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Resumo

Recentemente as pesquisas envolvendo polimeros magnéticos tém dado re-
sultados muito promissores. Observa-se nestes polimeros, a capacidade de manterem-
se magnetizados mesmo na auséncia de campo magnético o que é de grande im-
portancia para desenvolvimento de novas tecnologias. A fim de aprofundar o co-
nhecimento sobre estes polimeros, em especial, suas propriedades magnéticas, muitos
pesquisadores desenvolveram teorias e métodos. Neste trabalho, utilizaremos o mo-
delo desenvolvido por Hubbard em 1963. Trata-se de um modelo relativamente sim-
ples, com aproximagoes importantes que ndo comprometem andlises fundamentais
sobre estes polimeros. Com o modelo de Hubbard como base, tomamos um modelo
para a cadeia polimérica tratando-se de uma cadeia com sub-redes as quais uma
delas contém o termo metéalico e a outra teria o termo ligante da cadeia. A cadeia é
descrita como Ax Bx11, onde A e B sdo as sub-redes e X da a dimensao da cadeia.
Desenvolvemos este modelo observando suas propriedades magnéticas de acordo
com a interacdo aplicada e o nimero de particulas por sitio da rede construindo o
diagrama de fases magnéticas para diversas redes Ax Bx 1.

Palavras-chaves: Polimeros magnéticos. Modelo de Hubbard. Cadeias poliméricas.



Abstract

Recent research involving magnetic polymers have given very promising re-
sults. It is observed in these polymers, the ability to remain magnetized even in
the absence of magnetic field which is of great importance to developing new tech-
nologies. In order to deepen the knowledge these polymers, in special, its magnetic
properties, many researchers have developed theories and methods. In this paper,
we use the model developed by Hubbard in 1963. It is a relatively simple model,
with important approaches that do not compromise on fundamental analysis, such
polymers. With the Hubbard model as a basis, we take a model for the polymer
chain in the case of a chain of sub-lattices which one contains the term and the other
metal would be the term ligand of the chain. The chain is described as Ax Bx 1,
where A and B are sub-lattices and X gives the size of the chain. We developed this
model observing their magnetic properties according to the interaction applied and
the number of particles per site building the magnetic phase diagram for different
networks Ax Bx 1.

Key-words: Magnetic polymers. Hubbard model. Polymer chains.
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Introducao

Materiais magnéticos podem ser considerados como sendo indispensaveis na tec-
nologia moderna. Estes sao componentes de muitos dispositivos eletromecanicos e eletroni-
cos, em uma larga escala de equipamentos industriais, médicos e tecnologia da informacao
onde estao em continuo crescimento. Uma surpresa recente foi a descoberta de polimeros
com caracteristicas magnéticas, materiais os quais podem ser de grande vantagem no de-

senvolvimento tecnolégico, abrem uma nova perspectiva no desenvolvimento de materiais.

Esses polimeros com propriedades magnéticas, por tratarem de materiais com-
postos, levam particulas metélicas integradas em sua estrutura. O grande diferencial dos
polimeros com propriedades magnéticas quando comparados com polimeros convencionais
é a capacidade de orientacao de seus momentos magnéticos frente a um campo magnético.

Estes sao capazes de lembrar’ desta orientagdo, mesmo na auséncia de campo magnético.

Varios estudos tem sido feitos para o aprimoramento do conhecimento sobre os
matériais que podem ser utilizados em sua construcao e, consequentemente, as pro-
priedades desses novos materiais. Um recente estudo, por exemplo, trata da incorporacao
de um mon6émero com um ligante de cobalto em um bloco copolimero (1). Os pesquisadores
produziram um material magnético que poderia aumentar consideravelmente a densidade
de armazenamento de informacao . Em uma transmissao eletronica através do polimero,
os cilindros de cobalto seriam como sitios que serviriam como base para armazenamento
de dados. Um bit de dados pode ser gravado em cada sitio, alinhando seu spin para cima
ou para baixo com relagdo a um campo magnético. Nesse caso, "se estaria falando de
terabytes de armazenamento de dados por polegada quadrada em vez do gigabytes" que
podem ser armazenados em midias atualmente disponiveis, explica o autor da pesquisa.
Uma vantagem da técnica é que ela nao se limita a um conjunto de matérias-primas. "Noés
pensamos que o que estamos fazendo poderia ser aplicada a outros monoémeros, contanto

que se comece com a nanoestrutura certa'.

Outro estudo importante foi visto na New magnetic polymers may advance spin-
tronics technologies, Argonne National Laboratory, LLC (Dezembro, 2006), onde uti-
lizaram cobre em seus experimentos: "Cada fon de cobre, que fica num vértice de um
cubo molecular, contém um spin desemparelhado. Estes spins estao desordenados (...)
num estado paramagnético, no entanto, os spins podem se alinhar em dire¢oes opostas

(...) criando um estado antiferromagnético".

Mediante esses e diversos outros estudos desde a fisica e quimica experimental, até
o estudo teodrico das caracteristicas e limitagoes de varios sistemas de polimeros magnéti-

cos, pode-se notar a importancia da contribui¢do no desenvolvimento desses materiais.
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Polimeros como a poly(m-anilina)(2), m-phenylcarbene (3, 4), polimeros de carater
M Ly como, por exemplo, KF,5(5), onde M é o atomo metélico e L é o termo ligante
da cadeia, tém atraido grande interesse para o estudo teérico da origem de seu carater
magnético. Estes polimeros possuem fons metalicos (por exemplo, o Fe, Co, Pd, Pt ...)
0s quais sdo responsaveis por suas propriedades magnéticas. Estudos das propriedades
magnéticas desses recém-descobertos polimeros como electron spin resonance(6) e medidas
de susceptibilidade magnética (7) determinam seu carater magnético. Foram encontradas
fases ferromagnéticas saturadas - F'S, nao saturadas, se tratando do ferromagnetismo - FE

- ou ferrimagnetismo - FI, e obviamente, o paramagnetismo - PA, no estado fundamental.

Um modelo ja muito conhecido e que mostra-se eficaz na determinacao de pro-
priedades de sistemas quanticos é o modelo de Hubbard (8). Esse modelo se mostrou
muito util na andlise das propriedades de polimeros magnéticos que envolvem spin de
elétrons nas camadas de valéncia d e f. O modelo de Hubbard ¢é obtido quando a inter-
acao intra-atomica coulombiana é muito maior se comparado com a interagao coulombiana
inter-atémica, ao mesmo tempo, nao podendo ser negligenciado se comparado com os el-

ementos de matriz de hopping.

