioria destes
indices sao contraidos pelas leis de conservagao aplicadas a cada vértice:

. \
ke=q=q=---=k, We = Wy = Wy = =+ = W,

d, = dy =dy =+ = d, e R T I T N

Como consequéncia disto s6 aparece no resultado um indice de momento, k., um indice de
frequéncia, w,, um indice de sinal, d,, e os indices de spin e i6nicos. De maneira que esta

L

soma se reduz ao seguinte
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Guw (keawc) = 6##'00 (we) + GD “_""' Z wk m;Gk cn( We) Vi k.o, ?3,(%)

4(}'0 (we) L Py 261 W, LVM ke,lGo (we) L o koo koz(w,)V#:'hgﬂGi.(we)

+ .- -etc. (2.35)

Agora chamando

Aup (keywe) Z pkeo) G} e wc)Vw.kaﬂf (we) (2.36)
oblemos . v
Guu'(kcsw‘t;) = Gﬂ [ 6##' + Auu' + ZAumAuzu' + Z Appy Ay Apap + 00 ]
p2 B2i4
= Goy(we) [ 1~ Ak, un) | o (2.37)

Apliquemnos este resultado aos casos mais simples.

a) Caso nio-degenerado: Neste exemplo as duas configuragGes ionicas tem J = M = 0,
isto é, um sistema sem spin. Este exemplo é puramente académico e corresponde a fons
de terras-raras sem estrutura interna. Neste caso D, = 1 e a funcio de Green cumulante
associada a um vértice com mais de duas linhas anula-se, como se mostra no apendice C.
. Portanto os inicos diagramas deste exemplo sao os de tipo cadeias. O resultado esta dado
por

G=-—= ,
iw, AWl

W, - Ek

(2.38)

onde foi suprimido o indice de spin, 0 = 0. Isto equivale a uma banda-f sem correlagao
hibridizada com uma banda de condugao e nao apresenta efeitos de muitos-corpos. O
resultado tem um “gap de hibridizagido” da ordem V2/W, onde W é a largura da banda de
conducao e V? a média quadratica da hibridizacio sobre a banda. A solu¢ao encontrada
neste caso é “exata”.

b) Caso de Anderson: neste modelo temos uma configuragao nao-degenecrada J, = 0 e
a outra corresponde a um dubleto de spin J; = 1/2. Isto equivale ao modelo da rede de
Anderson com U — 0, ou seja, com dupla ocupagao proibida nos sitios-f. O indice i6nico
assume neste caso os valores

) o= (04) €y, = Ep — E4
K= _ : —
p2 = (0-); Euy = €0 — E-

e (2.39)

11



Pelas regras de selegao os elementos de matriz nao-nulos, que conservam “spin”, sao

V, =V, -
A S 2.0
o { Vio-)k1 = Vi (2:40)

Logo a matriz 1 — A neste caso é a seguinte

- - IVk|2 . Dy, 0

_ _ Wy — Ept tWy — £y 9 41
! A 0 1 — - |Vit:|2 _ Dﬂz (2. )

Wy — €k Wy — £y

Portanto o propagador-f resulta diagonal neste exemplb

-
-

_ 0 a1 [ G O . |
Gu=G,(1-4)" = ( 0 Gy (2.42)
onde )
D:
Gi = - e i=1,2 (2.43)
MWy — Ef — w—L‘{"J—~D; :
Wy — €

com € = €xt = €i}. KEste resultado é parecido ao caso nao-degenerado, exceto que o
“gsap de hibridizagao™ e a amplitude deste propagador estao ponderados pelo fator peso
estatistico [);. Como D; < 1, da sua definigao, este efeito (de muitos-corpos) corresponde
a umna reducio do gap e a uma diminuigio na densidade de estados. Isto serd visto com
mais detalhe no capitulo 3 onde serao analisados estes resultados no cilculo de densidades
de estados.

O resultado 2.43 pode ser expresso na forma alternativa (tomando iw, — w)

Gyw Wz WDu A B (2.14)
! (w— wy){w — we) W W W — wy '

onde os polos estao dados pela solugao de (w — e5)(w — &) = VZD, =0

1
> Wy = 5 (Ek +ert \/(Ef — E,\;)2 -+ 4V£DM) (2.45)

e 0s residuos sao

-

A =

W — €k

D By = —D 2,10
Wi — Wae “ k W1 — W o ( )
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O resultado 2.45 é a solucao tipica de duas bandas hibridizadas, porém, o fator 12, faz
elas depender da temperatura. Este resultado é equivalente & aproximagao denominida
“Hubbard 1” na literatura |31]. Vollaremos sobre esta solugao no decurso da tese.

¢) Caso magnético: suponhamos agora um sisterna com duas configuracoes magnéticas.
O caso mais simples é quando J; = 1/2 e J; = 1 (dubleto + tripleto). Ele simula compostos
de Tm, embora as configuracdes f1* — f12 do Tm tenham valores reais J; = 6 e J; = 7/2.
Neste exemplo os indices idnicos assumem os valores

;

= (1) e £ =,
= (- 20) ; € E_L —€ )
R o A i T (2.47)
| o#s=1(30) Eus = €1 — €0
pe=(Ch); eme—e
As regras de selecio dao os seguintes valdres para Vs # 0
Vinw =V
Vi 1 =V
Vigo = { (7204 2 (2.48)
Vi =V
 Viet-om =V
os outros elementos de matriz sao nulos pois nao conservam “spin”
Ve = Victom = Viaou = V- 1-14 =0 (2.49)

Agora, por simelria de inversao temporal temos que Vy = Vy e V; = V3. Ademais, invo-
cando invarianga rotacional (levando em conta os correspondentes coeficientes de Clebsch-
Gordan) pode-se mostrar que V; = 71-2—V1. De modo que temos s6 um parametro de
hibridizagao neste exemplo, V) = V.

A matriz A, agora de {4x4), tem os seguintes elementos nao nulos

An Az O 0
Ay Ay 0 O 9
A= 0 0 Ass Ass (2.50)
0 0 Ay Ay
onde
An = ViViGuG,, =|Vi['GyG,,
A =ViVaGuGuy, = IVil'GuG,, (2.51)
An = VyViGuGy, = =Vil*GrG,, '
Ay = ViVaGuGy, = 3IVi|*GriGl, .



Ass = Va*v-'inIGua hd %|Vklzale#u
A - VeViGr Gy = IVelPGu G,
A = ViVsGiGu, = 5 IVil* GG,
A = ViViG Gy, = [Vi'Gy G,

Pela forma destes resultados € suficiente resolver para ¢ =1: Gy = Go(1 - A); !

JV l Dy _Wf/V2 Dy,
(1 3 A)T _ w -F €, W — EH w+e,, (2.53)

lelJ ‘/ 2 Dy lf2 Dy

W — Egt W+ E, . w—EkTw+EM., /

2
Dy (g = Val/2 Dy Du VN 2 Dy,
. 1| wH+ s,‘, W — 5k1w4 € uy w + €, TExt Wt £y, ‘
( Dy, | k| / 2 1 k2 {1 .- _‘_I.‘_{’FJ.___ Dy,
' Wt Ey, W Ext Wt Ey, W+ ey, W — Ept W + £y,

onde

d - det(l1-A)y =1- “"Vk|2 ' DA - leI /2 ' ])#2 ' (2.55)
| 1 W g W €y W Bk WA £y

Analisemos uma componente, digamos G,

b, (1 10f2 e )

wﬂe:H w+ €y,

Gn = - e
‘ Vil Dy _ Wiy2 D,
(Wt en) (1 TETE U e, Tw o W é,;;
DFI [( Ek)(w + E#z) 2IVkI2D#2] (2 :f')
- T T ’ + ..,) - . 30
(w+ew) [(© = €)@ + ) = [Vel2D,, 5220 — 12D,
Vamos supor que as energias ionicas sao lguais €,, = €,, = —€e7 = I, = D, e tamhém
. B 42 f K 1o
Ep, €y, = —€5 = Dy, = D,,. Isto se mostra na figura esquematica 2.3. Logo
o Du (o el e - D,
(W= &1) {(w - ) (w - &7) = 2Vaf2D,]
L Dulw - zjlw ...:li?) . o nby by Dy (2.57)
(w=p)(w-p){w-p3s) w-p1 w-p W ops |



A - [ +1
i Tm+?. " /

£ A o
q‘ - T 1
&
M s E}AB
e Epy
M Tm'{'?’ )] / 4 4 . + {4’2
\‘ v - v _ 4/1

Figura 2.3: Esquema de niveis no caso magnético

1 e e e e e+t A — | .
Zy2 = 5 (Ek + € + \/ Ek — Ef) + 2[Vk|2D ) (.3.'38)

¢ 0s polos sao as solugdes de (w — eg)(w — €5) — %]VH"’D“ =

] T .
Pr &5 5 P23 2 (Ek tept \/ £k 5! + 6|Vk|2D ) (2.59)
os residuos neste caso 55.0
r - (Pl — 21)( Py — zz) _1_ (2.60)
(Pl "~ Pz)(Pl — p3) 3
ry (Pz - 31)(P2 — zz) VZD | (2.61)
) / e 26
C(p2 - p1)(p2 - Ps) (e —eg)2 6V2D + (ex — s,)\/(sk T reviD,
B N 72
s a)psm) NV Du o (262)

rs = = - e s s T
(ps = PA)(Ps = P2)  (ex — e5)? + 6V2D,— (ex — 7)y/(ex ~ €)% + 6V2D),

observe que 73 + r3 = 2 independente do valor de V e que limy..q73 = 2. Logo quando
Vo 0 temos

1 2

D, O(v?Y) iD, D,

T ot T m = (2.63)
w—sf W - &g W - £y¢ W= €f

Gy

que é o resultado nao-perturbado. O interessante desta solugao é que ela ¢ parecida
com o resultado do modelo de Anderson, mas tem um polo extra que nao hibridiza. A
origetn deste polo pode-se entender melhor quando analisemos o limite de largura de banda
nula (no terceiro capitulo). Neste caso o cilculo da solugdo exata da algumas excilagoes
clementares que nao hibridizam com a banda.
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2.3 Diagrama de um-lago

O diagrama de segunda-ordem associado a um mesmo sitio resulta interessante de calcular.
Ele tem a seguinte descrigao grafica

Figura 2.4: Diagrama de um-lago

Observe que ele tem um vértice i6nico de quatro operadores. Segundo as regras de calculo,
a expressao analitica para esta contribuicao é a seguinte

Suw (kwd, k'w'd") = Z Z \/— Z L L Viuraio (1) Vs 050 (d2)

g Mipz © q192 wWiw2 d;dg
‘N b(kd + k'd' — q1dy + gzda) < (Cgpo(—wa2, —d3)Cyio(wrdi))+ > cum

1

(“\/“ﬁ)

Usando as regras do apéndice A o sinal associado a este diagrama é (~1), o fator de
simetria segundo o apéndice B é ¢ = 2. O vértice de condugao nos fornece os resultados:
@1 = g2, w; = wy, dy = dy. Portanto aplicando ao caso d = (), d' = (+) temos k = k',
pela delta de conservagao de momento. Por Gltimo, o vértice iénico nos fornece w = —w'.

