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RESUMO

Neste artigo estuda-se a ocorréncia dos caraters metalico e isolante
em fulleritos dopados com metais alcalinos. Em particular, a ocorréncia da fase
metalica em sistemas dopados com potassio e a ndo ocorréncia desta fase em
sistemas dopados com soédio s&o analisadas via a aproximagéo de Gutzwiller em
um modelo de Hubbard degenerado. Utilizando parametros de interacdo e
larguras de bandas derivadas de calculos INDO-CI na abordagem de aglomerado
molecular, em moldes semelhantes aos apresentados anteriormente por Coutinho,
Canuto, Mota e Fazzio, as transicdbes metal-isolante s&o discutidas nesses
sistemas. Dos resultados obtidos da relacdo dos pardmetros de interagéo e
larguras de bandas com a dopagem € possivel entender os comportamentos
diversos dos sistemas dopados com potassio e sodio com relagdo as fases

metalicas e isolantes para esses dois sistemas.

ABSTRACT

In the prese::: article of the metallic or insulating characters of alkali
doped is studied. In particular, the ocurrence of a metalic phase in potassium
doped systems and its nonocurrence in sodium doped systems are analyzed

through the Gutzwiller approximation on a degenerate Hubbard model. Using
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interaction and bandwidth parameters derived from INDO-CI calculations in the

molecular cluster approach, as presented earlier by Coutinho, Canuto, Mota and
Fazzio, the nonmetal-metal transitions are discussed in the systems. From the
obtained results for the relation between the derived parameters and doping
concentrations, it is possible to help to elucidate the diverse behaviours presented

by fullerides doped with potassium and sodium.

1 INTRODUCAO

A identificacao da molécula de Cg foi feita em 1985 pelo grupo
de Kroto e colaboradores [1], porém, para que estudos experimentais pudes-
sem ser feitos, Kratschmer e colaboradores [2] desenvolveram uma técnica
experimental capaz de separar quantidades suficientes de amostras.

Em condigoes especiais sao formados pequenos cristais de fullere-
nos chamados fulleritos, onde as gaiolas de Cgy s@ao ordenadas numa estru-
tura fec (cdbica de face centrada), a qual pode ser visualizada como um
cubo onde o centro de cada face e os vértices abrigam uma esfera, o que
resulta em seis esferas nas faces e oito nos vértices.

Ao doparem-se os fullerenos com metais alcalinos de modo a
formar a estequiometria do tipo A3Cgp a supercondutividade foi observada
para A = K, Rb e Cs, enquanto que a fase supercondutora nao foi observada
para o Na3Ce [3]. Para as demais estequiometrias esses materiais sao
semicondutores em temperaturas ambiente.

O surpreendente com os fenémenos associados com os fulleritos
dopados com metais alcalinos é o carater metdlico ou isolante desses mate-
riais e a transicao metal-isolante observada ao variar-se a concentracao do
dopante. De acordo com a teoria de banda [4], foi previsto um comporta-
mento metalico para todos estes compostos devido & degenerescéncia tripla

da banda de conducéo.
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No cristal formado com Cg puro o tamanho do gap de uma
particula é de aproximadamente 1,5 eV e a diferenga entre és orbitais
HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”) de Cg (foto emissao) e
o orbital LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) de Cg (foto
emissdo inversa), que estd ao redor de 3,5 eV, leva a uma energia de cor-
relacao U da ordem de 2 eV.

Resultados experimentais e tedricos [3, 5, 6] confirmam que U
estd na faixa de 1 a 3 eV. Para a largura de banda estas mesmas referéncias
encontraram W na faixa de 0,2 a 0,6 eV. A razdo U/W ao redor de quatro
sugere que os efeitos de correlagdo elétron-elétron s@o muito importantes
nesses materiais e que o modelo de elétrons livres deva ser inadequado.

A alta eletroafinidade da molécula Cgo, em torno de 2,5 eV [7], e
o baixo potencial de ionizagao dos metais alcalinos indicariam que para a es-
tequiometria A3Cgy deveria haver uma completa transferéncia de carga dos
atomos dopantes para a molécula, com os elétrons transferidos ocupando os
trés sitios LUMO, formando uma banda semipreenchida, resultando num
comportamento metéalico. Esta hipétese, como veremos, mostrou-se inade-
quada, mesmo tendo sido corroborada por Martins e Troullier[8] e Novikov
e colaboradores [9]. Na verdade; como veremos a seguir, somente uma
parte da carga é transferida e com consequéncias fundamentais no carater

metalico ou isolante desses materiais.