Utilizamos inicialmente a cadeia com célula unitdria bipartida AB, (também
chamada de cadeia diamante ou mesmo cadeia de Hubbard) a qual pode ser utilizada
em analogia a polimeros do tipo MLy (5). Estendemos nosso estudo a cadeias maiores

como a A, B3, a diversas outras, as quais anunciaremos como Ax Bx 1.

De acordo com o teorema de Lieb (9) e exibido por (10), a estrutura da Figura 1,
no estado fundamental, temos spin total, em unidade de h, S = |[Ng— N4|/2, no half-filled,
para o interacdo coulombiana repulsiva (U > 0), em que Ny(py ¢ o nimero de sitios do

subconjunto ou sub-rede A(B) na cadeia.

I
N e
N o 2 .
A N N

Figura 1 — Cadeia bipartida ABs

| |
NSNS
S

A

Varios estudos ja foram escritos para a rede bipartida ABs; como a teoria de
campos(11), propriedades criticas quanticas(12), estudo para temperaturas finitas(13),
estudos a partir da simulagdo de Monte Carlo (10, 14), andlise da densidade de estados
pela CPT (cluster perturbation theory) (15), correlagoes inter-sitio (16), magnetic frus-

trated (17), impurezas (18), além da descrigdo topolégica (19) e a utilizacdo de outros
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modelos como o de Ising e o de Heisenberg (20). Porém pouco se encontrou sobre uma
cadeia genérica Ax By 1. Buscamos aqui entao, contribuir com o desenvolvimento tedrico

dessas cadeias.

Neste trabalho, sera estudado o diagrama de fases magnéticas da cadeia bipar-
tida generalizada Ax Bx1 analisando suas transi¢oes de fase usando a aproximacgao de
Hartree-Fock no modelo de Hubbard. Testaremos a validade do teorema de Lieb e veri-
ficaremos a existéncia de ferromagnetismo nao saturado no estado fundamental fora do
half-filled. Sera exibido o diagrama de fases das cadeias ABs, AyBj e diversas outras e,

com estes resultados, generalizar o diagrama de fases.

No capitulo 1, introduziremos uma revisao bibliografica do modelo de Hubbard
para a obtencao das caracteristicas magnéticas da rede, analisando desde seus fundamen-

tos e suas caracteristicas que se adequam ao estudo da cadeia bipartida.

No capitulo 2, continuando com a revisao bibliografica, sera exibido o método

desenvolvido por Hubbard para a obtenc¢do das propriedades magnéticas.

No capitulo 3, utilizaremos o modelo de Hubbard para a obtencao de propriedades
importantes da cadeia AB5, desde nimero médio de particulas por sitio a energia média

por célula unitaria.

No capitulo 4, analisaremos os resultados das caracteristicas do sitema AB, me-
diante a variacdo da interagao intra-atomica, U, com a mudancga do nimero de particulas

por sitio. Por fim observando o diagrama de fases magnéticas deste sistema.

No capitulo 5, desenvolveremos o sistema para a cadeia denominada Ay Bx.1,

obtendo novamente propriedades de fundamental interesse para uma cadeia qualquer
AxBx1.

No capitulo 6, examinaremos o diagrama de fases magnéticas, estrutura de bandas
entre outras propriedades, para alguns sistemas e, por fim, generalizaremos o sistema e
exibiremos o que se pode esperar de suas caracteristicas. As conclusoes serao apresentadas

em seguida.
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1 O modelo de Hubbard na caracterizacao do

sistema

O problema de descrever a estrutura eletronica de sélidos tem sido tratada de
duas maneiras. Uma maneira é a adocao da aproximacao orbital-molecular de Hund e
Mulliken o qual é uma teoria de um elétron e guia para o modelo de banda de Block.
Outra maneira é o modelo de Heitler-London, ou modelo de elétron localizado, o qual é
puramente a descricdo atomica de solidos. Isso mostra ser satisfatério para a maior parte

dos isolantes, e para os elétrons f dos metais terras raras.

Metais de transigao e terras-raras tém suas bandas de condugao (bandas d ou f)
parcialmente preenchidas as quais dao as propriedades caracteristicas a esses metais. Mas
para muitos propositos, os elétrons d em metais exibe um comportamento quase atémico,
devido a correlagbes entre movimentos eletronicos omitidas em um modelo de banda. A
densidade de carga numa banda-d é concentrada préoximo aos nicleos do sélido e escasso
entre os atomos, fazendo possivel pensar em cada elétron dessa banda sendo levado em
conta como um atomo particular. Essa circunstancia incrementa a possibilidade de uma

descri¢ao atomica da banda-d apesar de um consideravel comprimento de banda.

Apesar de o movimento dos elétrons da banda-d, os elétrons em qualquer atomo
é fortemente correlacionado com cada um dos outros mas apenas fracamente ligados com
os elétrons de outros atomos, cada interagao intra-atomica inevitavelmente faz o metal se

comportar de acordo com as previsdes do modelo atdémico (8).

Qual efeito poderia ser esperado das interagoes eletronicas? Lembramos que a
primeira regra de Hund! indica que as interacoes atdmicas irdo alinhar os spins dos elétrons
em um atomo. Entao, poderiamos esperar uma tendéncia para produzir o mesmo resultado
em um metal, desde que se um atomo tem spin up tende a atrair elétrons de spin up e

repelir os elétrons de spin down.

Levando isso em conta poderiamos supor que o spin total em um atomo em qual-
quer instante tende a ser auto-consistente, assim o valor do spin pode persistir por um
longo periodo se comparado com o tempo de salto dos elétrons d. Os elétrons em um atomo
estao sempre mudando devido ao movimento da banda, mas o momento magnético do

atomo persiste devido a natureza correlacionada do movimento dos elétrons.

Ainda podemos supor que os elétrons movem-se rapidamente de &tomo em atomo
como assumido no modelo de bandas, seu movimento pode ser correlacionado de tal

maneira para dar propriedades caracteristicas da teoria atomica.

L' Ver Anexo B.
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O modelo de banda resulta em um comportamento metalico, o niimero de elétrons
em um sitio pode flutuar, e a frequéncia de flutuagdo é da ordem do tempo de salto (ou
hopping).

Agora, um efeito geral das interagoes eletrostaticas é oposta a construgao de um
excesso de cargas em um local. Uma consequéncia disso serd a oposicao ao salto de um
elétrons para um atomo qual ja tem outro elétron. O efeito serd particularmente mar-
cado se a energia cinética for pequena se comparado com a energia potencial. Neste
limite (U > t), o qual corresponde a tomar uma grande distancia inter-atémica, devemos
ter um conjunto de dtomos neutros isolados com um comportamento isolante, o qual é
claramente a descricao fisica correta. Entdo novamente dessas consideragdes um modelo
atomico emerge do efeito de correlagoes da teoria de banda. Também conclui-se que o
comportamento atomico sera mais importante se a energia cinética ¢ pequena, isto ¢, se

o comprimento de banda é estreito.