De maneira que a expressao 2.64 se reduz ao seguinte
-

SMM’(kw') 2N L Z 24 2.. thﬂ( d #2?10(‘11)

iz ¢ 4y w d;

2 (X#(wd)X“:(w'd')Xm(mwl, *"dl)Xm (w:dg)).q. = cum (2.(54)

< (qu(_wh_dl)cq;a(wldl))+ > oum

< (X (~w') X (W) Xy (~ w1, = d1) Xy, (W1, d1)) + Seum (2.65)
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Agora, realizando a soma sobre o indice “d;” obtemos

Suu’(k""') EN LLL{ U110 Visgio < (qu(,(‘-wl)ffq,g(wl))‘.,, > cum

iz 0 qy Wy
< (X (=) X (W) Xy (= w1) X iy (@1)) 4> cum

F+"“;M1910V;:2q|a < (5915(_w1)CQ10(w1))+ 2 cum

< (X (=) X (@) Xy (=01) Xy (1)) 4 > cum | (2:66)

Usando a substituigao uy «» uy, wy < —wy no segundo termq pode-se mostrar que ele tem
a mesma coniribuicao que o primeiro. De maneira que usando a expressao 2.28 para o
vértice de condugao obtemos

Viaaro — -
Suw (kw) = < L 3 3 B (o )R )Xo () K ) >.(267)

muz o giwh w" +E'“"

onde foi tirada a linha em w'. Este resultado pode ser aplicado a qualquer par de indices
ionicos u e p'. O caso de Anderson resulta interessante pois a interagao restringe os indices
ibnicos py = pz = (00). De modo que os elementos nao-nulos deste diagrama sao S.,. S35,
Sesy Sz0- Porém, os dois Gltimos sao nulos pelas propriedades do cumulante i6nico. Para
continuar com o calculo precisamos a expressao analitica deste cumulante. Ele é calculado
no apéndice C usando o procedimento de Yang e Wang [28]. A partir de agora faremos
uso desse resultado, que é valido para o modelo de Anderson. Logo, para o indice externo
(0o) obtemos neste caso

el ew V. |2 — .
S, (kw) = ]1\7? #}_—'5 { < (Xa(~w)Xo (W) Xo (~w1) Xo(w1))s >eum
< (Xo(~w) X (w) Xa(~w1) Xa(wi))+ > ecum | (2.68)

A aplicagao do resultado do apéndice C nesta expressao nos fornece o seguinte

e (X)X )Xo () Ko (0))+ >eum=

= Dy(1 - Dy) {Gol(---wx)h’a(—w)h’a(—wl) - G° (—w)Kz(—w)} (2.69)
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X
AV L

? M o
Onde temos usado a notagio G? = D, K, = —D,/(w — &), e ng == ~1/(w — &,,). Todos
estes termos podem se arranjar de maneira que o resultado do diagrama tem a seguinte
forma

= YVl {X.,(l ~ 2X0) K,y (w) Y G, (w1) Ko (1)

- Xa(2 = X)K2)G3, () = (Do) Ko () 12 G5, () K ()

—(D,/B) K} (w LGD wl ) K, (wi)} (2.71)

-
-
A

ontde X, =< X.o >o. As somas sobre as frequéncias wy podem ser feilas com o método de
integrais de contorno [32]. O procedimento é standard e consiste em utilizar as proprieda-
des da funcao distribui¢io de Fermi ng(z), que tem polos de residuo —1/8 nas frequéncias
de Matsubara. Para realizar a soma ¥, G® (w1) Ko (w1) calculamos a integral

W91

o ne(e) (2.72)

x % —> Ke 2

+ -
Figura 2.5: contorno de integragao
Como % integral sobre estes circuitos se anula quando K — o0, a condicao de nao cruzar

pelos polos de Fermi, a soma dos residuos em (2n + 1)7ikT, em €, e & € igual a zero.
Daqui se extrai o valor da série em questao. O resultado é

>_ Gy, (W) Ko (wr) = B () = nr{co) (2.73)

wy €91 ~ Eo



Pelo snesmo procedimento temos que

~ 0 20 v anF(Eq) —nr(es) o np(es) o
%;GQI(MI)KU(MI) — /8 (E.-“ _ Ea)z ﬁ qu s (2.(-1)

Para completar o cdlculo precisamos fazer a soma em g; sobre a Zona de Brillouin, o
que requer conhecer a densidade de estados da banda. Deixaremos esta parte para a se¢ao
do método de renormalizagao, onde este diagrama sera combinado com as cadeias.

2.4 Diagramas de ordem superior

No desenvolvimento da tese teinos pesquisado a série perturbativa do propagador ionico
nos termos de ordem superior. Dois graficos nos pareceram interessantes de calcular, pois
cles poderiam apresentar alguma fisica nova ao problema do estudo da rede. Eles se mos-
tramn na figura 2.6. Devido a grande parte do tempo investido no calculo destes diagramas
queremos deixar estipulado os avancos fditos, embora esta andlise esteja incompleta,

Em primeiro lugar, a sele¢ao baseou-se em aqueles diagramas que s6 tem, no maximo,
vértices ionicos de quatro operadores, que sdo os que temos calculado!. Em quarta ordem
nao aparece nenhum diagrama relevante com essas caracteristicas. Mas sim em sexta
ordem onde temos os seguintes exemplos:

T

Figura 2.6: Diagramas de sexta ordem de dois-lagos

‘ .
Eles sao diagramas de dois-lagos e representam as correcoes intrasitios (¢ = j} e intersitios
(t # ) mais relevantes. Escreveretnos as expressoes analiticas destes diagramas com o
procedimento desenvolvido nesta tese,

! Vértices idnicos de seis operadores parecem gerar uns 640 termos com o procedimento de Yang e Wang.
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Figura 2.7: Diagrama de dois-lagos intrasitios

A convencao dos circuitos com o procedimento do emparelhamento das linhas, como
discutido no apéndice A, foi destacada no grafico do lado direito. Esta convengao serve
para obtler o sinal associado a este diagrama. Agora, aplicando as regras de calculo temos
a seguinte expressao para este diagrama:

Dy(kwd, k'W'd') = ZZZ Z(\/— EFYY Y Y S YYD

9 prut ol pap!, 919205 010" 920} qaq, wiw!, wow) waw!, dyd! dzd dad)
8ard! bangt Oaagt A(—w) + w1) A(—wy + wz) A(~wy + ws)
A(-d + d))A(—dy + d))A(~dy + d3) A(w + w' ~ wy + wz) Awy — wy + wy — wy)
Né(kd + k'd — qidy + gad2)N6(qydy — ¢ady - gads + g3ds)
V#mal( d )Vulq'a (d,l)vﬂ'gq;o'z( d') #2?202(d2) naQana( da)Vugqgaa(dQ)

< (Ca'lm(_wil’""d'l)cqwl(wldl))'*' > eum < (00202(_'("’)2’ - d2)00502(w'2d;2))+ 2 cum

< (cqéva(_w;! _Ldi“p)cq;aﬂa (ngg))+ = cum v
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(\7*1—{,-')2 < (Xu(wd) X (w'd') Xy, (~wiy ~di) Xy, (02d2)) + > cum

< (Xu', (‘-‘-"ld'l)xn',(_""’;’ _d'z)Xng (‘-‘-’.’?,dg)Xna (—ws, —ds))+ >cum (2.75)

O sinal associado é (—1), e o fator de simetria ¢ = 4. Novamente as leis de conservagao
contraem muitos indices internos. Elas reduzem de seis para tres as varidveis de momenta,
de frequéncia e de sinais, respectivamente. Uma das deltas de conservagao de momento
reduz mais uma variivel ¢ ficando uma soma dupla na Zona de Brillouin. Os cumulantes
ionicos reduzem uma das tres somas em frequéncias e uma das tres somas nos sinais. De
maneira que a expressao, para d = (—), d' = (+) e w = —w' se reduz ao seguinte (tirando
a linha em w') -

D=~ LY Y Y S LYY

pipl maplh paph 919203 9193 Wiws didg

V#Hhal( dl) MQIUl(dl)Vﬂ'Qlﬂa( dl) Hﬂlﬂz(dl)vﬂawﬁ'a( d3) uq:;c'a(dﬂ)

1 1 1

< (Xu(_w)mX_u(“")Xm(_wla“'dl)Xuz(wldl))Jr > cum
< (Xt (w1dh) X (— w1, —d1) X (weds) Xy (—ws, —d3)) 4 > cum (2.76)

As somas sobre os indices de sinal d;,ds dao quatro combinagdes possiveis (++), (+-—),
(--+), (——), sendo que todas elas tem a mesma contribuigao. Isto pode se mostrar com o
recurso anterior, substituindo y; « pu; e wx +» —w; nos lugares correspondentes. Portanto

-

D, (kw) = ——“ZZZZZZ

K1) papl papl 919203 Q193 wiws

Vi oo Vit 101 Vi a10s Vaatsoa Viagaos Vabasos

B1g101 ' B1¢10) Kog10a " B29192 7 13q30s

| 1 1
Wy + €g,0y W1t Eqi0; WS T Egao,

< (XM(_W):Y_M(“’)XM:(_WI)XM: (“"1))+ 2 cum

< (Yu', (WI)XMQ(_wl)“X'nL(WB)Xna(_wﬂ)h > cum | (2.77)

Agora, para continuar calculando é necessdrio especificar os indices i6nicos e assim
aplicar as regras de selegao dadas pelos pardmetros de hibridizagﬁo Novamente o caso de
» — ' —_ — ’ _ L]
Anderson restringe-os a u; = p) = (001), p2 = py = (003), ps = ;L3 = (003). De maneira
que neste caso temos



D,,(k,w) — L Z L |V¢h| |V93|

01!3203 q1¢s Wiws (u"’l + qu)z(iw;@ + E'Ja)
< (Xo (~w) Xo (W) Xo, (—01) Xoy (w1))+ >cum
< (Xﬂn(_wl)fﬂx (wl)Xﬂa("wE-)Yﬂs(wl’ﬁ))*' 2 cum (2'78)

onde foram trocados de posi¢do os operadores no tltimo cumulante. As possiveis com-
binagoes de spin para estes cumulantes sdo as seguintes

o o 0y 09 O2 0Oy O3 O3y
o 0 0 O o o O O
c 0 0o O g o 0 O
o0 90 o 0 00 (2.79)
o 0 0 §@ 0 O O ©
o 0o 0 O . c 0 0 ¢©
o 0 0 © g ¢ O O
c o 0 0O ¢ 0 O o©
c ¢ O 0O o 0 0 0O

sendo que as quatro ultimas anulam-se, pelas propriedades dos cumulantes iénicos. A
aplicacao da fatorizagao de Yang e Wang sobre as quatro primeiras combinacoes gera,
depois de reduzir termos semelhantes, a seguinte expressao

Dy (k) = 35 3 (- X2z - XDKEIG (ICule) + (X2 03 4 X7 11
K@) G (@) Ko (1) Gy (1) + Ko () G2, () K (101) Gl 0]

+Xo(2 = Xo)(Do/B) [Ki(w) Gy, (w) Ko (1) Gy (w1) + K2 (w)G?, (w) K2 (w1) Gy, (1)
+K3 ()G, (1) K3 (w1) Gy (w1) + Ko (w) G2, (w1) K (w1) Gy (w1) | |

+ 30 {X2@XE - 2X, — 1)K, (w) K2 (w1) G2, (w1) Ko (ws) Gy (ws)

Wiy

~2(1 — X;)(Do/ B) Ko (w) Kg (w1) G, (w1) Ko (ws) Gey (ws) ~ (1~ X2)(D,/8)
[ Ko (@) K2 (1) G2, (1) K2 (ws) Gy (ws) + K2(w) K2 (w1) G2, (1) Ko (ws) G (ws)]
HDo/B)* [ K2(w) K3(wr1) G2, (w1) Ko (ws) Gy (ws) + K2 (w) K2 (w1) G2, (w1) K2 (w8) Goy (ws))]

+(Do/B)? [ Ko () K} (1) Gy, (1) Ko (5) Gy (ws) +
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+ Ko () K3 (w1)G, (w1) K2 (w3) Gy ws)] ) (2.80

As somas sobre frequéncias podem ser feitas pelo método de integral de contorno, como
Ja indicado, ficando por resolver as integrais duplas na Zona de Brillouin. Porém, é facil
observar que estas integrais desacoplam em produtos de integrais simples sobre ¢; e sobre
gs separadamente. Este fato nao acontece com o diagrama intersitios.

a) Diagrama de dois-lagos intersitios: A descri¢ao gréafica detalhada deste diagrama se
mostra na seguinte figura

Figura 2.8: Diagrama de dois-lagos intersitios

A aplicagao das regras nos da o seguinte para este diagrama

By(kwd, k'w'd') = (+ ZZZZ\ﬁZZLZLLLLL

um, Baulh papl 019203 919} 9295 93g% wiw| wawh wawl did) dad} dad)
64168204 6000y A (— W1 + w1) A(wp — wa) A(—ws + ws)
A(-dy + d1)A(dy — d2) A(—dy + ds) A(w — wy + w2 - w3) A(w' + W) — wh + w})
N 6(kd — qidy + q2dy — qsds) N 6(k'd" + q1d) — qyd; + g3d;)
Vu;qm( dl) u:q:oz(d2) #stJada( dS)Vuiqlan (d' )‘ T q'dz( d;)vﬂ'a*l&"ﬂ (d;)