2 O HAMILTONIANO E A TRANSICAO METAL-
NAO METAL

Fazemos uso da aproximacao adiabética, ou do conhecido método
de Born-Oppenheimer [10, 11], onde para o movimento dos elétrons sé in-

teressa a configurac@o instantanea dos ions da rede.
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Consideremos entao o hamiltoniano

2

H-T(E4v)-j5 )

& |7 — 7
onde V (7;) é a energia de interagao elétron-ion e o 1iltimo termo representa
a interacao entre pares de elétrons.

Denominando () o hamiltoniano de um elétron e de (1/2) &;; V;

o termo de interagao entre os pares de elétrons, escrevemos H, em termos

em termos dos operadores de segunda quantizacao, como
H= Z |h|v)a a,, -I- Z (pv|vleT)a IaIa,aa . (2)
onde u,v, o e T representam sitio e spin,

(ulply) = [ @ (PR, (M) (3)

(lolor) = [8,%(7)®,"(7)V (7 - 7)o ()@, (7)drdF. (4)

onde @7 sao fungdes orbitais.
Com os autovalores de um elétron dados por (¥27|H|¥¢") iguais

a eg, escrevemos
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onde a soma sobre os k’s sao feitas sobre a primeira zona de Brillouin, e

T (7) U (7 )\p“l 7)Y () drar
2

. I R
<k‘101k202l;|k1 alkg 02> =e€
(6)

A descrigao geral dos elétrons, na representacdo de Wannier e
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em segunda quantizac@o, pode ser expressa pelo hamiltoniano

H= ZZT'JaIUa]‘7+ ZZ 1]|—'kl ai; Ja’ala’aka s (7)

:Jklaa

e T e
onde i,j,k e [ sao indices correspondentes aos sitios da rede, a;, e a;, sao
operadores de aniquilagao e criagao para um elétron de spin ¢ no i-ésimo
sitio da rede. T;; € o elemento de matriz do hamiltoniano (energia cinética

e potencial periédico) entre dois orbitais em sitios diferentes, dado por

G <<I>(7"'— ) (21’;—) ®(7 — zij)> , 8)

onde ®(7 — R;) e ®(7 — R,) sao fungoes de Wannier dos sitios i e j, respec-
tivamente.

No hamiltoniano (7) ao considerarmos as integrais de quatro
centros (ij|!|kl), por serem estas calculadas em termos de funcdes de Wan-
nier bastante localizadas, retemos em primeira aproximacgao, o termo dom-

inante (ii|}|ii) = U. Nestas condicoes

1 . '
H = ZTijaj-,,ajc, +-U Zal,a,ga]_aa,-_a : (9)

ijo 2 w
O hamiltoniano acima, também conhecido como hamiltoniano
Hubbard [11, 12], contém o minimo de propriedades necessérias para descr-
ever tanto um comportamento localizado quanto de banda, especialmente

o comportamento intermediario entre esses dois limites.

3 APROXIMACAO DE GUTZWILLER

Gutzwiller [13] apresenta um estudo acerca da fungéao de onda
do estado de mais baixa energia para elétrons em uma banda s estreita, a
qual é investigada para uma densidade arbitraria de elétrons e para uma
interacao de qualquer intensidade. A caracteristica principal da aprox-
imagao proposta por ele reside em reduzir os complicados célculos a uma

contagem razoavelmente simples dos tipos de configuragoes acessiveis ao sis-
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tema atribuindo os pesos apropriados a cada uma delas. Assim, o célculo de
qualquer valor esperado depende, de acordo com Gutzwiller, diretamente
do ntimero de configuragdes participantes e de seus pesos relativos.

Dos L sitios da rede um conjunto G = (g1, ..., gm) r€presentam o

conjunto de m sitios da rede ocupados por particulas com spin para cima.