Além disso, foi verificado experimentalmente (8) que os elétrons da banda-d dos
metais de transicao exibem comportamento caracteristico tanto do modelo de bandas
quanto do modelo atomico. Entao, foi construido uma teoria de correlagoes para deter-

minar o balango que existe entre as fung¢oes de onda para bandas e para atomos.

Embora tenham sempre em mente o caso de elétrons-d, a teoria descrita é de
acordo com o caso de uma banda-s tendo dois estados por atomo (estados de spin-up e
spin-down). A vantagem desse caso particular é a simplicidade matemética. Esperamos
que alguns aspectos importantes possam do caso real (elétrons da banda-d) sejam perdidos

no estudo do caso da banda-s mas, esperamos obter resultados de aplicagbes mais gerais.

1.1 O modelo de Hubbard

Um dos modelos de interagoes eletronicas muito conhecidos é o modelo de Hub-
bard. E o modelo de muitas particulas mais simples. O estado fundamental é conhecido por
ser uma superposicao de muitos estados de Fock e, em muitos casos, sua forma analitica
¢é desconhecida, exceto em uma dimensao. Em duas ou trés dimensoes, muito progresso
tem sido feito usando combinagoes de teoremas, esquemas de aproximagcao controlados, e

resultados numéricos extrapolados para grandes redes. Esta é nossa intencgao .

Muitas das aproximagoes no modelo de Hubbard sao justificadas no "limite atémico".
Ele incorpora uma parte de curto alcance das intera¢des Coulombianas, enquanto evita-
se a alta complexidade da forca Coulombiana de longo alcance. Contudo, o modelo de
Hubbard ignora termos que nao sao obviamente pequenos no Hamiltoniano microscépico.
Este modelo poderia entao, ser considerado como um Hamiltoniano efetivo o qual inclui

apenas acoplamentos relevantes em baixas energias.
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Considerando uma hipotética banda-s parcialmente preenchida contendo n elétrons
por atomo. As fun¢oes de Bloch da banda e energias sao consideradas terem sido calculadas
em algum potencial apropriado de Hartree-Fock representando uma interagao média dos
elétrons da banda-s com os elétrons de outras bandas e os n elétrons por atomo da mesma
banda-s. Esse potencial de Hartree-Fock sera considerado independente do spin e assim
tem a mesma energia e funcao de onda para ambos os spins.

Agora definimos 62 e ¢, serem os operadores de criacdo e destruicao?, respectiva-

mente para os elétrons no estado de Bloch (k, ). Entao a dindmica dos elétrons da banda

pode ser descrita aproximadamente pelo hamiltoniano

N 1
= Zekczac;w + 5 Z Z k1k2|*|k1'k2/>0k1g1022020k 12 Ckl oy
ko

k‘lk‘gkl/kQ/ 0102

l / 1 /
— S {2(kk| |k;k:> <k;k|;|kk)}yk,czack0, (1.1)

kk! ©
onde k é a soma sobre todos os momentos e onde

(k] ko) = [ 61, (D)6, U (E, )60, ()0, (2) i

: (1.2)

BESETR

O primeiro termo de H representa a banda de energia usual dos elétrons, o segundo
termo é sua energia de interacao . O ultimo termo subtrai a energia potencial dos elétrons
na parte do campo de Hartree-Fock surgindo dos proprios elétrons da banda-s. Esse termo
tem que ser subtraido fora para evitar o cdlculo das intera¢oes dos elétrons da banda duas
vezes, uma vez que, explicitamente, no hamiltoniano e também implicitamente no campo
de Hartree-Fock, determinando o €;. Os v, s@o numeros de ocupacao dos estados da
banda nos calculos de Hartree-Fock. Consideramos que os estados de spins up e down
sao igualmente ocupados. Nos basearemos também na aproximagao tight-binding que é
conhecida como um bom ponto de partida para metais de transicao . E, seguindo Hubbard,

vamos ignorar a degenerescéncia.

E conveniente transformar o Hamiltoniano de (1.1) por introducdo das funcées de

Wannier

— 1 - —ikh
o(Z) = i > or(@)e kR (1.3)
k
onde a fungao de Block é dada por
oul(@) = ¢ Fuq (7).

2 Ver Anexo A.
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em que u,(Z) é uma funcao periddica da rede. As equagdes

i (T) \/—Z g (7 — By) (1.4)

e iFR: (1.5)

ko \/—Ze

onde N é o numero de sitios. O operador de campo pode ser definido na forma

(1.6)

Z%Dk Zﬁb

s

Transformando o hamiltoniano para a base das fun¢oes de Wannier, exibindo termo

a termo. O primeiro termo se torna

zk:zgzgkcltaclm ZZ \/1—2 Eﬁ \/—Ze ]Cja )

Z Z Z 8k R C'LGCJU - Z Z tl] C'LGCJU )
ij O

em que

Zske KR~ Rj) | (1.7)

Por meio da transformada de Fourier

1 -“/ ]
N Z tijefzk (R; —Rj) N2 Z Z gkez(k k") (R;—Rj) N2 Z Ew = Ekr
2¥)

assim

the iR(Ri=F) (1.8)

O segundo termo,

5 Z Z Z //d-f‘m 0 (T Ckm%%( )CLQUQU( )SOk’( )Ck/m%'( T)Chyor, =

k ko K\ Kl 0102

72 3 / / didd ¢" (& — )" (T — B;)U(F, &)o(& — Br)d(@ — Ro)el, ¢l ChoCion

zgkl 0102
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em que

il k) = [ [ dzarr (@ - Bt (@ - B)UE )o@ - Rysr - R) . (19)

O terceiro termo

ZZQ kk/ |k3k5 >Vk’cko-ck‘0 =

kk! o

S 32 [ [ d#dit i @)elor ()0 (F 2 )orl@ enosow (2

kk' o
1 7 5 "
_ ZZZz//mzw )(ﬁZe*“%’“(f—Rk))
k' i o k
<ULV — ) 3 e 0@ = i)ty
l
=23 [ [d7ar o (@ - Ro' (7 - ROUE.7)0(F — )o@~ Fi)elycso
ijkl o

1
1

=255 [ [ d7dit (7 — R (7 — B)U(E 2)0(7 — B)o(F — R)vmelscso |

ijkl ©

<

em que

1 B D
Vi = Z Nezk (Rl_Rk)l/k/ . (110)

Assim o terceiro termo torna-se

QZZ 2k| |70) Vlkcwcjg ,

ijkl ©

para

(kI L1ty = [ [ dmdt o (@~ Ber (@ — B)UG )0~ R)o —R) . (L1)

e 0 mesmo para o ultimo termo

Z(k’k'| K kvl cry = >3 @kz|f|l] VikCl Cjor -

kK’ ijkl ©

Entao, finalmente obtemos o hamiltoniano na base das fun¢des de Wannier
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2 1 1
H = Z Z tijc;'rach + 5 Z Z <Z]|;|kl>czalc;020ka1clag
ij o

ijkl 0102

L N
= > D20k~ — (k|| Yviclycso (1.12)
ijkl o r r
Uma escolha otimizada dos estados de Wannier seria minimizar o range e a mag-

nitude de < ij|1/r|kl >. Para isso, muitos pontos em (1.12) seriam omitidos.