< (Cq'n"’l(“w;’ __drl)cqwl(wldl))*‘ 2 cum < (00902(*""’23" dz)cqadz(w;d'z))+ > cum
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< (ngaa(“w;’“dlﬂ)cq,ﬂ.ﬂa (w3d3))+ }cum

1
(7&:)2 < (Xp(wd) Xy, (—w1, —d1) X, (wod2) Xy (—ws, —ds)) + > cum
< (Xu'(w'd’)Xu'l (W;d;)xﬂa(_w;:_d;)xﬁ (wgdf?.))+ > cum : (2.81)

O fator de simetria deste diagrama é 3!=6, o sinal associado é (--1). As possiveis comn-
binag¢oes de sinal que dao cumulantes ibnicos nao-nulos sao

+ 4 ++ .
(ddldzdg) = + - - L (2.82)
++ ——

Novamente, mudancgas apropriadas dos indices internos dao o mesmo valor nos tres casos.
Logo, reduzindo os outros indices com a,juda, das leis de conservacgao oblemos

B,(k, _—LLL Yo D D bk-qit g ga)A(w —wy + wy - ws)

pipl papl papy 019208 419293 Wiwaws
V;:lq.a, Va0 V;:gqaas Vu 910} Vp;qga; Vn;‘qaaa Go (w1) Gy (w2)Gqs (ws)
<X (W) Xy (= w1) Xy (w2) X sy (= w8)) 4+ > cum
< (Yu(_w)xu', (wl)Yu',(—M)Xug (ws))+ >eum (2.83)

Observa-se neste resultado que a soma sobre os momenta é uma genuina soma dupla na
Zona de Brillouin, porquanto a delta mistura as componentes com o indice de momento
externo. Analogamente acontece para as frequéncias. A aplicagao para o caso de Anderson
deriva no seguinte

Vﬁ
2N2

Ba(kaw): Z Z 5k q1+q2—q3)A(w—w1—|—wz—w3)

Gy1 (w1)Gyy (w2) Gy (ws)
{< (Xo(w)Xo(—w1) Xo (w2) Xo(~ws))+ >eum
. - < (Ko (—w) Xo(w1) Xo(~w2) Xo(ws))+ >oum
+2 < (X, (W) X o (—w1) Xo(wa) Xo(~ws))+ >cum
< (Ko (~w) X (1) X(~w3) X (w3)) + > cum (2.84)

O uso da decomposicao de Yang e Wang nos da finalmente
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B, (k, L 6(k = g1+ g2 — gs) { X5 (14X, + X2) Gy, ()G, () Gy (w) K3 (w)

[+)
'?1'?2'?3

+2X,(1 - X*) K2 LGH (w1) Gy, (w1) K2 (w,)

—2X, XU(I“XU+X62) - (I_Xg)"ﬁKa(w)] Koz(w)qu(uJ) Z GQB(WI)GQ.‘J(WI)Kg(wl)

~2(D,s/B) K} (w) D Ko(w1)Gy, (wi) K2 (w2) Gy, (w2) Ko (wi +wz —w) Gy (w1 +ws — w)

Lyl

-2 a/ﬁ LK (w1)Gy, wl)'K (w2) Gy, (we)

wiws -
K w1 + wz — w)Gy, (wy + wy ~ w)} (2.85)

Este resultado apresenta certas dificuldades no cdlculo das somatérias em frequéncias,
porém, elas sao realizaveis com a técnica de integragao de contorno. O fato de ter pro-
pagadores cuja dependéncia em frequéncia é do tipo w; + ws — w gera, além da funcao
distribui¢ao de Fermi, a fun¢ao distribuicao de Bose para alguns dos termos do resultado.
A maneira de ver isto é mediante um exemplo. Escolhendo o penitltimo termo em 2.85
para efetuar a soma em w), vemos que € necessario realizar a seguinte integral

. f nr(z)
211 (2 —€.)(z2 — €0 ) (2t ws ~w — &) (2 + w2 —w — £g,)

Este procedimento leva ao seguinte resultado

(2.86)

—LK (@1)Ga (1) Ko (w1 + w2 — w)Goy (s + wz — w) =

np(sa)qu(ao)Ka(sa + wy — w)Gy,(€p + wy — w)

+Ko(eq,)nr(eq, ) Ko (€q, + w2 — w) Gy, (g, + w2 — w)

+ Kol(€o +w — we)Gy, (€6 + w — wy)np (e, + w — wp) Gy, (o)

+ Ko(&gy +w — w3) Gy, (€gy + w — wa) Ky (g4, )nF(Eg, + w — wy) (2.87)

Mas nesta expressao aparecem fung¢oes de Fermi com a frequéncia w; no argumento. F
facil mostrar que |

np(€, + w —wsy) = —npl(e, + w)

2.88
nF(Eqa T W w2) — MRB(EQB + Ld) ( )

ondewp(e + w) é a fungdo de Bose. O cilculo da outra somatéria em w; gerard somas de
produtos destas fungoes e suas derivadas.

Esta maneira de obter o resultado apresenta o seguinte defeito: As singularidades
(reais) que aparecem em cada termo isolado em 2.87 sio um artefacto do procedimento,
porquanto elas nao existem na expressao 2.85. De maneira que na avaliagao deste diagrama
deve desenvolver-se um procedimento (numérico) que calcule as integrais duplas na Zona
de Brillouin considerando os termos reagrupados na forma que aparecem em 2.85.



2.5 Meétodo de renormalizacao

Tendo calculado os diagramas de interesse da teoria e discutido a aproximacgao de cadeias,
proporemos um método de renormalizagdo, ou seja, soma de infinitos diagramas de um
certo tipo, para calcular o propagador de estados i6nicos e o dos elétrons de condugao.

Em principio, a aproximag¢ao de cadeias pode ser tomada como ponto de partida para
fazer as corregoes. Se denotamos graficamente esta aproximagao para o propagador-f e
para o propagador-d como

—ff— = —e— + —B—O—O— 4 —-C OO + -

vy -

___D_\___D__.,;_—o-.——o—-\--—o—-n—-c-i—o “+ -

-

respectivamente, entao o diagrama de uin-lago fica formalmente corrigido da seguinte

forma
ji? = Q— -+ -—Q =+ O e R

Isto equivale a substituir funcionalmente a dependéncia no propagador Gg pelo C,, onde
C, é o propagador-d na aproximagdo das cadeias (veja expressao 2.44). Analogameute, os
diagramas de ordem superior podem ser “renormalizados” da mesma forma

6. 8.0 .4




e também para o diagrama intersitios

GO

A partir de agora a andlise serd restrita no que tange ao diagrama de umn-laco e suas
corregoes. A inclusao de todas as corregoes de ordem superior que combinam o diagrama
de um-lago e as cadeias se ilusira na seguintle figura

o+ [1— ¥o---

De maneira que uma aproximagao ao propagador-f que inclua todas estas correcocs é a
seguinte

I

+ —l +
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Da mesma forma, o propagador-d corrigido (dentro do mesmo esquema) é o seguinte

@
G-
(i

-

-

Agora restringiremos a analise ao caso de Anderson para calcular estas expressoes.
Supondo uma densidade de estados constante para a banda pg(w) ~ 1/2D, onde 2D

largura da banda, e usando a expressao 2.43, o propagador completo na aproximacao de
cadcias é "

- 4 ]. — ]- ) G?
C — I C — I
R S RO PO RN

—_ 1 /D de ) DU
2DJ-p ", ¢, VZE'%E?}
D | D2v2 1 (f_,_) - Em)(w - Em) N
_ . Me el T 1/ 2/ 2.89
w—-€e; (w—eg)?2D og{(w“fm(“’"gw )
onde .
F = {er = D= y/(D+ ) 4 4ViDy) (2.90)
el = {er + D - (D= e+ 4ViD, "
e = 3 {es — D+ /(D + ) +4V2D. ) (2.91)
M= 1le, 4 D+\/(D- €))t + 4V?D,)

sao os bordes de duas sub-bandas que denotaremos como banda 2 (inferior) e banda 1
(superior). O resultado 2.89 apresenta um “gap de hibridizagao”, cujo valor estd dado por

LY

gap = € — €y’ (2.92)

como serd visto no préximo capitulo. Analogamente, o propagador-d completo na apro-
ximac¢ao de cadeias é o seguinte
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‘v(l

—y { N 1 —=, ] - a
Calw) = ¥ % —O0— Fp2lCelw) =52 v qg:a ey
' q q
1 D 1
=~ [ de S
2D J-p qw £q — Vzw_l_laE_f

- '_L log { L E?)"} (2.93)
£

Ele também apresenta a estrutura de um gap como o propagador-f. Agora, para obter as
corregoes feitas no diagrama de um-lago usaremos o resultado 2.71. Neste caso a renorima-

lizagao deste diagrama, ao substituir funcionalmente o propagador livre pela aproximacao
das cadeias, fica da seguinte forma

Sevilh,w) = Q - _O. +Ql . Q *_..Q...h

R I X1 = 2X) K )Y Gl o]

—Xo(2 = Xo)Kg(w)Coo(w) — (Do /B) K Z‘chr (w1) K5 {wr)

'_‘(Da/ﬂ)ch(w) XCQU(WI)KG(WI)} (2‘94)

onde C,, corresponde ao integrando de 2.93. As somas sobre as frequéncias sao realizadas
com o procedimento mencionado anteriormente e geram, neste caso, as SCEUINLES CXPressoOes

> Coa(wi)Ko(wn) = > Gi(wy)Gaw) = 5?;"_“._.(_’“_'.!__)__1?_'__”ff‘_.({‘f__?_)_ 205)

£1 £2

chﬂ (A-’l }‘ UJ] - 24('1 LU] Gz(wl)]{ ((..L’]) —

. _ g nele) 3 nrles) 5 _nrlel) (2.96)

( e2)(e1 — &) | (e2-ex)ez — €0) | (£0 — €1)(€0 - €2)

onde as energias €;, €3 sao as solugoes 2.45 das cadeias

|
£12{q) = 5 (Eq + €5 & \/ (€4 — Ef) +4V2D ) (2.97)




" '5

e as func¢oes Gy, G, sio os propagadores livres calculados nestas bandas hibridizadas:
Gra2= -1/(w—¢14). Logo, a expressao definitiva de S é a seguinte

S5k, w) :Ex]{a(w) + AKHw)Calw) + wK(f(w)J (2.98)

onde temos definido os seguintes coeficientes:

a=VIX,(1-2X,)8l + VD, {I + Is + 14} (2.99)
A=-VEX,(2 - X,) (2.100)
v=-VIDg ' _. (2.101)

b

As integrais I, I,, I3, 1, terao um papel paramétrico no cilculo do densidades de estado
;o 3 -~ .
o proximo capitulo. Elas estiao definidas por

1 (-~ npley) - nr(ez) 1 g ng(e)de 1 e nr(e)de
I = . S S S S A A Sl Aatnd L BACA Sl it 2 102
: N%‘ €] ~ €9 2D Jep  £— ¢ +2D ey €—¢gy ( )
Iy = I y- ___7_7_'}_?(6_])_.___ — _1__ o _@dg)d_sﬁ (2.103)
N 7 (E] 82)(&'1 — E_f) 2D e (E’ - Ef)2
[ ey
=Ly __mele) 1 4 nrle)de (2.104)
N q (5'2 - E])(Eg - Ef) 2D em (E - Ef)
=Ly nr(ef) _ _nr(eg) 2D np(ey) - (2.105)

. er—e)les—e) 2D D,v:T T pve

onde as segunda-s expressoes foram escritas em termos das sub-bandas. A I é integravel
analiticamente. As outras tres integrais, como pode ver-se destas expressoes, sao finitas
pois a singularidade ey fica no meio do gap, ou seja, fora do dominio de integracao.