Em contrapartida I' = (71, ...,7,) representa um conjunto de p sitios da
rede ocupados por particulas com spin para baixo.
Uma configuracao ®@¢r correspondente a estes dois conjuntos é

formada da seguinte maneira
Scr = Hal HQL(DO- (10)
G T

onde @ é o estado de vacuo. A seguir formamos o estado correlacionado

em termos das amplitudes Aqr pela expansao

U =3 Acr®cr, (11)
GT
onde o somatdrio abrange todos conjuntos distintos G e I'. As amplitudes
Agr podem ser escolhidas arbitrariamente como niimeros reais ou mesmo
complexos.

Afim de calcularmos os valores esperados da energia para ¥,
precisamos somente das func¢des densidade de primeira e segunda ordens,
p1 € po. Porém, as vezes, é interessante examinar a funcao densidade n-
ésima em termos de seus argumentos, os quais agora escolhemos serem os
sitios da rede e dire¢oes de spin, ou seja

Pallestyos « sTonts Titse v St} = (W (Wl oo s w8l Bipswen s 8710
(12)
O conjunto de fases a ser adotado vem de alguma funcao de onda

nao correlacionada que é o produto antissimetrizado de fungées de Bloch

®= [k[aLTLIa*,“%. (13)
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O conjunto (k) é suposto ser o volume contido dentro de alguma superficie
de Fermi S e similarmente o conjunto (K) é relativo ao interior de alguma
superficie de Fermi ¥ no espaco reciproco. Os coeficientes na expanséao de

¥ na Eq.(11) s@o dados pelo produto de dois determinantes

P e PR R (14)
91 Om M o Ym
onde usou-se a representacao
flzi,y1) - fz1,ym)
T o oZ flz2, 1) -+ fx2,ym)
f(z,y) * = . ‘ . (15)
Yir " Ym : :

f@uy1) o0 f(zn,ym)
Se os conjuntos (k) e (K) forem escolhidos de tal maneira que incluam
sempre k e —k simultaneamente, e similarmente K e — K, cada um dos dois
determinantes é um niimero real vezes alguma poténcia fixa de i.
As amplitudes Agr da fungao de onda correlacionada ¥ sao

agora dadas por

\

_1 k1 | K, --- K,
Acr = Bern” | L™ exp(ikg) L™ 2exp(iK7)
|91 tt Om 105 U, 7
(16)

onde v é o nimero de sitios da rede idéndicos entre os conjuntos (g1, ..., g,,)
e (71, .., 74)s Ber é um mimero real e positivo e n dé o peso de cada con-

figuracao. Entao

: : 9 -9 \
|Acr|” = BZpn®™ |w(o’ - g")’ " wE -

g gm )L ETRRE

onde w(g' — ¢") e W(+' — +”) sao as funcoes propageacoes



14

w(h — f) %zk:exp(ikh —ikf), (18)

W(h - f) %gexp(iKh _iKf). (19)

Afora contribuirem com um sinal a Agr, os determinantes que
aparecem no lado direito de Agr contribuem para o valor absoluto da ampli-
tude dos determinantes que aparecem do lado direito de lAGr|2. Os ultimos
devem incluir o efeito do assim chamado buraco de “exchange”.

Este efeito, tem portanto, uma influéncia perniciosa na energia
cinética em termos do potencial do cristal os quais sdo determinados por
p1(hy, f1). Sendo mais explicitos, ao redor de um sitio T haverd uma redugao
de sitios | e uma tendéncia de encontrarem-se dominantemente sitios |.

Para evidenciar isto, compare a expressao para n = 1 e Bgr = 1 (sem

correlagao),
’ hg2 t Gm
pilhy, f1) = X |w(g' —4¢")
92---9m fg2 cvr gm
Slwe =" | =
& Mo Va
= w(h - f), (20)

com a expressao para n = 0 (fortissima correlagao),

hga - gm
pilhy, f1) = X |w(d' —9g") X
92..-9m fg2 “tr Om
' " b 4 [ 7/,1
> BjerBrer |W(y —7) . (21)
T#(fGh) Mo Y

onde o somatério sobre I' inclui somente tais conjuntos de sitios da rede

Y1, ---sYu OS quais ndo coincidem com quaisquer dos sitios fi, 92, ..., gm, h.