Quando a superficie de Fermi leva a uma banda de conducao simples isso poderia
ser justificada ignorando os elementos de matriz que acoplam a outras bandas se eles sao
bem separados da energia de Fermi. Essa aproximagao leva a um modelo de Hubbard de

uma Unica banda.

H& duas classes de interacoes que sao omitidas: os termos diretos e os termos de
exchange. Os termos diretos envolvem integrais sobre o médulo quadratico das fungoes

de Wannier (isto é, |¢]?). Eles sao

i#]
As interagoes intersitio V;; = < ij|1/r|ji > acoplam flutuagoes de densidade em diferentes
sitios. V;; nao sao necessariamente menores que t;;. Quando as interagoes sao pobremente
selecionadas elas nao decrescem tao rapidamente com a distancia. Entao, pelas consider-
acoes de magnitude, ndo haveria justificativa em negligenciar v. Por outro lado, nota-se
que v acopla flutuagoes de carga maiores que flutuagoes de spin. Na vizinhanca de tran-
sicoes de fase magnéticas, a contribuicao de cada um dos termos para a energia livre nao
¢é simples. Eles esperam ser relevantes proximos a instabilidades da densidade de carga.
Para o nosso estudo, entdo, ndo ha razao para nao negligenciar v por nao acrescentar

muita informagao relevante (8).

Os termos de exchange incluem acoplamentos magnéticos intersitio. Por exemplo,

os termos em dois sitios podem ser escritos como

1 1
J = Z Uijijc;‘rsc;‘s/cis’cjs = —5 Z ‘]5 (SZS] + 471171]) s (114)
i#j i#j

onde Jg = Usjij. Esse termo de exchange ferromagnético pode contribuir para tendéncias
ferromagnéticas em metais de transicao mas setd ignorado no modelo de Hubbard. Sua
integral de exchange envolve um ou dois produtos fora da diagonal das fungdes de Wannier
(i.e. ¢7p;). O exchange ferromagnético intersitio tal como em (1.14) sdo suprimidos no
"limite atomico', onde os orbitais de Wannier sao aproximadamente superposicoes de
orbitais atomicos (Neste limite, o indice de banda suprimido corresponde a um nivel

atomico de energia):



Capitulo 1. O modelo de Hubbard na caracteriza¢io do sistema 19

Oul) = Y e (a — ) (1.15)

Isso nao pode ser uma igualdade desde que as func¢oes de onda atémicas na rede nao sao

ortogonais. Ha sobreposicoes da ordem:

[ Ealgi(@)si@)| = el (1.16)
onde [, é o raio médio do orbital atomico.

Entao os pardmetros t¢;; eJ;;, os quais envolvem integrais sobre fatores em so-
breposi¢ao, sdo todos pequenos. O limite atomico é consistente com os dois limites do
modelo de Hubbard:

(1) O limite tight-binding, onde conserva um conjunto minimo de ligagoes de curto

alcance t;; na rede.

(2) Limite para U grande. A interagdo de Hubbard intra-sitio aumenta como as

fungoes de onda atdmicas se tornam mais localizadas (21). Entao esperamos

E possivel fazer agora uma aproximacio essencial simplificadora. Desde que esta-
mos lidando com bandas de energia estreitas, as funcoes de Wannier ¢ serao fechadas se
parecendo com funcgoes atomicas s. Além disso, se o comprimento de banda é pequeno,
essas fungoes devem formar uma casca atomica as quais tem um raio menor comparado
com o espago inter-atdémico. De (1.11), podemos ver que nessas circunstancias a integral
< 4i|1/r|it >= U serd muito maior em magnitude que qualquer outra integral de (1.11),
como aproximagao , é sugerido negligenciar todas as outras integrais de (1.11) diferentes
de U. O hamiltoniano de (1.12) se torna

~ U
H = Z Z tijcjdcja + 5 Z CIJCI—JCiUci—U -U Z ViiC;rgCiO' ;
ij o ic

o
ou
N t U
H = Z Ztijciacja + 5 anni,g - UZ ViiNyo (118)
ij O o i
de acordo com as relagoes de comutagao para férmions e a definicdo de operador ntimero

de particulas

Nig = ngcia . (119>

De acordo com (1.10), observamos que
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Vii = 1/NZVk .
k

Como v, é o nimero de ocupacao do estado k da banda nos cédlculos de Hartree-

Fock. Pode ser observado que v = ny/2 = n/2, assim

Vii = TL/Q

onde n é o nimero total de particulas por sitio ou elétrons por atomo. Lembrando que é

assumido que os estados de spin up e spin down podem ser igualmente ocupados.

Obserando também que
Z Nig = niN .
Dessa forma, o hamiltoniano em (1.18) tem a forma

I:I = Z Ztijczacjff + gznioni—o - [2]n2N s (120)
ij o i

este ultimo termo ¢é constante e pode ser negligenciado nos calculos. A equagao (1.20)

exibe o hamiltoniano base para o modelo a ser construido nos capitulos seguintes.
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2 Propriedades do Modelo de Hubbard

2.1 A técnica da Funcao de Green

Nas préximas se¢oes uma solucao aproximada para o problema de correlagao para
o hamiltoniano de (1.20) sera encontrada. O método dos célculos é baseado na técnica da
fungao de Green descrita por Zubarev (22). De maneira que para estabelecer a notagao, as
defini¢oes principais e as equagoes basicas dessa técnica sao brevemente revisadas nesta
secao’.

As fungoes de Green retardada, avangada, "menor'e "maior'definidas nas eq. (D.18),
(D.19), (D.20) e (D.21) sao:

G (z,t; 2, 1) = —if(t — t){([¥(x, 1), VT (', )]s)
Gz, t; 2 1)) = i0(t' — t){[U(z, 1), U (2, t)]L)
G<(z,t; 2", ) = (T (2/ 1)U (z,1))

G (z,t; 2 ) = i(U(x, )T (2, 1)) .