Um aspecto interessante de mencionar é que o resultado 2.98 independe do vetor k,
isto é, tem o mesmo valor em toda a banda. Porém, as combinagdes deste diagrama corn
as cadcias adquirem dependéncia com k. O calculo é o seguinte: por cada estado g temos

S(g,w) = H%_ = Q_ + Q_Q_Q T
. ki +

Scad
- Smd Scadv C VScad ce. — . L 2.106
+ q 1 - V2Cchad ( )
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A dependéncia em g provém das insergﬁes de cadeias entre os diagramas de laco nesta
expressao. Se agora COmpormos S (¢,w) com cadeias-f nas linhas externas obtomaos
Silg,w) = __% —!}—o—% é«*—ﬂ- ﬂ—v!-ﬂml_
C ~+() 912 :
= 5(¢,w) {1 + G (w)Crlq,w)V } (2.107)

onde Cy(q,w) corresponde ao integrando de 2.89. Por outro lado, é facil mostrar que se
cumpre a seguinte identidade T

1+ GO(w)Cylg,w)V? = Ei:i“j:zg (2.108)

[ 3

De maneira que a contribuicao éf((.d) completa, integrada sobre a banda, é a seguinte

S(w) = [ de pole) Sy(q,)

il
{ —
o
.
™
3
L
~
E
o e
1 o=
&
m
—
&
m
=
| —

2D J-p (W~ &1)(w — €3)
_ 2 ¢oead D . 2
= o= eg)s / deg r—rmros i) T (2.109)
2D D (w—e1)Hw—ea)?l -V2C, Smd]

O denominador desta expressao pode ser escrito da seguinte forma
(w = er)(w = &) — DoV [(w~€f)(w ~ &) ~ DoV 4 VEHw — ;)5 ] (2.110)

Esta integral tem solugdo analitica [33]. O resultado é

S () = geed(y) 4 DeVE L [ (w—el)(w E»)}
Ss(w) = §°4(w) A PRrAtET; | g{(w_%(w_&y)

cyalle - (w-e)S™F 1 (W“E?)(MAE?)+V2(w—5f)5'c“d
(w—es)? 2D
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Finalimente, a correcao equivalente para o propagador de condugao esta dada pela
scguinle expressao

(w - er)w - eq) t Vz(u — Ef)___‘_si_.cim } (2.112)

Estas sao as expressoes analiticas que adquirein os propagadores dos estados-[ e dos
clétrons de condugao no caso de Anderson quando a densidade de estados da banda nao-
perturbada é constante. A andlise destes resultados para largura de banda finita, junto a
compara¢ao com a solugao exata do modelo no limite quando a largura de banda é nula,
¢ feita no proximo capitulo.



Capitulo 3

Calculo de densidades de estados

3.1 Limite de banda estreita.

Vamos supor que a banda de condugao tem largura de banda nula, 200 = 0. Desta
maneira eliminamos do Hamiltoniano as contribuigoes de “hopping”, ou seja, os clcitos
de intersitios. Embora, isto possa parecer um pouco extranho, na realidade o que se
faz é analisar as relagdes entre um determinado estado k£ da banda e um estado i6nico
caracterizado por uma energia €;. A vantagem deste procedimento é que as aproximagoes
podemn ser testadas com a solucio exata: quando a largura da banda é nula é possivel
diagonalizar completamente o Hamiltoniano, tanto nos casos de Anderson e magnético.
Devido a que a andlise desta solugao raramente é encontrada na literatura (com exce¢ao
de ;34}), vamos realizar este cdlculo para caracterizar a solugao exata em ambos os casaos,
de Anderson e magnético, antes de fazer a comparagao com o nosso método.
Para obler a densidade espectral faremos uso da expressao de Zubarev |35

e~ am Nl<n-1L7|X,|nj>?
Gp(w) = ¥ e PEni g FEnyy | - b=l (3.1)
=@y Lzl

onde os autovalores E,,; e aulovetlores {nj > correspondem as solugoes completas do Hamil-
toniano sem o termo de “hopping”. Os dois casos mencionados, de Anderson e magnético,
sao siinples de resolver.

3.1.1 Solucao exata caso de Anderson

No caso de Anderson, as possibilidades de ocupagao dos estados da banda sao quatro:
(0,1, 4., i), enquanto que nos sitios-{ temos: (0,+%, —%), devido a restricao de ocupagao
dupla (U - oo). Isto gera um espago de Fock de 12 estados, que caraclerizamos por
lm,o >

"48



im,o > £
0,0 > 0
%,01?' Ef
—5,0> g
0,1> Eq
0,]> Eq
%,TZ‘) €y + €4
1> - Ertégg
- L1 o
- E’l:’ €7+ &
0,7]> 2e,

1
§,T11> er + 2¢g,
- E’Tl:} Eft 2Eq

L0 N B R BN B e e e e O3

1/2
~1/2
1/2
~1/2
1
0
0
1
0

L=~ B~ i~

o

/27

~1/2

Tabela 3.1: Estados da rede de Anderson no litnite 20 =V - 0.

A hibridizacao mistura estados com igual nimero de particulas e mesma componente-z
de spin, como indicado na tabela 3.1 acima. A malriz que devemos diagonalizar, de 12x12,
tem estrutura de blocos o que facilita o cdlculo. O resultado deste calculo se mostra na
tabela 3.2, O esquema destes autoestados, supondo um nivel de Fermi coincidente com
os estados da banda, p = g, = 0, se mostra na figura 3.1. Observe que neste caso o
singleto ( estado |9 >) do sub-espago de 2 particulas é o estado fundamental. Ele segue
sendo o estado fundamental para diferentes valores da diferenga de energias (e,—€y)/V em
unidades da hibridizagao, como se mostra na figura 3.2(a). Somente quando p # 0 pode
haver um estado fundamental que corrésponda a um estado de zero, um ou tres elétrons.

Isto se mostra na figura 3.2(b).

w0 W=

| 145, 15>
)42 ,
|
|
!
o O

) | 2> 137
|

n =3
|
|
|
- — é‘i’o
; [0, 14D
I Ef(C)
|

Figura 3.1: Esquema de niveis no caso de Anderson

19
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Tabela 3.2: Autoestados no caso de Anderson J; = 0, J; = 1/2

Autoeatados Energia n 8 8,
| _[12=]o 0> . e ———— e e Qe e O O e 0 ...
|2>-cos¢|-%0>*lun¢ lo+4> ‘-;—(efﬂz -A) 1 1/2 -1/2
|3>=cosd [30>-send |0t> v g +e_~A) 1 1/2 +1/2
|4>=sen¢ |-50>+cosd |04> FE 4e_+0) 1 1/2 -1/2
|s>=send |1 30>+cos¢ |ot> zle +e +4) 1 1/2 +1/2
|6>-|—l+> E _+E 2 1 ~1
2 £ q
1 1
>ml/v) -t
| 72=1/ 2{|I+b+| t>} TALE 2 1 0
1
|8>=] 5> € te 2 1 +1
|9>=con) //E{|%+>-|—-1-1'>}-senx |0, 44> 7(e 436 A 2 0 0
]10>-senx /F{|1¢>-|-—+>}+cosx |o,4+> -(e +3eﬂ+n ) 2 0 0
|115= |2, 44> € p+26 3 172 -1/2
1
|12>=]5, 44> ept2e 3 1/2 +1/2
onde
1/2 ' 1/2
_ 2 2 . ' _ 2 2
{(eq €g) T H4V } ; 4 {(eq €g)+8Y }
tan¢ - _zl_..... : tanl - L'/?:-—Y_.—
- - 1
cq e£+A Eq e£+A
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1>, 12>

- i j AL
0 1
12> |3
16,17 |8
Q9

(&= v o

Figura 3.2: (a) Niveis de energia da rede de Anderson para u = 200 = 0 como funcao de
(€q — €7)/V. Os nimeros correspondem aos autoestados na tabela 3.2. (b) Regiao dos
parametros para um estado fundamental com zero, uma, duas ou tres particulas. A arca

sombreada contém o caso u = 0. (Figuras tomadas de referéncia

a transigdo iénica u = (03), o resultado ¢ o seguinte

Gu(w) — E/i“

j x

2

onde os polos estio dados por

Uy = Eg - El = Ea - E5 R E7 E4

Uy = Er, - E] = Eg - E3 = _E'; - Eg

1

Uy = E]g - Em = ; (Eq + 2 . A')

ug ~ By o By =

(eq + €5 + A')

|

1

ug = Ey - Ey =g, — - (A' A)

2

U = E]{) - E;z — &g + - (A' 4- A)

1
2

(Eq + Er — A)

[}

B [ b

1
= (g + €7+ A)

Cotn esta informagao podemos calcular o propagador exato. Usando a relacao 3.1 para

(3.2
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ur = By - By =6, - - (&' + )

Ug -~ EIO - E4 - Eq + ‘l" (A' — A)

2

e 0s residuos sao

my = cos? ¢f1 4 e 388 | S dplertecta) | S elesay)
2 2

sin® |1 + " 2Plesterta) 4 Zo-dhleste=a) | 2 o-plestey))
2 2

It

My

-
-

M3 = cos? A{e"%ﬁ(e1+3:q+_{\') + e %ﬂ(c;+259)]

. -1 . Al 1
My = sin® )\ie 5P(ey+3eg- A7) + e 25(:;—4—2:(,)]
" sin? 2 Y [p- 2Plegreg=a) - - 4A(es+3eq- A’
mg = - sin® ¢ cos” Ale” 2P ) 4 o~ 3Plest3eq )J
2
1
mg = - sin® ¢ sin? Ale” 2Plesteg—A) | - %ﬂ(c;+3=q+b')]
' 2
my; = - (:052¢c052 ,\[e"%ﬁ(fﬁ €+4) 4 e—%ﬁ(ef+3¢q—A')]
:
] 1
mg = - cos® ¢ sin’ Ale” 2Plesteq+a) | ewéﬁ(cf-+3cq+a')]
As diferentes excitagoes do sistema dadas pela solugao 3.2 correspondent as tran dgoes

entre estados com n e n + 1 particulas que satisfazem < n - 17X, inj >+ 0. Flas se
mostram esquernaticamente na figura 3.3

Ug _.-7

/%e

Lo
—

~

Figura 3.3: Excitagoes elementares no caso de Anderson de largura de banda nula. As
linhas tracejadas tem residuo nulo no limite V -- 0.



A caracterizacao destla solugao, a intensidade dos polos como {fungao da temperatura,
¢ seus valores projetados para o linite T — 0 como fungao de (g7 — €,)/V se mostram nas
figuras 3.4 e 3.5, respectivamente. Observa-se destas figuras que no limnite de temperatira
nula (os graficos foram calculados até os valores kT /V > .001), e na regiao de Valéncia
Intermedidria: (g5 - £,)/V < 1 as unicas solugoes que permanecem “ligadas” sao as 4,5,7,
que correspondem as transigoes ao estado fundamental, e que na regiao de Kondo: £y < ¢4
as solugoes nao-nulas sao as 1,3,7, que no limite |¢; — &¢| > V tem uma energia ~ £, ou
seja, sa0 as 1nicas que transitam entre o estado local e a banda. Uma relacao seruclhante
vale para as solugoes 2,4,6 no extremo oposto, ou seja, quando €5 >» g,. Por outro lado. o
limite de temperaturas altas tende a um valor assintético, como se observa na ligura 3.1.
Este valor de saturagao para cada residuo*é uma fungao dos parametros do sistema, como
pode se inferir das relagoes 3.2. T

ESTADOS U ES=-3 EK=@ CSOLUCADO EXATA

9.48

INTENSIDADE

TEMPERATURA KT/V

Figura 3.4:Intensidade das solug¢bes exatas no caso de Anderson de largura nula como
funcao da temperatura para e, = —3, g, = 0.