L-m-1
Primeiramente, observe que a soma sobre I' tem
I



L—m
termos quando h # f e quando h = f. O valor de py(hy, f1)

m
é fixado pela normalizagdo em m/L = w(f — f). O valor de pi(k1, f1)

usualmente serda menor do que w(h—f), se h # f, porque a soma sobre I' tem

L—m—p
menos termos, na verdade por um fator de . A correlagao

L
afeta, portanto, a transferéncia de elétrons entre sitios da rede mais do que

sua chance de estarem em qualquer sitio particular da mesma.

E entédo concebivel que pi(h1, f1) se torne bastante independente
da escolha particular dos vetores de onda K que aparecem em W, isto é,
independente da regiao do espago reciproco ocupado por elétrons com spin

para baixo e um valor tipico de p;(h1, f1) é obtido através de

' " 1 IS |
> |Berl* | W(y =) fl=1 (22)
I'#£G Y o Vi
M | L-m—p

> BserBrer [W(Y — 7 (23)
T4 (FCh) Mmoo

As duas ultimas férmulas expressam a idéia de que os coefi-

L—m

cientes podem ser escolhidos tal que possam dar valores simples para as
fungoes densidade p,, a escolha sendo limitada pelo nimero total de con-
figuragdes que contribuem para uma dada p,. Acredita-se que as pro-
priedades de p, obtidas desta maneira sejam tipicas da funcao de onda
correlacionada de interesse no nosso problema. A presen¢a dos elétrons
com spin para baixo meramente restringem a liberdade de movimento dos
elétrons com spin para cima, sem no entanto destruir as relacoes de fase
dos ultimos.

De acordo com Gutzwiller [13], a constante que aparece no
calculo da densidade é dada em funcao do niimero de configuracoes vézes o

peso destas e ainda vezes o maior termo da série hipergeométrica dado por
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Fla-m,f—p;L—m—pu+8n°)=
'm—-—a+ ) (u-B-1)I(L-m—-p+s+v)v! 24)
Tm—-—a—-v+1)M(u—B-v+1)I(L-—m—p+é+v)!

desde que a, 3 e é sejam da ordem de 1. Lembramos que a fun¢ao hiper-
geométrica tem como propriedade ser igual a 1 quando um de seus argu-
mentos € zero.

Sendo v o nimero de sitios duplamente ocupados, podemos usar

a condicao empirica determinada por Guggenheim [14].

(m——y)(u—u) n2=1. (25)
v(L—m —pu+v)
onde a quantidade 7% desempenha portanto, a mesma funcic

que o fator de Boltzmann na lei da acao das massas. Deveras, m — v e
u — v sao os nimeros médios de particulas dissociadas com spin para cima e
spin pafa baixo respectivamente, enquanto v é o niimero médio de pares de
spins ligados € L —m — p + 6 é o niimero médio de sitios vazios da rede. O
método aqui apresentado pode ser comparado com o método quasiquimico
da teoria das misturas [14]. Com 7 variando de 0 a 1 ou seja, entre estados
fortemente e nao correlacionados, v varia de 0 (forte correlagao) a mu/L, o
qual é o nimero de sitios duplamente ocupados quando nao ha correlagao
Este pode ser assumido como uma resultado empirico.

Vejamos para u = m, hy = f1,..., Ay, = fm. Se existirem v sitios
duplamente ocupados, existe um total de m!(L —m)!/v!(m —v)! (g —v)(L -
m — u + v)! configuragdes contribuindo para p,. A constante que aparece

na Eq. da densidade é dada por
3 7*'m!(L — m)! _
—vim =) (p—v)(L —m —p+v)!
_ (L—m)
T L - m - p)!
Sendo que todas quantidades a serem calculadas daqui para di-

F(-m,—pu;L —m — p + L;n%). (26)

ante, devem ser divididas por essa normalizacao.
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Examinemos agora a situacdo de nosso interesse onde u=m,
hy # fi, ha = fo,....;hm = fn, isto é, o caso de vizinhos mais préximos,
considerando a operacao a}TagT. As possibilidades distintas que levam a
diferentes contribui¢bes da constante sao: nenhum dos sitios pode estar
duplamente ocupado, um mas nao o outro pode estar duplamente ocupado
e finalmente ambos podem estar duplamente ocupados.