Utilizando o método da equacao do movimento exibida no Anexo E, temos a
eq.(E.8)

1

E((A B))p = 5

([4; Bly) + (A, H]; B)) e -

De acordo com a eq. (D.41)

—LE(t—t)

€
- dE .

G<(t,t) = (Ui (2 ) (x, 1)) = i / (G(E +iw) = G(B = iw)|

As equagoes (E.8) e (D.41) formam a base essencial dos célculos com essas fungoes

de Green.

Todo o empenho serd concentrado em obter uma expressdo para as funcgoes de

Green,

7 (E) =<< ¢joct, >> (2.1)

de acordo com a eq. (D.41).

L' Ver também os Anexos D ¢ E.
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Desde que, como sabemos, um conhecimento dessa funcao de Green habilita o
calculo de energias de pseudo-particulas, a energia de Fermi, a energia livre etc. Por
exemplo, substituindo (2.1) em (D.41), colocando j = k, t — ¢’ = 0 e somando sobre j,

obtém-se, para n, dos elétrons por atomo de spin ¢ a expressao

o Y - . - , dE
G, (t) = @/_OO[G (B +i¢) = G°(B = i9)| e -
como mostrado por Zubarev
ne=1/N> < c;g; o >=1/NY GI,(t), (2.2)
J J
assim,
1 < , - , dE
Ng = N Z_/_OO[G-”(E + 26) — Gj](‘E — ZE‘:)]W s (23)
j
como também
no = [ f(E)p.(E)E . (24)

com T'— 0( — o0) temos

1
NE) = Zg—gm — Ou—E)e

ne= [ Olu— E)p(E)E .

o que nos mostra o valor da densidade de estados

po(E) = le S IG(E + i) — G7(E — ie)] (2.5)

J

Com base nas equagoes supracitadas, tem-se as ferramentas necessarias para o
desenvolvimento da técnica e extragao das propriedades fundamentais na caracterizacao

dos sistemas estudados.

2.2 Solucao Aproximada do problema de Correlacao

Nesta secao, o problema de correla¢ao para o hamiltoniano em (1.20) serd estudado
para o caso de comprimento de banda finito pela mesma técnica usada na secao anterior.
No presente calculo, contudo, certos termos adicionais aparecerao os quais tem que ser

tratados aproximadamente para obter uma solucao .

Retornando ao hamiltoniano em (1.20), encontramos que
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H Z Ztlj CiocCjo + ;UanniU .

Antecipando agora algumas relagoes de comutacoes uteis mais a frente

[Cz'07 H] = Z tikcka + U Ni—sCis (26)
k
nzcr; Z tzg za'C]U - Z tjic;[gcia
J
Com
tij = tji s
[niau ‘EI] = Zt (CIUCJU c;['crc’iCT) . (27>

J

Assim, da eq. (E.8) e pela defini¢ao da equagao da fungao de Green temos

o . T
EGH(E) =1/2n < {cig,cly} > + << [cio, H]; ¢}, >>p

Y ]U
=1/27 §;j+ << (O tinCho + Ucioni—s); C}o >>E
k
/ T 055 + Z ik << Cko; Cjo >>p tU << CioNi—o3 Cjo >2E

k

definindo também a funcio I'f;(E)

o — o
[7(E) =<< Cighi—gi Cjo >> . (2.8)

Assim, o valor da funcao de Green se torna

EGY(E) =1/2m b5+ Y TuGy;(E) + UT(E) . (2.9)
k

Também para I'Y;(F)

o _ T
ET7(E) =1/21 <{cicNi—o,Cjy} > + << |[CigNi—g, H]; Cjp >>p .

’]o’

Em que

T
{cioNi-s, ng} = 0;jMi—o
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[CioNi—oy H] = i tin(cl_sero — ch_vciio)} + {3 tincro + Ucioni—o ni_y -
k k

Dai
ETY(E) = 1/21 <& ni—g > + << (cio{Y_ taw(cl e — b __cio)}
k

+{Z tikCro + UcCioNi—o tNi—s); C}U >>p .
k

ETS(E) =1/27 §ij < ni—p > +UTH(E) + Y tix << CroNi—oi Cly >>E
ki

+ th’k << cwcztgck,g; c}a >>p — Ztik << cwc,t_gci,a; c}o >>p iy << CigMi—g) c}a >>p .
k#i k#i

Como

o valor da funcao I' tem a forma

EPZ(E) = 1/27’(’ 5i,j < Nj—g > —f—UFZ(E) + toFZ(E) + thk << Ckgni_U;C}U >>p
ki

+ Ztik << cwcg_ock_a; c}a >>p — Ztik << cwcl_aci_a; c}a >>p . (2.10)
ki ki
Entao, qualquer aproximagao que seja feita no dltimo par de termos de (2.10),

obteremos uma teoria que vai novamente na solugao exata no limite de zero comprimento

de banda.

2.2.1 No limite de comprimento de onda zero

No sentido de para a sequéncia das equagoes da fung¢ao de Green uma expressao
aproximada serd substituida para o tltimo par de termos em (2.10). Assim, no limite

tij = to0; j, os ultimos trés termos da eq. (2.10) tornam-se zero

EFZ(E) = 1/27'(' 67;,]' < Nj—g > +UFZ(E) + toFZ(E) + thk << ckani_a;c;r-g >>F .
)
(2.11)

Utilizando agora as seguintes aproximagoes encontradas em Zubarev,
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<< ni_acka;c}a >>pR<n, > GYi(E) (2.12)
<< c}_ack_acw; c}a >>pR< cj_ack_a > G‘;(E) , (2.13)
<< cz_gci_acw; c}a >>pR< CL_Uci_a > GY(E) . (2.14)

Fazendo essas aproximagoes obtemos que é praticamente a teoria mais "grosseira"
possivel consistente com a condigao que se reduz ao limite de zero comprimento de banda.

O 1ltimo par de termos de (2.10) tende a zero pois

Ztik < cj_gck_a >= Ztik < CLUCi_U >
ki ki

Com t;, = t;;, temos

EFZ(E) ~ 1/27T 61"]' < MNj_g > +UPZ(E) + tOFZ(E) + thk < Nj—g > G%(E) ,
i

(E—to—U)LT(E) = 1/2m 65 < ni—g >+ Yt < ni—g > G7,(E) |
ki

assumindo

< Njg >= Ny , (2.15)

que segue da simetria translacional. Estritamente falando, segue da simetria do problema
que n, ¢ independente de o e, consequentemente, igual a %n Contudo, poderiamos ver
intuitivamente que quando solucoes das equagoes com ny # n| existe, aquelas solugoes sao
corretas com o possivel ferromagnetismo do sistema (provido que eles tem baixas energias

que a solugdo ndo magnética).