3.1.2 Solugio exata caso magnético

O caso magnético pode ser analisado com o mesmo esquema dado para o modelo de
Anderson. Neste caso, quando a largura de banda e a hibridizagao sao nulas, o fon pode
estar em umna das duas configuragoes J; = 1/2 ou J; = 1. De maneira que as possiveis
ocupacoes nos sitios-fsao: (+31, - %, +1,0, ~1), as que combinadas coin os estados da banda
geramn 20 possivels estados (veja Tabela 3.3)
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['igura 3.5: Intensidade das solugoes exatas no caso de Anderson de largura de banda nula
para T - 0 em fungao de (7 —ex)/V. Observa-se que para €5 ~ g, (limite de Valéncia
Intermedidria) as solugoes nao nulas sao as 4,5,7 enquanto que para €; < €4 (regiao de
Kondo) temos as solu¢oes 1,3,7 nao nulas.



e
-1

m,o > K n S, V
130> 0 1 1/2

- 1,0> 0 1 -1/2

1,0 > £y 2 1 a
0,0 > £/ 2 0 b

-1,0 > Es 2 -1 ¢
;%,T:} €q 2 1 a
E‘l} €q 2 0 b

- 11> Eq 2 0 b

- %,l} Eq 2 —1 ¢
1, 1> E; + €, °3 3/2 .-

1,1> £r + &g 3 1/2 d
0,T> | €7 + €4 3 1/2 d
0,]> Er + &g 3 ~-1/2 e

~1,T> er + g, 3 —~1/2 e

—1,|> £+ € 3 ~3/2

11> 2, 3 1/2 d

- 3, Tl> 2¢, 3 ~1/2 e
L, Tl> €5+ 2€, 4 1

0,7]> €5+ 2¢, 4 0

- 1,T]> ey + 2¢, 4 -1

Tabela 3.3: Estados no caso magnético quando 2D = V = 0.

Quando incluimos a hibridizagao neste sistema temos a estrutura de autoestados da-
dos na tabela 3.4. A solucao do estado fundamental é agora um dubleto de spin 1/2

quando u = 0, como se observa na figura 3.6.

Nesta figura temos incluido j& as transigoes

permitidas que se obtém do calculo da fungao de Green 3.3. Notamos que uma destas
transicoes corresponde a passagem do estado |12 >— |6 >. Ela tem uma energia igual a
es independente do valor de V, ou seja, ela nao hibridiza. Esta solugao aparece também
na aproximac¢ao das cadeias, como foi visto no capitulo anterior.

O propagador dos estados-f se obtéin usando novamente 3.1 neste exemplo. O resultado

1

para a transigdao iénica u = (31) é o seguinte

onde agora os polos sao os seguintes

vy = By — Eg = Ey3— Ey = Ey3 — Ey

vy = by — Ey = By — B = Eyp — Ey

(3.3)

1
;(EH g — Q)

(Ef+Eq+A)



Tabela 3.4: Autoestados no caso magnético J; = 1/2e J; = 1.

Ho

Autoestados Energia n ] 5
|15=]-30> .0 1 1/2 -1/2
|22 130> ° .. LM
[ |3>=cosy |-10>-sang |-24> T legregm 2 1 -
|4>=cos¢ |00}-uen¢//?{|%+>+|-%+ﬁ} §(E£+Eq‘b) 2 1 0
]5>-coa¢ [10>-sen¢ |%+> . ?(E£+Eq—ﬁ) 2 1 +1
165=1/VZ {|54>-|-34>) q 2 0 0
|7>=sen¢ |-10>+cos |-%¢> -%*(Ef*-g +4) 2 1 -1
|8>=seng |DO}+cos¢/{§_{]%+}+|—%+}} T(E£+E +A) 2 1 4]
]9>-aen¢ ‘10>+cou¢ |%+> 5(g£+g +47) 2 1 +]
fl10>=]-1¢> €gtey 3 3/2 -3/2
|11>=1//3 {|-14>-/Z|04>} gf+gq 3 3/2 -1/2
|12>=1//3 (|14>=/7|04> egteg 3 3/2 +1/2
|13>=| 14> Ef+gq 3 3/2 +3/2
|14>mcosy//3 {/Z|-14>+|04>}-seny |—%.++> %(Ef+3sq-ﬂ") 3 1/2 ~1/2
|15>-cosw//§ {/5[1+>+|0+b}-ﬂenw|%,++> %(ef+35q'ﬂ") 3 1/2 +1/2
|16>=seny/v3 {/z_|-1+>+|o+>}+coa¢|—%.u> %(E£+35q+ﬂ") 3 1/2 -1/2
I17>=seny//3 {/i|1+>+|0+>}+cos.p|%,++> %(Ef+3eq+ﬁ") 3 1/2 +1/2
|18>=]-1,44> €g*2e 4 2 -1
|19>={0,44> €s+2c 4 2 0
| 205=|1,44> ep*2e 4 2 +1
onde -

1/2
2 2
A= {(eq-ef) +4v°}

v
Eq'E£+A

tang =

" oo N 2 2
A {(eq €.) 46V }

1/2

/v
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Figura 3.6: Esquema de niveis e transi¢des permitidas no caso magnético para pu = (;1).

As linhas tracejadas indicam as excitagoes de residuo nulo no limite V' --» 0. Observe que o
estado fundamental neste caso é o dubleto correspondente ao sub-espago n = 3 particulas.

1
vs = Ei15 — Eg = Koy — Ey7 = ;(Ef + €q — A")
1
vy = By — Eg = Ezg— Eys = ;‘(Ef + e+ A")
Vg = E15 .y E4 = &4 — i(A" - A)

U6:E17"‘E4:Eq+i‘(A"+A)
vy = Eis— Eg = €, — - (A" + A)
2

Vg — .E17 - Eg — &y +- i(A" - A)

Ug"‘—IElg—Es Er
-

e 0s residuos sao neste caso

ny = cos® |1 + g 38lesre=A) L T~ iBlesresta) o ze"ﬁ(cf-l-e:q)]
6 6

n, = sin® é[1 + e~ 2Blesteqta) o ze“%ﬁ(£f+-cq--A) n ze—ﬁ(e‘f—l—sq)J |
6 6



ng = cos’ d:[e""léﬂ(tf”fﬁﬁ") 4 oeAlegraeg) 4 1 o—pey .l.e-—%ﬁ(fﬁ?wrﬂ")]
3 3

ng = sinz w[e“%ﬁ(cf'+'3’59""5”) }- E"ﬁ(‘!+'259) + Ee"ﬁﬂq + !e“ %5(€j-+3:q+A”)]
3 3
1. -1 _ 1 N
ng = - sin® g cos? gp|e” 2F(erTeamB) | g aBles43ee-a")]
3

1, . _1 - 1 "
ng = - sin’® ¢sin® ¢le 2Plegtreg=B) | o 3fles+3e,+0 N

1 _1 1 AN
ny = - cos’ ¢cos’ Ple sPlesteqtl) o o—3hles+3e,-4 )]
3

1 . _ 1 1 "
ng = - cos? ¢sin’ Yle 20(esteqtB) 4 o= gBles+3e,+A )]
1 - —
Ng = -vle ﬁef + e ﬁ(Gf"'Gq)]
G -

A caracterizacao desta solugao segue um esquema parecido com o caso de Anderson
e nao serd repetido aqui. Da mesma forma, poderiamos também realizar calculos seme-
thantes para o propagador dos elétrons de condugao, mas a analise que fazemos aqui pura
o propagador-f aplica-se analogamente ao propagador dos eléirons da banda, de mancira
que seria redundante mostrar estes resultados.

3.1.3 Comparacao com as cadeias

A densidade de estados-f da solugdo exata estd representada por uma estrutura de oito
picos delta nos valores de energia 3.2 no caso de Anderson, e pelos nove picos delta 3.3
no caso magnético. Este resultado se mostra, para o caso de Anderson, na figura 3.7 para
valores e; = —3, €, =0,T = 1 e V = 1. Na figura temos incluido uma parte imaginaria
finita na energia, n = 0.05, para visualizar a solugao, mas o aspecto qualitativo é claro.

As excilagoes correspondentes as energias uj;, us, ¥7 agrupam-se em torno, ou perto,
do valor de €, enquanto que as energias u,, uy, us, ug ficam perto do valor de e, (uy nao
aparece na cscala da figura, ela fica entre os valores us < ug < u3). Uma oulra solugao,
ug. fica em torno de —¢, fora do dmbito da figura (veja figura 3.3) mas, por ser estec um
processo de segunda ordem, ela tem um peso muito pequeno (ug e ug transitam entre dois
estados hibridizados que, ademais, nao vinculam ao estado fundamental como o caso de
us).

Uwa andlise semnelhante pode ser feita para o caso magnético, que inclui um polo extra
exactamente em €7, que nao hibridiza.

Agora, a solucao das cadeias para um determinado valor de ¢ esta representada pelas
duas deltas (Eq.: 2.44) no caso de Anderson ou as tres deltas (Eq.: 2.57) no caso magnético.
Elas ficam posicionadas ao redor dos dois grupos de deltas exatas. De mancira qne pode
pensar-se as cadeias como uma solugao de tipo “campo médio”, onde cada grupo da
solucao exata é aproximado por uma espécie de média térmica, representada neste caso
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0, T=1,V =1en =0.05 A numeragao corresponde as energias em 3.2

por uma delta num valor de energia e com um peso que dependemn da temperatura. Fsta
solu¢ao para o caso de Anderson se mostra na figura 3.8. (A solucdo para os cléirons da
banda é andloga somente que os pesos relativos das deltas se invertern). Esta interpretagao
explicaria a variagdo suave com a temperatura da solucio das cadeius em COMpAaracao com
os picos individuais da solugao exata (veja figura 3.4), porquanto as cadeias representam a
'soma’ das deltas em cada grupo. Obviamente, a solugao us nao fica compreendida nesta
aproximagao. mas a contribuicao dela é muito pequena como j4 mencionamos.

Para as corre¢oes com o diagrama de um-lago, tomando somente um valor de ¢ na

expressao 2.94 e compondo da maneira como em 2.107, obtemos a corregao Sf para banda
de largura nula:

S(0.0) = Slaw)(1 + Gow)C (g vyt = Wofllv e

onde A, B, C sao os coeﬁcwntes a, A, 7 do capitulo anterior (expressoes 2.99, 2.100 ¢
2.101, respectivamente) para o caso de largura de banda nula. Obsérve que esta expressao

-
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apresenta dois polos em €,(q) e €2(¢), e mais cinco polos correspondentes aos zeros do
polinomio no denorminador. A analise grafica deste resultado para diferentes valores de e/,
Ef;, T, V mostra que os polos das solugoes das cadeias sao substituidos por outros picos
em posicoes diferentes, como se observa na figura 3.9. Nesta figura veinos que os picos
cm €y = 0.162 e em €7 = - 3.162 sao substituidos por outros posicionados etn 0.175 ¢ cm
-3.197, respectivamente. Aparece também um pico real em —2.96.

3.2 Caso de banda finita

A densidade de estados-f na aproximagao das cadeias no caso de Anderson (a partir de
agora s6 faremos o estudo do modelo de Anderson) esta dada pela parte imaginaria ‘7 da
expressao 2.89 (em w + 16 com é -» 0%). A forma analitica desta é a seguinte:
1 DAV
_ o ™m M m, M ‘ Cy -
o) = s 0 I ) 4 0w - ol )] )
20 (u.,' - Ef)
Note que a delta em e€; que aparece em 2.89 é compensada pelo termo do logaritine (¢
facil convencer-se disto com uma expansao de Taylor de primeira ordem em torno de
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Figura 3.9: Solugdo das correcoes de um-lago no caso de Anderson para banda nula.
Parametros como na figura 3.8. As flechas | indicam a substitui¢ao dos polos das cadeias
por outros ] na vizinhanga deles.

€7). Analogamente, a parte imaginaria/m de 2.93 nos da o seguinte para os clctran= de
condugao:

] ‘

M M b g
palw) = 535 [8(w - €M)B(el! — w) + 0(w — 7)0(e}" — w)} (3.6)
Estes resultados apresentam um gap de hibridizagao na vizinhanga de €7, a energia do
elétron-f. Este gap tem um valor eM" — e} ~ {/D,V como se deduz destas expressoes,
ou scja, da ordem da hibridizacdo reduzido num fator de escala V1D, Esta solucao ¢

representada de maneira esquematica na figura 3.10.