Caso a): Este caso nao envolve spin para baixo. Nao hé formagao
de pares v = 0 e »* = 1. Um spin para cima foi envolvido na operacéo.

Logo o numero de configuracoes é dado por
(m - 1)L —m - 1)!
(m ~ DI@L —m — 5~ 1]
(L-m-1)! (L-m)(L-m—p)
pl(L—m—p— 1)L -m)(L-—m —p)
(L-m)t (L—-—m—p)

- (L —m —p)! (L —-m) (27)

e F=F(1—m,—p;L —m — pu;n?), portanto,

 @-m) (E-m-p)
Ca= T —m—-7) T-w)

Caso b): Apresenta dois subcasos, ainda que equivalentes no

F(l—m,—p;L—m—p;n°) . (28)

resultado final, sendo que nesta instancia um par é envolvido, assim como
um spin para cima e um spin para baixo. O peso passa a ser 27. O ntumero

de configuragoes é dado por

(m - 1YL —m —1)! u(L-=m)  (L-m) '( W )

(m - - DL —m—p)lp(L—m) pL-m—p) \L-m
(29)

e F=F(1-m,1—u;L —m— pu+ 1;7?), portanto,

(Z —m)! (w)

B =m, 1= L—m—p+ 1. (30
u!(L_m_ﬂ)!(L_m)%F(l m,1 — ;L —m — p+ L;n%). (30)

Cb

Caso ¢): E uma transigdo, “hopping”, entre dois sitios ambos
ocupados com spin para baixo. O peso passa a ser 2.
O ntmero de configuracoes sera dado por:

(m — DL —m —1)! plp 1) _
(m = D p = 2)(L —m — p + I — m)p(p — 1)(L —m)
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_ _ (Z-m) p(p — 1)
T L -m-pN(L-m)(L-m—-p+1) (31)

e F=F(1-m,2—p;L —m — u+ 2;7?), portanto

_ (@-m) B=1] -
e = Al — g BT == S 1)
Fl-m,2—uL-—m—u+2;7°%) . (32)

A constante C é entao a soma das trés expressoes acima obti-
das divididas pela normalizacao. Obtemos entao para p;, a qual pode ser
€Xpresso por

pi(hy, f1) = quw(h - f) , (33)
onde g é o fator de correlagdo, ou seja, ¢ = 1 para o sistema néao correla-
cionado, resultando em geral

_(m=v)(L-m—p+v) (w—v)n 7
N m(L —m) 1+L—m—/_¢+l/ ’ (%)

De forma anéloga ao desenvolvimento anterior, obtemos

muy 2
, ; 2 = 35
p2(91. 91391, 91) IC-m-atD" (35)

F(l-m,1—pu;L—m—p+2n°)
F(-m,—p;L —m — p+ 1;9%)
mp 9
L(L—m—u+1)n &
(m—-v)(p—v)(L-—m—p+1)
mp—2)(L-m—-—p+v+1)"

Sendo 7% = v(L —m — u+v)/(m — v)(u — v) entao

1
R 7 e
vL-m—p+v)(m—v)p—v)L-m-—p+1) v (36)
(m —v)(p—v) (L-m—-—p+v+1) L
Para o hamiltoniano
H = ZTijajﬂa’jU +U Zaggaio‘aj—-gai—a, (37)

calcularemos o valor esperado da energia
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_ (@HY)
(B) = gy (38)

ou seja,

_ <\I"a‘ztaaj0‘|‘ll> <\Plazaaiﬂaz—aai—ﬂl\p>
B=2T gy YT ) W

Assumindo T;; = £, a energia média por elétron sem correlagao,
e utilizando a Eq.(33) e a Eq.(36), o valor esperado médio da energia por
sitio (H) resulta como
(H) = zq€ + vU, (40)
onde 7 = v/L e’z é o ntimero de elétrons.
Se eliminarmos o fator peso 7, substituindo a Eq.(25) na Eq.(34),

para o caso m = u, obtém-se

o (m = l/) [(L —2m + l,)l/? + (I/)I/Q}z

(41)

q

Paro o caso em que m = g = % (nosso sistema é nao magnético),
com i = % em = T, resulta em ¢ = 1617(% — 7). Temos portanto para o
valor esperado da energia a expressao

