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RESUMO

Desenvolveu-se uma formulagao analitica para o caso em que
se leva em conta efeitos de correlagoes para o sistema consistindo
das bandas s e d, da interacao intra-atomica entre os elétrons d e
da hibridizagao das bandas s e d. As energias de excitagao de wuma
particula do sistema estao relacionadas aos polos das fungoes de
Green e sao determinadas pelas tres raizes de uma equagao cubica. Nos
so tratamento generaliza os anteriores para o caso em que 0 parame
tro intra-atomico entre os eletrons d e finito.

SUMMARY

MOTA, R. 1984. Correlation effects in transition metals taking into
account hibridization of s and d bands. Ciéncia e Natura,
6:7-15, 1984.

An analitic formulation is developed for correlation ef
fects in a system censisting of s and d bands, d eletrons intra-atomic
interaction and the hibridization of s and d bands. One particle's
excitation energies of a system are related to zeros of Green func
tions and are determined by three branches of a cubic equation. Our
approach generalizes the usual ones for the case when the intra-
atomic parameter between d electrons is finite.

INTRODUGAO

Como & bem conhecido, (Herring, 1; Beebey, 2; Blandin,3;)
a aproximacao Hartree-Fock substitui a interagao entre os eléetrons,
a qual @ dinamica, por um potencial medio estatico. Uma aproximagao
superior que pode ser realizada, denominada teoria de correlagao,
consiste basicamente em truncar o desacoplamento das funcoes de Green
do sistema, de ordem mais alta em termos das de ordem mais baixa, uma
linha alem da utilizada na aproximagao Hartree-Fock.

Consideraremos um sistema simplificado, a partir do hamil
toniano, consistindo de elétrons s e d, descrito como
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onde ¢, €& a energia, calculada no modeio de um eletron, de um elg
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e a; sao operadores de criagao
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e aniquilagao, respectivamente, para os eletrons s (d).
T?j € o elemento de matriz do hamiltoniano entre dois or
bitais em sitios diferentes, dado por
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onde ¢d(F— ﬁu) & a fungao de Wannier da banda d no sitio a.

Na eq. (1) nao levamos em conta as interacoes diretas entre os ele
trons d em stios vizinhos e U = <ii|1/r|ii > € a interagao coulom

biana intra-banda d, e V, & dado por
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sendo Ho(?) o hamiltoniano a uma particula para um elétron em pre
senca do potencial peridodico da rede.

TEORIA DE CORRELACAO

Para discutir os efeitos de correlagoes temos que conside
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rar a equagao de movimento para a fungao de Green <<n;_ a. ;a . >> on
de v @ j ou ¥. A equagao de movimento de acordo com Zubarev (4) ex

pressa por
: = :
w <<AB >3 = -5 < [A,B]n> + << [A, H]‘, B >>m (4)

levando em conta o hamiltoniano expresso pela eq. 1, & dada por
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De forma similar a aproximagao Hartree-Fock, assumimos que as corre
lagoes entre os eletrons em diferentes sitios e entre os eletrons s
e d sao muito pequenas comparadas as correlacoes entre elétrons no
mesmo sitio. Além disso, desacoplamos as funcoes de Green do ladodi
reito da equagao acima substituindo os operadcres no mesmo sitio por
seus respectivos valores medios, resultando
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De acordo com estas aproximacoes, obtemos
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Substituindo este resultado para <<n(.i a‘.j H al \ >> nas equagoes
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Da mesma maneira, os polos destas fungoes de Green corres
pondem as energias de excitacao do sistema. No caso, ambas as fun
¢oes de Green tém as mesmas singularidades. H3 portanto trés bandas
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hibridas que sao as raizes da equagao

(0 - <)) (w—x ) (0= T, -U>-<w'fi)<€;‘To’ Uy @

‘vz[w_To-U(]-<nd_c>))=0 (13)

As trés raizes desta equagao cubica, as quais determinam
os polos das fungoes de Green, nao sao necessariamente todas reais.
Kishore e Joshi (5) evitaram esta situacao assumindo o limite U»e
Neste limite a banda superior vai para infinito e restam novamente
duas bandas por considerar.

Estamos interessados em tratar o caso de largura da banda
d nao nula, levando em conta a hibridizacao com a banda s, e para o
caso em que o parametro de interacao intra-atomico coulombiano & fi
nito, ou seja, evitando o lTimite U+~ utilizado por Kishore e Joshi.

Vejamos inicialmente a solucao aproximada no limite de lar
gura de banda zero, ou seja, vamos assumir no limite de hibridiza
¢ao zero (V=0) que eg = T0 para todo X. Podemos notar a partir das

equacoes (11) e (12) que as solucoes de g° (w) e G?f* (w) Tevam

sisk ! de'
ao comportamento correto neste limite, a primeira representando 0
propagador de eletron livre com energia ci para a banda s de condu
¢ao e a segunda representa a funcao de Green atomica com polos To e
T, + U, de forma similar a obtida por Hubbard (6).