Uin aspecto interessante de salientar é que esta redugao da hibridizacao aparcce na
teoria de campo médio no tratamento de “bdson-escravo” do modelo de Anderson (&1
embora a interpretacao dos resultados seja diferente no nosso caso (nos calculos de béson-
escravo além de renormalizar a hibridizagdo num fator /1 — ny também renormaliza-se
a posicao de £; para um valor acima do potencial quimico). As formas das curvas de
densidade de estados que nés obtemos (expressoes 3.5 e 3.6) também sao coincidentes com
as do “béson escravo”. Estes resultados justificam ainda mais a hipotese de ser as cadelas
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Figura 3.10: Aproximagao de cadeias: (a) esquema de bandas de quase-particulas, (b)
densidade de estados-f. 2D é a largura da banda néo-perturbada.
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uma aproximagao de tipo campo médio. Os aspectos qualitativos relevantes desta =olucio
sa0 0 gap e o aumento da densidade dos estados-f nas bordas deste gap (vide figura 3.10).
Isto ultimo poderia explicar os engrandecimentos de massa que sao observados e sistenas

de Férmions Pesados {7], nos casos em que o nivel de Fermi se ubica nestes lugares.
E facil verificar que as expressoes 3.5 e 3.6 satisfazem as seguintes regras de soma

[ pi(w) du

D, (3.7)

fpd(w) dw = 1 (3.8)

independente do valor da hibridizagao. A Eq. 3.7 representa os efeitos de correlagao no
sistema, porquanto o nosso modelo restringe a ocupagao dupla nos sitios-f (U - » 00). A
segunda regra de soma expressa simplesmente uma lei de conservagao de area da banda
relangular.

Quando incluimos as corregoes com p diagrama de um-lago devemos calcular a densi-
dade de estados usando agora as expressoes 2.111 e 2.112, para os elétrons-f e de condugao,
respectivamente, Desta vez nao temos expressoes analiticas claras como no caso das ca-
deias. A representagao grafica destas corregoes para a densidade de estados-f e de condugao
se mosira nas figuras 3.11 e 3.12, respectivamente.,

Observa-se nestas figuras que as corre¢des-f sio parecidas com o caso das cadeias,
mantendo a estrutura do gap. As corregoes para os elétrons da banda sao muito menores.
Nao existe nenhuma singularidade em &; como aparentam as expressoes 2.111 e 2.112 (o
qual pode verificar-se com uma expansao de Taylor de terceira ordem em torno de ;).
O aspecto inleressante desta solugao sao 0s novos estados que aparecern no gap e que
tendem a preenché-lo. Eles nao aparecem na aproximacao das cadeias e sao portanto
uma consequéncia de ter levado em conta as correlagoes entre duas particulas na série
perturbativa. °*
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A integral da densidade de estados vezes a funcao distribuicao de Fermi nos da a
ocupagao eletronica dos estados-f e de conducgao, respectivamente

ny = / pr{w) np(w) dw (3.9)

ng = f pa{w) np(w) dw (3.10)

O nivel de Fermi geralmente é determinado ao especificar o niimero total de elétrons.

De maneira que a equagao
n = ng+ ng o . (3.11)

¢ uma equacao implicita para determinar o nivel de Fermi quando se da n,, o ntimero total
de elétrons por sitio do sistema. Agora, do ponto de vista computacional é mais facil fixar
um valor do potencial quimico e obter os nimeros totais de elétrons que sao gerados neste
caso. Apresentaremos os resultados desta dltima forma. _

Observe que devido A relagao de completeza 2.19, temos que o propagador-I deve
satisfazer a seguinte expressao

[+ ne@) pslw)dw=1 . (3.12)

designaremos esta expressdo pela letra R (regra de soma).

Por outro lado, o valor de X, usado no cdlculo de perturbagdes coincide com n; em
auséncia da hibridizacao, e na solugao exata. Mas, em geral estas duas quantidades sao
diferentes para as diversas aproximagoes perturbativas. Porém, podemos intentar um
calculo autoconsistente impondo que X, = ny, o que temos feito resolvendo numericamente
pelo processo iterativo.

Os resultados deste célculo na aproximacao de cadeias se mostra na tabela 3.5. para
valores de ey = —1,2D =10, T =1,V =1, n = 1073, quando a banda de conducio esti
centrada em zero.

Observa-se destes resultados que a ocupagao eletrénica n;, embora nao seja idéntica,
tetn uma boa concordancia com X7 do cdlculo ndo-perturbado (expressao 2.18) ao longo
de toda a banda. O cdlculo autoconsistente geralmente corrige a regra de soma R em
dois ou tres digitos decimais. Esta correcao é justamente a diferenca entre X e n;. A
convergéncia do calculo é obtida tipicamente apds quatro ou cinco iteragoes, sendo que
fica mais lenta na regiao 4 ~ ¢y, indicando possivelmente algiim tipo de instabilidade
numérica nessa regiao dos parimetros. Esta instabilidade é mais evidente no calculo com
0 propﬁgador corrigido com o diagrama do lago.

Usando os mesmos parametros que na tabela 3.5, fizemos o cdlculo autoconsistente
para os propagadores -f e de condugao com as correcoes devidas ao diagrama de um-laco
(expressoes 2.111 e 2.112, respectivamente). O resultado se mostra na tabela 3.6

Podemos ver que existem duas regioes onde a regra de soma nao se satisfaz. Para
valores de u entre —4 e —1 temos valores de R menores que 1, e para valores de u a partir



Tabela 3.5: Cdalculo autoconsistente na aproximacgao de cadeias

1 XY ng n, R
10 0.0001234 0.0008829  0.0011352 1000000
6 0.0666184 0.0109109 0.018892 1000000
4 0.0452785 0.0612358 0.207606 1.000000
2 0.2119416 0.225533 0.539828 1.000002
-1 0.3333333 0.335045 0.739112 1.000011
0 0.4223188 0.418118 0.915042 1.00009
1 0.4683105 0.46392 1.056205 0.99977
y 0.4878555 0.484724 1.172852 0.99979
5 0.4993811 0.498909 1.42537 - 1.000003
7 0.4999161 0.49982 1.48606 0.999999

- Tabela 3.6: Célculo autoconsistente com corregées do Jago

M XY ny n R
10 10.0001234 0.0002528 0.0011351 0.999909
-6 0.0666484 0.010833 0.04877 0.995878
-4 0.0452785 0.019494 0.195132 0.787779
y) (.2119116 0.17837 0.48732 0.81554
1 0.3333333 0.30138 0.69193 0.93255
0 0.4223188 0.13193 0.904812 1.06490
1 0.1683105 0.52389 1.0814 1.1540
2 0.4878555 0.55393 1.20076 1.1594
5 0.4993811 0.59658 1.47578 1.19843
f 0.4999161 0.60251 1.54054 1.20588
20 0.5000000 0.603732 1.555285 1.207469

(0

de 11 e por citna da banda R adquire até 20% de excesso do valor 1. Temos ineliuido
na tabela o caso u = 20 para indicar que o valor de R estabiliza em aproximadaniente
neste 20% de excesso. Os valores resultantes para ny na regiao por cima da banda nesta
aproximacao nao estao corretos porquanto, por um lado, o nimero total de elétrons ny,
supera o valor maximo 1.5 (valor maximo correspondente a tres elétrons por sitio. incluindo
ambas componentes de spin) e, por outro lado, a regra de soma nao é satisfeita.

Agora, para discenir a possivel instabilidade numérica na regido pu ~ £; temos feito os
mesmos calculos autoconsistentes com as corregoes devidas ao diagrama do lago para uima
temperatura baixa: T = 0.01. Estes resultados se mostram na tabela 3.7

Obscrva-se destes resultados que a regido de instabilidade é reduzida aos valores -2 e

I, onde nao se cumpre a regra de soma. A fungao que representa a densidade de estados
varia muito nesta regiao, fazendo com que a convergéncia seja mais demorada. Esta regiao
coincide aproximadamente com a posicao do gap e portanto na vizinhanga de £7. Nestes
pontos os valores de XU e n; diferem muito um do outro. Por Gltimo, vemos que para

e s - ——e——————
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]
gigi G- frrfN'lRALJ




6O

Tabela 3.7: Célculo a baixa temperatura com corregbes do lago

1 hed ny n, R N
107 0.000000 0.000036  0.000071  1.000000

-5 0.000000 0.001473 0.025126 0.99945
—4 0.000000 0.010203 0.134028 1.024817
-3 0.000000 0.04031 0.26823 1.09649
—2 0.000000 0.361 0.7013 2.3141
-1 0.333333 0.478 0.8845 1.5421

0 0.500000 0.50656 0.95868 1.0939

1 0.500000 0.5171 _ 1.0638 1.0642

4 0.500000 0.554 1.404 1.1110

5 0.500000 0.59882 1.54252 1.19787

7 .+ 0.500000 0.60372 1.55523 1.20746

10 0.500000 0.60372 1.55526 1.20746

valores de g por cimna da banda a regra de soma estd novamnente excedida em ~ 20%.

Com relagao a este ponto, em que temos regides onde a aproximacio nio satisfaz as
regras de soma, acreditamos que isto seja um defeilo do procedimento de renormalizacio
ou seja, do critério de selegao de diagramas para fazer uma teoria renormalizada do pro-
pagador. K possivel que a sele¢ao de diagramas minimais (com vértices de quatro-tenipos
como maximo) que temos feito nao corresponda a uma aproximagao autoconsistente que
preserve as regras de soma. Stinchcomnbe [36] discute este aspecio da teoria para o modelo
de Heisenberg, baseandose no trabalho previo de Baym e Kadanoff [37]. Uma andlice seme-
Ilhante deveria ser feita para o nosso modelo, para obter uma aproximacio autoconsistente
que mantenha as leis de conservagao requeridas pelo modelo.

[

3.3 Conélusﬁes

Neste trabalho temos extendido o método perturbativo baseado em cumulantes, iniciado
por Hewson [17], para descrever as propriedades de Sistemas de Valéncia Intermediiria.
A cxtensao consiste em ir além do cdlculo de quarta ordem de Hewson, incluindo uma
sequéncia infinita de diagramas de um certo tipo. Estabelecemos as regras de construcio
dos diagramas na versao espago-teimnpo da teoria, e sua transformada de Fourier no espaco
de momento-frequéncia, adaptando o célculo de Hubbard [29] ao nosso problema especifico.
Foi considerada a aproxitna¢do das cadeias, que s6 contém vértices idnicos de dois-tempos
¢ as corregoes devidas ao diagrama de um-lago, que contém vértices idnicos de quatro-
tempos.  As expressoes resultantes para os propagadores sao simples de obter com o
procedimento de decomposicao de Yang e Wang [28]. Porém, a inclusiao de diagramas
com vértices de ordem superior (seis-, oito- tempos, etc.) € extremnamente trabalhosa
pela quantidade de termos gerados com este procedimento (0s 6 termos do resultado no
apéndice C passam para 648 se consideramos vértices de seis-tempos). Ficamos portanto
com diagramas que sé contém vértices de quatlro-tempos como maximo. Além do dia-
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grama de um-lago, obtivemos as expressdes analiticas de diagramas de dois-lagos comn
essa caracteristica. Esta versao da teoria descreve portanto uma teoria minimal, onde os
procedimentos de renormalizagdo sao feitos com os diagramas mais reduzidos possivels.
Aplicamos estes resultados para o modelo da rede de Anderson e para uin modelo com
duas configuragoes magnéticas. No caso da aproximagao de cadeias observa-se a formacao
de um estado coerente com umn gap de hibridizagao na vizinhanga do nivel localizado £/,
A solugao obtida neste caso é equivalente a formacao de duas bandas hibridizadas. Porém,
os cfeitos de muitos-corpos estao presentes na redugao do parametro de hibridizagao num

fator
NCREN o

A interpretagao deste fator estd na restricio que o modelo faz de ocupacio dupla
proibida nos sitios-f da rede (U — oo). A probabilidade de um elétron pular de um sitio
para outro es{a condicionada a que o segundo sitio esteja vazio, isto é, numa configuracao
JU. Portanto, a razao em que tais processos ocorrem deve ser ponderada pela densidade
(inédia) de sitios-f9, ou seja, por 1 - n,"

Esta descrigao do sistema corresponde a uina visao de tipo campo médio da teoria,
onde as encrgias efetivas das excita¢oes do sistema dependem da temperatura, via este
fator de ‘renormalizagao’ da hibridizacao.

Por outro lado, a solugao das cadeias para o caso magnélico é parecida com a solugao
no modelo de Anderson, a Gnica diferenca consiste num cstado de simetria diferente que
nao hibridiza com os estados da banda. Isto pode ser interessante no contexto da discnssao
de Zou-Anderson |38].