(B = 1615(%9 - 7)) +oU. (42)

Para encontrar o ntimero de sitios da rede duplamente ocupados

que minimizam (E), fazemos

o(E 1
—~<—_—>—=0=16m8(——217)+U ; (43)
ov 2
donde extraimos
1 U
V= —] . 44
v=qll+5g (44)

Sabemos que 0 < x > 2N, onde N é a degenerescéncia (N = 3
no nosso caso) e £ = [(x — 2N)/4N]W, sendo W a largura de banda. &
pode ser menor do que zero, logo podemos escrever |€| = [(2N —z)/4N|W,

portanto
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_ 1 U

Para um valor médio de pares nulo, o que implica na auséncia
de “hopping” e portante a fase ¢ isolante, encontramos U = 8z[(2N —
z)/4AN|W. A razao U/W = 2z(2N — z)/N é o que buscamos comparar
com calculos de estrutura eletronica. Para uma degenerescéncia tripla
( N =3 ) e um numero de elétrons ¢ = 3 (semi-preenchimento), obtemos
U/W =6.

Para os valores de m = v # %, resulta

o) _ g%

_ , 4
o5 a5 U 40}

onde

8¢ (VI—Zm¥o+Vi(—vVI-2m+oVi+m—7)
v m(=1+m)V/1-2m +vVi

(47)

Para encontrar o ntimero de sitios da rede duplamente ocupados

que minimizam (E) igualamos a Equagao (46) a zero

zeg§+U=0 . (48)

v
onde 8q/0v é expresso pela Equacdo (47).

Assumimos anteriormente que a transi¢do metal-isolante no caso
de semi-preenchimento equivale ao caso de nimero de pares nulo, o que
é absolutamente correto. Tal suposigdo deve ser vélida aproximadamente
também para estados préoximos do semi-preenchimento, ou seja, a existéncia

de saltos est4 seguramente associada & ocorréncia de estados duplamente

ocupados, salvo para dopagens muito pequenas onde a existéncia de estados
vazios abundantes permitiria “hopping” sem dupla ocupacao.

Por fim, assumindo como valida em geral a relacao entre transicao
metal-isolante e a nao ocorréncia de pares, podemos escrever a relacio entre

U critica (U,) e a largura de banda (W) como:

“
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U _z[2N —:c]a_q (49)

W AN  8p

; ~ 1 8q _ 3
Para o caso particular onde m = 3, 5% = 8 o resultado anterior

de v—'{,— = 6 é recuperado, como esperado

4 ESCOLHA DO AGLOMERADO

A utilizagdo de aglomerados moleculares tem sido uma abor-
dagem muito util no estudo da estrutura eletronica de sélidos [15]. Mais
recentemente, Coutinho e colaboradores [16] apresentaram célculos de es-
trutura eletronica dos materiais que estamos analisando no presente tra-
balho utilizando aglomerados moleculares para simular o comportamento
dos mesmos.

A grande eletroafinidade do Cgp e o baixo potencial de ionizag¢ao
dos alcalinos pode, & primeira vista, sugerir uma completa transferéncia de
carga dos 4tomos alcalinos para o fullereno. No entanto, nossos resultados
mostram que a nova banda é devida basicamente ao Cgp, através do orbital
t1x, 0 qual descende de energia. Somente aproximadamente 10% da banda
é devido ao K e 25% ao N, nas dopagens K3Cg e Na3Cgg respectivamente,
sendo a maior parte devido ao rebaixamento de orbitais do Cgy. A maior
contribui¢do do Na, comparada com o K, evidencia que o K €é mais de-
localizado do que o Na, implicando portanto em maior possibilidade de
transferéncia eletronica.

Uma abordagem qualitativa envolvendo o parametro de rede a

também aponta na mesma direcao. Isto pode ser expresso em experimentos

comparativos da correlagao simples entre a e a temperatura de transicao
observada (T¢) para fulleritos com diferentes misturas de Na, K, R; €

Cs. Chen et al [17] obtiveram como resultado que para diferentes materiais
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A3Cgp, todos com a mesma estrutura, a supercondutividade nao é observada
para o Na3Cg € para cations maiores o parametro de rede cresce com T
numa taxa de 55K/A. Se associarmos que, em geral, para parametros
de rede maiores teremos transferéncias eletronicas crescentes para sistemas
dopados com alcalinos, resulta que o Na quase nao transfere as cargas e ¢
K, Rb e Cs transferem crescentemente nesta ordem.