Podemos apresentar razoes dessa situagao pela imaginacao que um campo mag-
nético minimo é aplicado ao sistema; esse campo destroi a simetria entre os spins up e

down, mas é tdo pequeno que pode ser negligenciado nos calculos ((8)).

Pode ser relembrado que uma situacao similar existe no caso do comprimento
de banda zero discutido na se¢ao anterior, mas que nada novo sera encontrado aqui con-
siderando solugdes para ny # n;. Também investigamos se o propésito pode ser designado
para solugoes (proibindo a simetria) para < n;, > nao é dependente de i ou até mesmo

para quaisquer quantidades como < clgcj,g > nao tendem a zero. A resposta poderia
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ser que estas solugoes correspondem a possibilidades de antiferromagnetismo, arranjos de

spin espiral, etc.

Substituindo as aproximagoes (2.12) a (2.14) em (2.10), obtém-se

(E — to — U)FZ(E) ~ 1/27'(' 51‘7]'71,0 —|— n_s thngj<E) s (216)
ki
ou seja,
P7(E) ~ "7 (L5 Y taGL(E)) (2.17)
BT E—tg—U) 2m T TR ~

substituindo em (2.9)

n_ 1
EC-r-E :12 52 tz UzE —07(51" tl U-E .
GU( ) /7T J+; kaJ( >+U<E—t0—U)(27T J+kz7£i ka]( ))
n_ 1
EGS(F) =t,G%(E 14+ U—T—)(—6; tiG2.(E)) . 2.18
z]( ) 0 z]( >+( + (E—tO—U))(QTF 7J+gé:i k k]( )) ( )
Usando a transformada de Fourier
o 1 o iq(R;—R,;
Gij(E) = NZG (¢, E)e TH—Fy) (2.19)
q
usando
tip = 1 ngeii‘(ﬁi—ék) .
% N e
j
Assim, a func¢ao de Green se torna
1 E—ty+U(ni_,—1)

GU(Q: E) = 5

21 (E —e))(E—to—U) —Un_,(g, — to) (2.20)

2.3 Propriedades da solucao aproximada

A natureza geral da solugdo dada por (2.20) serd investigada. A expressao (2.20)
para G?(F) é uma fungao razoavel de F e pode ser resolvida em fragoes parciais. Primeiro

resolvendo o denominador da eq. (2.20)

(E—éfq)(E—tO—U)—Un_o(€q—t0>:0 s (221)
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E?> —E(eg+to+U) +Un_,tog+e,(to+U(l—n_,)) =0, (2.22)

(gt to+U)E(eg+to+ U)2 = 4AlIn_gto +4to + U(1 —n_))]

qo 2 )

chamando
Ap = (e +to+U)? —4[Un_stg+e,(to + U(1 —n_,))] , (2.23)

_(€q+tO+U):i: Aqo-

P 5 , (2.24)
assim,
E* = E(gg+to+U) + Un_oTy + e4(to + U(l —n_,)) = (E — E,,)(E — E.,) ,
fazendo
1 E—tO—FU(?’Li_J—l)
G°(q, F) = —
(Q7 ) QW[(E—E(}J)(E—EgU)]’
encontramos
o 1 1 Elg - to + U(?’Li_g - 1) EZU - to + U(TLZ‘_U - 1)
G(q,E):%(El " )= B _ oy ], (2.25)
qo q0 qo qo
definindo
Ai _ j:EéU — t() + U(n_g — 1)
I E(}U - Ega
entao
1 Al A?
G°(q,F) = — 9 92 . 2.26
@B) = o 55y * o) (2:26)

Assumimos que
1 2 1 2
E,<E,=E,—FE,<0,
assim,

Ey—to—U(l—n_) <0.
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E, —ty—U(l—n_) >0,

e dessa forma
i
A >0

Com A!

eor A2, >0 . Se temos , entdo a expressdo (2.26) seria a funcdo de Green

apropriada para uma estrutura de bandas tendo duas bandas com as leis de dispersao
E = qua e B = Egg. O efeito dos coeficientes Aéa nao pode ser dada em qualquer
interpretacao além do que ¢é dito que eles reduzem a densidade de estados em cada banda
em tal caminho que o nimero total de estados por a&tomo em ambas as bandas juntas é
apenas 1 e nao 2 como seria se Aég = Agg = 1. Podemos ver isso diretamente notando de
(2.5) e (2.19) temos

El, — B2 = /A,

((5q+to+l;)i\/A_‘lU) — 1o+ U(n*U _ 1)
Vo

Finalmente, a densidade de probabilidade definida por

i _
ALy =

pAE%=%:mg§HG”%E+%O G7(q,E — i)} | (2.27)
pois
i g g N
pe(E) = — 615(% Z{G (£ +1e) — GI(E —ie)}

€

ZG" ¢, B)e i)

- S Y60 B)

N p q? )

assim,

G ZG 7zqR —Rj) ’

(0, B) = + Y G5(E) |
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Novamente
1 Al A2
G° E4+ie) = — q9 qo
entao
1 Al A2
o E) = i 99 99
o) = eyt B 2 T T e - )
Al A2
Al T
(E —ie qu) (E —ie qu)
1 1 1 1 1
o(E) = i A, — A? _
po(B) = oot i zq:{ ol El +ic E—E), — e Al = B2 +ic E—E2 —ic
com

[ -
E—-FE. +ic FE—FE., —ic

= —i2n6(E — EL,) .

Dessa forma, a densidade de estados tem a forma

po(E) = ]i[Z[A;J(S(E - E;(,) + Agad(E - ESU)] . (2.28)

Enquanto que o niimero de particulas sera escrito como

qo

ny — le [ O~ B) S (ALN(E ~ B)) + AL0(E - E)E . (229)

Este procedimento de deducao de propriedades serd utilizado como modelo para o
desenvolvimento de nosso sistema, uma cadeia polimérica bipartida, nos préoximos capi-

tulos.
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3 Campo medio antiferromagnético

Com o dominio da técnica usada por Hubbard na obtencao das propriedades de
um sistema, tomaremos agora este método para obter as propriedades do nosso sistema,

chamado aqui como cadeia ABs.

O sistema trata-se de uma rede unidimensional de atomos com multiplos elétrons
em diferentes orbitas. Quando os a&tomos juntos formam um sélido, os elétrons nas orbitas
mais externas tornam-se itinerantes. Os elétrons nas orbitas préximas as mais externas es-
tao em sua maioria localizados em torno dos sitios atomicos, mas tunelam para a segunda
camada dos vizinhos préximos com probabilidades nao negligenciadas. Consideramos ape-
nas estes elétrons das segundas camadas os quais sao esperados possuir as regras essenciais
na determinacao de varias propriedades fisicas de baixa energia do sistema. Os elétrons
nos outros estados nao contém propriedades fisicas para baixas energias e podem ser neg-
ligenciados no momento. Se a segunda camada é nao degenerada, nés temos um modelo

de rede no qual os elétrons mantém-se nos sitios da rede e saltam de um sitio para o outro.