As corregocs sucessivas a aproximagao das cadelas com a inclusao do diagrama de um-
lago mantém a estrutura da densidade de estados com a formacao de um gap. Porém,
aparecein novos estados neste gap que tendem a preenché-lo na regiao de valéncia inter-
mediaria. A existéncia destes novos estados no gap sao uma consequéncia de ter incluido as
correlagoes entre duas particulas no sisterna através dos vértices idnicos de quatro-tempos.
Seria interessante procurar algum experimento que possa decidir sobre a existéncia destes
estados no gap.

Com relagao as ocupagocs eletronicas obtidas nesta teoria podemos dizer que a apro-
ximagao das cadeias conserva as regras de soma, portanto ¢ uma aproximagao autaconsis-
tente {(a palavra autoconsistente é usada aqui no sentido dado por Stincheambe 1361 de
constnigao de aproximagoes conservativas que mantenhamn as regras de soma do mmodelo
¢ nao deve ser confundida com o procedimento de autoconsisténcia usado para gerar os
resultados nas tabelas 3.5 a 3.7). O mesmo nao pode ser dito das corre¢oes que incluem ao
diagrama de umn-laco. Estas corregoes requerem um tratamento mais refinado no processo
de selecao de diagramas e na forma como renormalizar os propagadores para obler uma
aproximagao ‘autoconsistente’, a maneira de Stinchcombe. Mas isto é matéria de trabalho
futuro.
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Podemos concluir, em base a estes resultados, que o método desenvolvido nesta tese tern
boas chances de aplicagao A Sistemas de Valéncia Intermediaria e/ou Férmions Pesados. Se
a autoconsisténcia fosse bem sucedida, teriamos uma proposta alternativa aos miétodos de
calculo de Grewe |39], Keiter e Morandi 140] e Kuramoto [41], para analisar as propricdades
lisicas destes materiais.
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Apcndice A

Sinal associado a um diagrama

'..-

Neste apéndice adaptamos o cdlculo do sinal feito por Hubbard |29] ao nosso problema
especifico’. O problema do sinal dos diagramas a ser analisado provém do fato de ter
operadores de transferéncia tipo fermionicos, que obrigam a inverter o sinal toda vez que
dois operadores X, (7) sao trocados de Jugar. Como a nossa teoria trata somentce com
operadores de tipo fermiénicos, a prescri¢ao para calcular o sinal da contribuigao de um
dado diagrama

<Xy (1) Xy (72) Xy (73) + -+ X (7)) 4 >
¢ a seguinte:

Observemos primeiro que nos termos < (Hy(n)--- H,(7,))+ >n. da expansao per-
turbativa (c.f. cap. 1) podemos movimentar livremente os H,(7;) dentro do valor nédio.
Isto por tratarse de somas de produtos de dois férmions e por estar dentro do produto
ordenado cronologicamente: qualquer re-arranjo que fizermos deles nao muda o sinal nem
o seu valor. Podemos portanto escolher uina ordem arbitraria para escreverlo. Resulta
conveniente entao atribuir a cada diagrama um ordenamento parcial caracterizado por
flechas sobre as linhas, de tal maneira que em cada vértice o mimero de flechas que saem
scja igual ao das que entram. Aclaremos isto com um exemplo (veja figura A.1):

k.(r‘

Tld[ T5d5

"Este cdlculo é feito & semelhanga com as regras do apéndice A do artigo de Hubbard [29], embora com
algumas diferencas devidas ao tipo diferente da interagio utilizada emn nosso caso: a hibridizagao.

*
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Neste exemplo, de ordem sexta na energia livre, temos escolhido 7, = 7y - .
e tamnbémn 7o > 715. Esta escolha arbitraria dos tempos dard o mesmo sinal gue o opde
namento cronologico. Fscrevemos entao < (H,(r3)--- H,(7a))« >p. na ordem temporal
cscolhida e depois fazemos a transformagao a cumulantes mantendo em cada um deles a
ordem arbitraria dada pelas flechas. A continuagao comparamos esta forma de escrever
os cumulantes com a expressao efetivamente dada ao diagrama considerado.

Para fazer isto vamos emparelhar as linhas do diagrama que chegam a cada vértice
ionico de algumna maneira arbitraria, de tal forma que elas componham lagos abertos ¢
fechados. Designaremos este emparelhamento com os indices (a,f5,), a linha «, foi cimnpare-
thada com a linha f,, sendo o sentido #, — a, (crescente em 7 para esquerda). Como cada
par (a.0,) corresponde a dois férmions, podemos reordenar o conjunto de todos os pares
(./3,) que passarn por um certo vértice i6bnico de maneira arbitraria sem alterar o sinal.
Agora comparamos esta ordem de todos os pares do vértice (a181, azf82 - - «,f3,) com a or-
dem (172 - - - 72,) em que os operadores i6nicos aparecem no cumulante < (X, (71) X ,..(72):

-X“,,(Tq))+ >.um assoclado a esse vértice. Dependendo da paridade da perinutacao que
leva um ordenamento ao outro -

(1 Biaafy - - opBy) — (Y192 V2p)

devemos associar um +1 ou um -1 caso esta permutacao scja par ou fmpar, respectiva-
mente. Isto corresponde a regra (a) de Hubbard:

regra (a) :

Existe um fator (+1) associado a cada vértice cumulante idnico do tipo
< (X (1) Xpa(72) -+ - X, (74) )+ >cum dependendo da paridade da permutagao
que leva da ordem (4172 -72,) €m que aparecem os operadores no mencio-
nado vértice e a ordem (o fFyazfs - - opf,), que é a ordem em que os operadores
idnicos aparecem em < (X, (71) X, (72) -+ Xp, (7n))+ >n.

Para tratar com a proxima regra, lembre a forma em que foi escrita a nossa perturbacao
(c.f. cap. 1)

Huh = 3" Vipko (d) Xip(d)Cho (- d) - d (A.1)

YT 2]

para d = (1) temos V,—,,'kf,X:uCkn enquanto que para d — (--) temos — 1”’,-;1',“,.\'.'#(?;(,. or
outra parte, o teorema de Wick aplicado aos operadores fermionicos da banda nos da
sempre os seguintes cumulantes: < (Cia(71)Ciro(72))+ >cum associados aos vértices de
('cmdug?;u, ou seja, temos somente duas linhas em cada vértice (o) : uma que chega ¢ outra
(que sac.

Portanto, a regra (&) de Hubbard pode ser simplesmente esquecida, se para cada linha
associamos fatores Viy po ou Vi | (em fugar de -V, | ), pois o sinal de V} ,, sempre se
compensa com a diregao oposta entre o correspondente vy, 4o (3) € uma das flechas que

chegam ao vértice (o). Isto modifica a regra (b) de Hubbard:



-
bt

regra (b) :
dispensada se usarmos a convengao seguinte

T

vi#'ka("'f_) = Vt'u,kd' vi#.k”(-_) =+ tp ke

na nossa perturbagao, ou seja, sinal mais nas duas linhas que chegam aos
vértlices de condugao (o) do diagrama.

Observemos agora que ao expressar < (H,(r1) -+ Hy(7))+ >n, como soma de produ-
tos de cumulantes, os operadores X;, e Cyn devem aparecer em cada cumulante na mesma
ordem que em < (X, (71d1)Ck, 0, (n1d1) - - - Xiy, (Tadn) Choon (Tndn))+ >n... De maneira que
devemos ter uma regra para eliiminar ambiguidades quando temos mais de um lago. Va-
mos supor que dados dois lagos quaisquer do diagrama, todos os tempos de um circuito
serao menores que todos os tempos do outro. Ou seja, além de ordenar cada lago por
scparado, como foi feito alé agora, ordengremos perfeitamente todos os lagos do diaprama
(no exemplo dado na figura A.1 podemos escolher, por exernplo, um ordenamento petleito
Toc > Ts > 14 > 73 > 73 > 73). Isto dard obviamente o mesmo sinal que o ordensinento
cronologico em < (H,(r) -+ Hy(72))+ >p.. Por meio deste artificio se mostra que o or-
denamento arbitrdrio dos 7; nos circuitos deixard sempre juntos os pares (a.f.) de cada
vértice. Dados dois emparelhamentos (a,8,) e (aB:) de dois lagos, seinpre teremos cntao
T(es) > 7(8.) > 7(ar) > 7(B;) ou 7{e) > 7(6;) > 7(exs) > 7(5.), mas nunca ordenamentos
cruzados de teimpos entre pares (af) de lagos diferentes. Por altimo, lembre que v dos
pares {a3) em cada lago fechado estd comn a ordem temporal invertida e portanto ha um
sinal (--1) por cada circuito fechado. Teremos entao que os ordenamentos (o, 3 - - - @,03,)
correspondentes a cada vértice i6nico tem o mesmo sinal que o ordenamento cronologico
se multiplicarmos por (—1) por cada circuito fechado. Isto € a regra (c¢) de Hubbard:

-

regra (c) :

Existe um fator (—1) por cada circuito fechado no diagrama.

A ultima regra so € usada para o cdlculo de fungoes de Green onde temos diagramas
abertos, com linhas externas (o emparelhamento das mesmas formam lagos abertos). Su-
ponha que uma linha externa a, estd emparelhada com outra linha externa g,, sendo o
sentido do laco de 8, — a.. Aqui podemos argumentar de maneira analoga a regra (a)
onde foram tratadas as linhas internas formando lagos fechados; logo temos um fator {1 1)
extra, que é a paridade da permutagao que leva (a6 @afs -+ - @, 3,) em (41792 -~ 72, ). Isto
¢ a regra (d) de Hubbard:

regra (d) ¢

Existe um fator (£1) extra associado as linhas externas, e que corresponde a
paridade da permutagao que leva (a1 a0z -+ - apf,) em (Y192 -+ - y2p)-



Apéndice B

Calculo de fatores de simetria

- -

O numero de transformagoes isomorfas que um grafico admite é chamado de fator de
simetria do grafito. Este nimero corresponde ao nimero de permutagoes de linhas e/ou
de vértices que o deixam invariante, e pode ser calculado de acordo com as seguintes

T(‘g]'HSl: -

1. Se o diagrama tem p vértices, rotule-se eles 1,2,...,p de tal forma
que os primeiros ¢: 1,2,...,¢ scjam vértices internos (um vértice se
diz interno se todas as linhas que chegam a cle sao linhas internas).

2. Forme a matriz N, onde os N;; = Nj; representam o ndmero de linhas
que unem os vérlices ¢ e 7.

3. Seja ¢; a ordem do grupo G; das permutagoes dos vértices internos
1,2,...,q que deixam invariante a matriz IV, isto é, quando aplicamos
gqualquer permutacao de Gy simultaneamente as primeiras ¢ colunas
e as primeiras ¢ filas a matriz N permanece inalterada. O grupo G,
é, obviamente, o chamado grupo de simetria do grafico.

4. Desta [orma o fator de simetria esta dado por

g=g |](N;)!

t< ]

Vejamos um exemplo que ilustre a aplicagao destas regras. Tome-se o seguinte caso
cspecifico (veja figura B.1), de um diagrama de ordem dez no cdlculo da fungao de Green
ionica. Lembre-se que a ordem do diagrama estd estipulada pelo nimero de linhas internas.

-

'Adaptagio do :n}.réndicé B do artigo de Hubbard {29|.
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Figura B.1: diagrama de ordem dez na funcao de Green 10nica

Devido as caracteristicas de nossa interagao o nimero de linhas que unem dois vértices
sa0 uma ou nenhuma, sendo que cada véptice suporta somente vin nimero par de linhas.
Os vértices 1,2,...,6 da figura sdo vértices internos e os vértices 7,8 sao externos. A
malriz N ¢ portanto

(0000101 0)
00001010
00001001
N_|0000 1001
“|11110000
00000011
11000100
\0 011010 0]/

Logo |];.;(Nij)! = 1. Por outro lado, as permutagdes de vértices internos que deixam N
inalterada sao : 1, (12), (34), {(12),(34)}. Total sao quatro, portanto g = ¢; = 4.

Finalmente, lembre-se que o fator de simetria se escreve da forma 1/¢ na contribuicao
do diagrama. Isto porque, embora nao temos estrictamente diagramas de Feynman (imas
siin uma cspécie de duais deles), aplicam-se aqui as mesmas regras para o calculo de ¢ que
na teoria de perturbagoes convencional. Veja a discussao ao respeito disto no recente livro
de Negele e Orland [23].