Célculos numéricos de densidades de estados para o aglomerado
(Cé0)3N ag, similares aos apresentados anteriormente por Coutinho et al [16],
permitem que fagamos comparag@o para os resultados de Ue, a energia
de correlacao critica, e W, a largura de banda associada, para ambos os
sistemas (Na e K) e discutir os estados metalico ou isolante obtidos para
cada um déles.

Assumindo o valor efetivo de Uc como associado a diferenca
entre as energias orbitais HOMO e LUMO, obtemos para K, U = 2,69 eV
eW =0,50eV,eparao Na, U =2,72eV e W =0, 32 eV, resultando em
U/W igual a 5,6 e 8,50 para o K e o Na respectivamente.

Na Fig.(1) apresentamos os niimeros obtidos para a razao U/W
para o z apropriado no diagrama de fase para a transicao Mott-Hubbard
metal-isolante. A linha de transi¢do é tracada usando as Equacoes (47) e
(49) para N = 3. E possivel portanto concluir, a partir da Fig.(1), que
para r £ 3, os sistemas dopados com sédio sao isolantes e, por sua vez, os

dopados com potassio sac metalicos.

5 DISCUSSAO E CONCLUSOES

Utilizando o resultado obtido por J. P. Lu [18], apresentamos
em artigo publicado recentemente [19] uma discussao das transi¢oes metal-

isolante observadas em fulleritos dopados com metais alcalinos, via a uti-
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Figura 1: Diagrama de fase para a transicao Mott-Hubbard metal-isolante e respectivas

posigoes dos sistemas dopados com potéssio e sédio.

lizacao de parametros derivados de cdlculos INDO-CI na abordagem de
aglomerado molecular.

No presente artigo, utilizando a mesma aproximacao de
Gutzwiller, uma dedug@o prépria é apresentada, gerando um resulfado fi-
nal para a energia de correlagao critica diferente daquela obtida por J.
P. Lu [18]. Utilizando parametros obtidos por Coutinho, Canuto, Mota e
Fazzio [16], apresentamos aqui uma possivel explicagdo para a ocorréncia
do carater metalico em sistemas dopados com potéssio e a nao ocorréncia
para materiais dopados com sddio.

No presente artigo a questao principal que nos dispusemos a
responder refere-se ao fato que todos os cristais estaveis com estequiometria

A3Ce (A = Na, Rb,K,Cs) apresentam a mesma estrutura cristalina e do
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ponto de vista eletronico todos os alcalinos sao semelhantes, com um tinico
elétron de valéncia.

Usando uma abordagem completamente diferente da aqui apre-
sentada, Garavelli e Ferraz [20] fizeram um estudo comparativo do parame-
tro r,, o qual representa a distancia média intereletronica nos fullerideos
dopados, com o valor de r, critico, o qual representa o valor limite para o
qual um céation formado de um metal alcalino colocado num gas de elétrons
ird capturar um elétron da banda de conducao, formando entao um estado
ligado.

Concluindo, portanto, o presente artigo contribui com um es-
tudo explicativo dos caraters metdlico e isolante dos fulleritos dopados com
metais alcalinos. Em particular para os dopantes potéssio ou sédio, a aprox-
imagao de Gutzwiller mostrou-se adequada. Utilizando-se parametros de
calculos de estrutura eletronica INDO-CI, na abordagem de aglomerado
molecular, através de um modelo de Hubbard degenerado, foi possivel elu-
cidar os comportamentos diversos dos sistemas dopados com esses dois el-
ementos com relacdo as fases metalica e isolante. A posi¢ao de cada um
deles, do fullerito dopado com N, (isolante) e dopado com K (metélico),
para meia ocupagao, como visto no diagrama de fase da Fig.(1), evidencia
exatamente a consisténcia da abordagem proposta e sua concordancia com

os resultados experimentais conhecidos.
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