A interagao inter-atomica é negligenciada e a interagdo intra-atémica, U, é inde-
pendente do sitio ou do 4tomo. A cadeia ¢é bipartida! tal que A= AUBe ANB = (.
O termo de hopping é diferente de zero apenas para saltos entre diferentes subredes e

vizinhos proximos.

Utilizando o hamiltoniano de hubbard de (1.20), retirando o tltimo termo con-

stante e adicionando o termo do potencial quimico,

3 1
H = Z Ztijé;raéjg + iUZﬁionifU - ,LLZ Nig ,
ij o io o

podemos dividir a rede em dois subconjuntos como ja feito, entao

A N A A A A At K
Nig = NAjo T NBjic » Cjo = CAjo +CBjo € Cig = Cyisc+Cpis

~ R R R R 1 N R R R R R
H=>" Ztij<cjr4,z'a+cTB,w)(CA,ja+CB,ja)+§U Z(nA,io+nB,ia)(nA,ifU‘i‘nB,ifa)_H Z(nA,ia+nB,ia) ,

ij O o o

o A A A A A A A A
H =3 ti[¢h intajo + hisCBjo + E5i0Caje + CpinlB jo]
ij o
1 PR PR A A
+§U Z[nA,ianA,i—a + M 4,ioNBi—o + NBicNAi—o + NBic B i—o]
0

L Ver descricdo mais detalhada no Anexo C.
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—HK Z(ﬁA,ia + ﬁA,’iO’) )

o
Como a matriz de salto s6 é diferente de zero para diferentes subconjuntos e a

interacao ¢ intra atomica, teremos

R . o 1 o A )
H = Z Z tij [C.TA,wCB,jcr + CTB,iaCA,jo] + §U Z[nA,ianA,ifo + BB i—o)

ij © io

— K Z(ﬁA,ia + ﬁA,iJ) 5 (31)

(1o

e de (1.7) e (1.5)

—1 A 1 —ikR; A
\/—Ze R TBka (ﬁze leCA,k:a)] ;
A

onde
e = —2tcos(ka) .

Para o termo da interacao , sabemos que

<22\f|zz / / dTdT ¢ (7 — R (@ — B)U(Z,7)6(7 — R)o(F — i)

Com os operadores de campo

=Y i@l =Yo7 - Rel, |
k

com o Hamiltoniano interagente

1 . . - .
U Lfihi-s =3 Z/ [ dzdd' 6" (7 Fo)¢" (- Fo)U (7, 7)) (3 R)o(@— Rl cintl i =
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1 — 7> — —\ A - = —\ A —\ A
2N3 Z //dlEdZE,gOLl(ZE)CLU@L2(JJ)CL2UU(JI7x’)gpk3(x)ck30g0k4(x)ck4a -
k1kokskao
1 3 (k1k2|1|k3k4>e; el Crualh
o o K30 ~K40 >
2N k1kokskao r i

adotando a aproximacao de Hartree-Fock,

1 . 1 . . . . R .
§U2nwni_g = §U Z[nw < Njeg >+ < Ny > Njg— < N >< Ny >| (3.2)
s 0
e considerando que < 7, >= n;, temos
1 A 1 . .
§U Z NigNj—o = §U Z[nian—a +Ni—oNg — nan—a] =
o i

UZ[ﬁian,a] —UNn4n, , (3.3)

este ultimo termo sendo uma constante e sera negligenciado, como efetuado nas operagoes

do capitulo 2. Entao
1 A .
§UZ NigNi—e = UZ NigN—o -
0 (1o
Para o potencial quimico, facilmente observa-se que

D Mg =D Mo -
e ko
Entao o Hamiltoniano no espaco k torna-se

A

H = Z {éfk[él,koéB,ka + 5};7;“,@,1“7] + Ulfakona—o + B keNB —o] — (A ke + ﬁB,ka)} .
ko

Para tornar os céalculos mais fidedignos, construiremos um Hamiltoniano para a
cadeia ABy; como ABB’' uma vez que qualquer elétron em A pode saltar tanto para um
sitio de B quanto de B’, mas, claramente, permaneceremos com propriedades iguais tanto

para B quanto para B’ O Hamiltoniano sera

o A A A A A At A
H=Y" {5k[cA,kchB,kU + €Y koCB ko t Cp poCake + Chr kyCA kol
ko

+U[NA kT A -6 + B koNB —0 + B kol —o| — (N A ke + B ke + ﬁB',ka)} .

Usando as funcoes de Green
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T = Chaos Chrgy > (3.4)
Gith =< Chaor Chiyy > (3.5)
e a relacao ,
1
E({4;B))p = o (4 Bl+) + (A, H B))e
temos que.

ox 1 ~ ~ A Hl- &
EGkk’y<E) = <{ckxo; CJ]rc’ya}> + <<[Ck:130'7 ]7 Cch’ya>>5
2T

E as relagoes de comutacio e anticomutacao descritas no Anexo A, podemos en-

contrar a solugao para a equacao acima:

[Ckxaa H] - gk{(sxa(éB,kJ + 6B’,k:a) + (5:1}3 + 590B’)6A,k0}
+{(Una—o — 1)0z4¢a ks + (Unp o — 1)duplpre + (Unp —o — p1)025tp 1o} (3.6)

Substituindo a equagdo acima e utilizando a aproximagao de Zubarev (2.12)

<< Ny Cpo g >>pR< iy > GL(E)

temos

EGLY(E) =

Oppr Oy . R .
o ekbeal(@Bia + ekt Aoyo))e F €x(0an + Gom){ (ko o))

+(UnA,—J_,u)5:cA<<éA,kU; CL/yg>>E+(UnB7—O'_,LL)5Z‘B<<éB,kJU; CL/yg>>£+(UTLB’,—U—H’)5xB’ <<éB’,k’a; c-i];;/yg'>>5 :
Ou,

5kk 6:vy

BGT(B) = 222

+ kém(Gkk' ( ) + Ggljj y( )) + Ek(de + 5IB’)GZI?'y(E)
+(Una—o — 1)8:aGS0Y (B) + (Unp—o — 1)0:5GIEY(E) + (Unpr g — 1)0em GIE Y(E) .