Apendice C

Procedimento de Yang e Wang

- .

O fato da expansao em cumulantes usada nesta tese conter fungoes de Green de muitos-
tempos do tipo®

GUL(r 2,13, 10) = < (Xu(n) X u(rad X (13) X o (r4))4 > (1)

nos exige dar uma regra para calculid-las. Em principio, elas podem ser obtidas da sua
prépria definicao, avaliando o trago sobre os estados de I explicitamente. Porém, uma
maneira menos tediosa consiste em reduzir estas fungoes de Green a produtos de propa-
gadores de dois-tempos mediante uma técnica que é essencialmente a generalizacao do
teorema de Wick. Este procedimento foi obtido por Yang e Wang [28] para operadores
ibnicos tipo bosonicos e por Hewson [17] para operadores tipo fermionicos. Neste apéndice
ijustraremos esta técnica para obter a funcao de Green C.1 e a sua transformada de Fou-
rier. A diferenca com o calculo de Hewson é que aplicaremos a técnica para o maodelo de
Anderson, onde o indice idnico é da forma u = (eo)'. Isto simula compostos de Cério em
oposicdo ao calculo de Hewson, que discute a técnica para compostos de Samdario. Qs dois
tipos de materiais estao relacionados por uma simetria de inversao elétron-buraco.

Suponha que no calculo de C.1 tenha-se escolhido um ordenamento temporal particular:
T} > Ty > T3 > 7y, entdo fica < Xu(11) X u(72) X (73) X w(74) >n.. Agora vamos escolher um
dos operadores, digamos j('u(rg), como gerador e trocaremos sua posigao {para esquerda)
com 0s outros operadores usando as regras de anticomutagao

<7 .-\’“(Tl)_-\-“(Tg)_)k’ur('f;n,)iyﬂr(T4) :1'];”: — < -.)?“(7'2))&’“(71)J\F“f(‘fg)i;y'(ﬂl) :'}H..

< AN (1), X (72) I X e (73) X i (74) > 01 (€.2)

Neste ponto observemos que para continuar com este processo devemos trocar a posicao

| 4 _
de X ,(72) com o operador e """, Isto se faz usando a propricdade
Ay oy R Y ¢ J SV Ve - Al LS
€ XN (7)) =™ X, (r)e 1C.3)
Yewr peral podemos ter p o= (oM) com M = —-J,—J 4 1,...,4J neste apéndice, ias a maior parte o

trabalho da tese fol reatrita ao caso J = 8§ == 1/2
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que, junto com a propriedade de invarianca ciclica do trago, nos fornece o seguinte resujtado

para o primeiro termo do lado direito em C.2: -~ €% < X, (11) X0 (73) X o (74) X u(72) > 1.

cle na sua posigao original. O resultado desta operagao é o seguinte

< Xy(11) X u(72) X (78) X e (7a) >, (1 4+ °%) =

< {XM(TI)!Y#(Tﬁ-’)}xﬂ'(ﬂi)j{u’(74) ZH, —er < XH(TI)X;:”(TB){-)_{M'(7'4)’Xu(72)} M.,
el < ‘er(rl){Xﬂ'(T?w)::)?P(%:Z)}j{r#'(7-4) ~H. (C4)

Os anticomutadores podem ser avaliados usando as identidades

{Xu(r), Xou(r2)} = "2 {X,u(n1), Xu(n)} = é’”f”(xoo(ﬁ) + Xoo(m1))
{Xu'(ﬁ)axu(ﬁ)} = ee"TM{X#’(TS)vgﬂ(TS)} = €47 (6001 Xoo(73) + Xoor(73))

onde 7;; = 7; — 7;. Logo, e observando que {X(14),Xu(72)} = 0, oblemos para C.2 o
seguinte resultado

< X)X u{r2) X (13) X o (74) >pp.=

e " 12_1 _|_eé¢_~: < (-’X oo(Tl) + JXOU(TI))AH'(Ta)A p'(Td) ~H.
efen : . £ -
192 = < X (1) (8ot Xoo(73) + Xoor(73)) Xoa(7) >, (C.5)

Agora se combinarmos este resultado com todos os ordenamentos temporais possiveis entao
<AX (1) X u(12) X (73) X wr(74)) 4 >p1.=
Ku(ri2) < (Xoo(r1) + Xoo (1)) X (13) X wr(74))+ > .
~ Ku(732) < (Xu(11){(600r Xoo(73) + Xao(73)) X wt(74))+ > &, (C.6)

onde K,(r) é o fator que acompanha o propagador livre, ou seja, G(r) = D, K,(r). Até
aqui reduzimos o nosso problema original a fun¢oes de Green de trés-tempos, que por
sua vez podem ser reduzidas da mesma forma. Observe que nestas fungoes de Green
aparecem operadores i6nicos tipo bésons, para os quais deve-se aplicar o comutador. Se
repetimos o processo para a ordem temporal 7, > 73 > 74 escolhendo X ,+(74) como gerador,
encontramos os seguinies resultados:



< AFOO(TI)/YM'(H)X#’(H) >H, (1 + Emﬂ') =
< )&FOO(TI){XW(TB)alj.{w(ﬂ)} g, — < [‘X’OO(T}),Ym(ﬁ)]Xw(T;;) >H. - ((]7)

< Xoo (1) Xur(78) X (14) >n, (1+ eﬁc“') =

< Noa (M Xuw(r3), Xur(74)} >n., — < [Xoo(11), Xt (1) X (73) >, - (C.8)
< Xu(11) Xoo(73) X i (74) >h, (1 + e} =

< Xu(m)[ Xoo(73)s X ()] > 1, + < {Xu(r1), Xt (74)} Koo (73) >, - (C.9)

....-.-

< ‘\FH(TI)*XGU'(T3).)(M'(T4) ~H, (1 + eBE-",) =

< Xu(n)| Xoar (73), X (14)] >, + < {Xu(1), Xt (76)} Xoor (73) >, (C.10)

que serao usados na expressao C.6. Umb vez avaliados explicitamente os comutadores ¢
anticomutadores destas expressoes e o resultado combinado coimn todos os ordenamentos
temporais possiveis, obtemos a decomposi¢ao de Yang e Wang para C.1. A forma final
desta funcao de Green é a seguinte:

X, (1) X p(72) X o (73) X pr(74)) 4 > =
6##‘Du{KM(TW)KM(TM) Ku(fﬂ)‘K#(TH)}
+(] - 5““f){f: ){oo }H“ ]{M(Tlg)]{uf(Tg.;) - h’“(ng)]{#f(Tu)lfafg(ﬂg)

= Dy Ku(nia) K (781) Kur(714) = Dy Ku(s0) Kiu(13) K (734) $ (C.11)

L

Neste resultado aparece uma nova funcao de Green M., (7, — 73), que corresponde a umn
propagador tipo “spin-flip”

Haa(1y = 13) = < (Xoto(11) Xoto (13))4 >, - (C.12)

(2) pode ser obtida da maneira comno foi

A forma cumulante da funcao de Green G
discutida no capitulo 2. Essencialmente consiste em subtrair os produtos de todas as
partigoes possiveis de fungoes de Green de ordem inferior. Neste caso os lermos a seremn
subtraidos de C.11 sao

-

(;‘L(Tlg)(;za(T34) - 6;,;;'62(732)(‘;;;(7']4) e

1)‘11)#“ ]’\'“(T]g),hrur(Tg,q) e 6“#1D5h’”“(732)]{“t(714) ((11:’}»)
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Observe que quando é vilido o teorema de Wick, isto é, para um sistema sem spin, tcmos
= (00) e portanto D, = 1. Neste caso os termos em C.13 e em C.11 cancelam e a funcao
de Green G{2) se anula. Isto é vilido para todas as fun¢des de Green GM) com n > 2.
Neste caso os Unicos diagramas que sobrevivem sao os do tipo cadeias discutidos no texto.
Krm geral, temos contribui¢des de vértices de ordem superior, que no caso que cstamos
calculando vale:
G2 (71,72,73,74) =

cum

Oppr Dy (1 Du){KM(TIZ)KM(TM) - K#(T32)KM(TH)}

+(1 - 6##'){(‘( Xoo >n, — D, D, )Ku("'l?)Ku'(TM) = Ku('ﬁ’d-)Ku'(TH)HU'G(TIS)
= Dy Ky bri2) Ky (731) Kt (114) — Dy Ky (782) Ku(7y3) K i (734) 3 (€. 11)

Para obter a transformada de Fourler deste vértice vamos supor que a configuracao
magnética é degenerada no indice de spm. Como no modclo de Anderson temos ¢, - ¢,
€q, Isto significa e, = €5 e portanto o propagador de “spin-flip” nao depende exph(,ll..d.n"mnte
do tempo, e vale H,i,(r) =< Xy >H,.

Em calculos a temperatura finita usa-se a propriedade de (anti-) periodicidade das
fungoes de Green no intervalo (0, 3) para representa-las por uma série de Fourier

1 o~ S
G“(T],TZ,TS,T‘I) — L Gp(wl,w2,w3,w4) E*IW;[T;—'IUJQTQ-—IL;);;T:J l(.l).“T.a. ((:.]5)

2
)6 Wy,wa,Wa,wy

Os coelicientes desta série sao delinidos por
1 B Fiw) T ttweTotiwaTa W T
G u(w, we,wy,wy) = [ﬁ/ dridrydrsdry G (71,72, 73, 74) 7" TITIWRTET RTINS (0 1 6)
0

onde as [requéncias (de Matsubara) sao discretas e tomam os seguintes valores

2 1)me
Wy = (i'——g)m- n; =0,+1,£2,..., 100 ((1.17)

para o caso de operadores tipo fermionicos.

A transformada de Fourier da funcao de Green pode ser achada simplesmente pela
continuagao analitica destas varidveis discretas ao plano complexo, ou seja, pela mera
substituicao no resultado final das variiveis (discretas) w; por variaveis (continuas) w. A
este respeito veja discussao no livro de Mahan [30].

Para efetuar as integrais requeridas em C.16 observamos que nos quatro prineiros
termos de C.14 as integrais separam-se em grupos de duas. O expoente em C.16 pode ser
recagrupado das seguintes formas:



0
W of- WaeTo + aTg ~+ WeTq =

wiT1z + (w1 + wy)7e + waTse + (ws + wy)74

B

wiTie + (W1 + wy) Ty + waTsy + (w3 + wy)7e =
(Wi + wa + wa + wy) Ty + waTyy + WaTs + waTyy =
(‘-‘-’l + Wa + Wsa + m‘,)rg -+ uJ]Tlg -+ WaTag + W4T4s ((118)

sendo que as duas Ultimas formas sao convenientes para os dois Ultimos termos em C.14.
Finalmente, um simples cambio de varidveis permite obler yma expressao analitica para
as integrais. Os coeficientes C.16 que correspondem a C.14, sao:

<A Xp(wn) X (wa) X (w3) Xy (wa)) 4 > cum =

bt Du(1 - D) Ky(wy) Kp(ws) { A (W + wa) Aws + we) — Afws + we)A(wr + wy)}

(1 8 X >, K)o (w03) B (01 + 02) B s + wa)

+ < Xoo 2 h, Wu(wi) Ku(ws)Aws + we) Aw + wy)

+ BN DK u(wh) + Dy Ky (ws)) K~ w2) Kt (~wg) A(wy + wy + ws +wq)} (C.19)

onde

p | 1
I\"'“(wn) - /(; dr ]{p(T) e’ = zw“+s_ ((1.20)
n m

e Alw; + wj) é a delta de Kronecker. Aqui supomos a hipdtese de degenerescéncia, de
modo que K, = K. Observe que a delta de Kronecker do iltimo termo nao é necesséaria
pois o cumulante completo em C.19 satisfaz essa propriedade. Finalmente uma questao
de notacao no que se refere ao operador de ordenamento temporal. Embora os parenteses
( )+ nao fagam mais sentido para cumulantes em frequéncias, eles serao mantidos nas
expressoes tipo C.19 no texto para lembrar que se originam do produto ordenado no
esPAGO-T.
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