A solugao da equagao de terceiro grau (13) necessariamen
te envolve a discussao de um discriminante associado a ela, e cujo
valor positivo, nulo ou negativo corresponde a uma raiz positiva e
duas complexo-conjugadas, 3 raizes reais e duas iguais e trés rai
zes reais diferentes, respectivamente. Em geral as raizes desta equa
¢cao nao sao todas reais, porém, no caso em que V << U elas provavel
mente o serao, ou seja, o discriminante @ menor do que zero. Esta
regiao corresponde efetivamente a nossa regiao de interesse (ferro,
cobalto e niquel) e tambem aquele em que o nosso desacoplamento tem
melhor significado. No entanto, para efeito de um tratamento genera
lTizante nosso calculo analitico sera efetuado para as trés possibi
lidades, de acordo com o valor do discriminante.

Para o caso do discriminante positivo (Dc > 0) obtem-se o
numero médio de elétrons d por atomo por spin na forma

hd s
(nd0>=]/3fm>d€ n(e (Y a2 +aoco-aceZ +
B(a - w), _
-8 co))(ne g eyl (18)
K

e para o numero médio de elétrons s por atomo por spin resukta, de forma analoga,
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onde nas equacoes (14) e (15), n (e;) en (eé) sao as densidades das
bandas nao perturbadas d e s, respectivamente. Para o caso de assu
mirmos as bandas nao perturbadas na forma parabolica, tal como na fi
gura (1), resultam das equacoes (14) e (15), respectivamente,
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onde 1 & a largura da banda d e T, 0 valor medio da energia da ban
da, e A a largura da banda s. |
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Figura 1. Representacao esquematica das bandas s e d nao perturbadas .

(a) dispersoes; (b) densidades de estados.

Para o caso do discriminante nulo (Do = 0) obtem-se para
<n, > <n_ > i
do (3 s 2 respectivamente,
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Da mesma forma, para o caso de assumirmos as bandas nas formas para
bolicas, tal como na Figura 1, resulta
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Finalmente, para o caso do discriminante menor do que zero (D0 < 0)
obtém-se para <nd0> e <nso>’ respectivamente,
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Para o caso de assumirmos as densidades de estados das bandas na for
ma parabolica, tal como na Figura 1, resulta
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CONCLUSOES

Desenvolvemos uma formulagao analitica para o caso em que
se toma em conta efeitos de correlacoes para o sistema consistindo
das bandas s e d, da interagao intra-atomica entre eletrons d e da
hibridizacao das bandas s e d.

Para o caso de nao se levar em conta a hibridizacao (V=0)
e para o caso de largura da banda d zero (limite atomico) recupera-
se, a partir do resultado geral, os valores obtidos por Hubbard (6).
Neste limite, obtem-se solugoes das fungoes de Green para as bandas
s e d; a primeira representando o propagador de eléetron livre com
energia es para a banda s de condugao, e a segunda representando a
fungao de Green atomica para a banda d com polos To e To + U.

No caso geral, as energias de excitagao do sistema estao
relacionadas aos polos das funcoes de Green determinados pelas trés
raizes de uma equagao cubica, expressa pela eq. (13). Estas tres rai
zes nao sao necessariamente reais. Kishore e Joshi (5) evitaram es
ta situacao tomando o Timite U > «. Neste limite a banda superiorvai
para infinito e restam somente duas bandas para considerar, fazendo
com que as bandas s e d sejam misturadas em duas bandas hibridas, si
miiares aquelas obtidas na aproximacao Hartree-Fock.

Desenvolvemos, portanto, uma formulacao analitica geral
para o caso da largura da banda d nao nula, levando em conta a hi
bridizagao com a banda s, e para o caso em que o parametro de inte
ragao coulombiano & finito. Como vimos, para o caso mais comum, on
de o parametro de interagao coulombiano intra-atomico & muito maior
do que o parametro de hibridizagao, U>>V, a solugao da equacao do
terceiro grau envolve normalmente um discriminante negativo e as
trés raizes da equagao sao todas reais. No entanto, para U da ordem
de V, U=V, podem ocorrer valores do discriminante nulo ou negativo
que exigem um tratamento diferenciado no calculo da densidade de es
tados e correspondentes numeros médios de eletrons d e s por atomo
por spin. Os calculos conhecidos envolvem normalmente trés raizes
reais, ou seja, sao especificos para o caso correspondente ao dis
criminante da equagao do terceiro grau negativo. 0 nosso tratamento
geral permite aproveitamento em qualquer situagao no que diz respei
to ao sinal do discriminante. Sendo assim, metais e ligas com para
metros U e V de mesma ordem de grandeza sao bons candidatos a apli
cagao numerica dos resultados analiticos aqui apresentados.
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