Teremos entao

i O d . - -
BGR (B) = =52 + ex(Gyt (B) + G () + (Una o = n)Gii7 (B)

o Ok O o o
BGI!(B) = =02 + (Ung - — n)Gil" (B) + exGilf (E)
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Ok OBy

BGI(B) = 22

+ (Unp,—s — )Gi” (B) + eyt (E)

Assim,

o OO o o
(B = Una o+ p)Gi (B) = =2 + en( Gl () + Gl (E)

. B0 .
(B = Unp o+ p)Ge" (B) = =02 + &Gy (B)

Ok OBry

Ayo
or + G’ (E)

(E—Unp, o+ p)Gip "(E) =

No espago k, um elétron deve sair de um estado energético k£ num sitio 1 € A

e ir para outro estado com mesma energia k£ num sitio j € B. Entdo & = k. E, como

observado que as propriedades de B e B’ sdo iguais, temos que np, = ng/, 0 que nos

'R’
leva a afirmar que G§P P = G¢BB.

A fim de encontrar o nimero de particulas por sitio de cada subrede, utilizando a

equagao da funcao espectral, dada por

lim[G(w + in) — G(w — in)] = —i(1 + ™) (w)

n—0

temos a equagao

<CI“,WCNm >= nwkg—/ J7 (w)dw

As fungoes de Green tem os seguintes resultados

GcrAA — (E - Eka,O)
27T(E - Eko‘,2+)(E - Ekcr,2—) ’
GZ’AB _ GZ’BA — GZAB/ Gko‘B’A €k

21(E — Egpot)(E — Eggo_) '

(E Eo 1+)(E Ekzal )

GchB GO’B/B/
2 (E Eka 0>(E Eka 2+)(E Ekcf2 )

onde

(3.7)

(3.9)

(3.10)
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n +n n +n 2
Ergar = U<A—<f23—ff> + U2<A»—U237—0> — g2, (3.11)

EkmO = U?’LBV_J . (312)

Estas energias constituem o espectro de energia para esse sistema, sendo esta tltima, a

banda localizada e seu preenchimento caracteriza a flat-band.

Aqui adotaremos F + i — E. Utilizando fra¢oes parciais, teremos

(EkU,Q—f— - EkU,O) (Eka,Q— - EkU,O)

Gt = + , (313
g 21(E = Eroot ) (Eropr — Eroo—)  21(Egoo— — Ergoy)(E — Eiga—) (3.13)
GIAB = ok + =h ., (3.4
g 21(E — Eyop+ )(Eroot — Eroo—)  271(Egop— — Eroor )(E — Egoo-) (3.14)
e
GO’BB _ GUB’B’ _ (EkU,D - Eko,l—i—)(Eka,O - Eka,l—)
g F 27(E — Ekoo)(Eroo — Eroo+)(Eroo — Ekoa-)
n (Bro2t — Erons)(Broot — Eroi-) n (Bro2— — Brony)(Brop— — Ergi-)
21 (Ero2+ — Ero0)(E — Eropt )(Eroor — Eroo—) 27(Erkoo— — Eioo)(Eroa— — Ek((772+)()E — Ejoo-)
3.15

Dessa forma

TN =i+ €7F)] = W[ GEA(E + in) — GIYH(E — in)] =

(Eka,2+ - Eko’,O) lim [ 1 + 1
27T(Ek0',2+ - Eka,2—) n—0 (E + 277 - Eka,2+) (E - 277 - Eka,2+)
E =
( ko2 Eko,(]) lim |: : 1 4 . 1 :l ’
27 (Eroo— — Ekopt) 120 L(E +in — Eypo-) (B —in— Eyp-)

TP (B)[=i(1 4 7)) = lim[GEP(E + i) — GIAP (B — in)] =

1 1
“k lim [ - + -
27 (B2t — Eroo—) 720 L(E + 11 — Eropy) (B —in — Epgoy)
n Ek I { 1 n 1 ]
11m N N )
27T(E]w72_ — Ek072+) n—0 (E + m — Eka,2—) (E —m — Eka,2—)
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TP (E)[=i(1 + ¢”F)]

_ (Eoo — Eront)(Eroo — Eron-) lim [ 1 n 1 ]
27 (Ero0 — Ero2+)(Ekoo — Ekoa—) 120 L(E +in — Exso)  (E —in— Eksp)
(Bro2t+ — Erony)(Brootr — Eroi-) lim { 1 N 1
21(Ekoo+ — Eroo) (Eroo+ — Eroo—) 120 L(E +1in — Egpor) (B —in — Egooy)

_|_

(EkU,Z— - Eko,l—l—)(Ekcr,Q— - Eka,l—) li |: 1 1 :l
1m ; + ; .
27T(Eka,27 - Ekd,O)(EkU,Qf - Eko,2+) n—0 (E + mn — EkU,Q*) (E — ) — EkU,Q*)

Conhecendo a relacao |,

1 1
T4 T —in

= —2mid(z) ,
teremos

TEANE)[=i(1+ )] =

(Eka,Q— - Eko,())
27T<Eka,2— - Eko,?—i—)

(Eko',2+ - Ek:U,O)
27T(Ek0,2+ - EkU,Q—)

(—27mi0(E — Eyooy)) + (=270 (E — Eyoa-)) »

TP (B)=i(1+ ™)) =

€k
27T(Ek’0',2+ - EkJ,Q—)

€k
27 (Eroo— — Erooy)

(—2mi0(E — Eypot)) + (—2mi6(E — Eypa-)) ,

€
. EkaO - Eko 1+)(Ek00 - Eka 1—) .
JIBB(E)[—i(1 + PF)] = (B, ’ : ’ —27i0(E — Epy
k ( )[ ( )] 27T(Ek;o—,(] _ Eko—’2+)(Eka-’0 _ Ek;o—,Q_)< ( ki 70>)
(Eka 24+ — Eka 1+)(Eka 24+ — Eko 1—) .
+ ’ : : : —2mi6(E — By
27T(Ekcr,2+ - Eka,O)(EkJ,Q—‘,- - Ek0,2—)( ( F 72+>>
(Eka 2— Eka 1+)<Ekza 2— T Eka 1—) .
+ ’ . : : —2mi0(FE — Eiya_)) ,
27T(Ek0,2— - Eka,O)(EkU,Q— - Eka,?—i-)( ( ko2 )>
Assim,
E —F oF - F Ei,o. — FE OE — Eirgo_
JISAA(E) — ( ko,2+ ka,O) ( k;;,Q-‘r) ( ko,2 kO’,O) ( k2,2 ) ’ (316)
(Bko2+ — Eroo-) (1 +€°F) (Eko2— — Eroot) (1 +€7F)
JoAB(E) = Ek 0(E — Eyooy) Ek 0(E — Ejpo-)

+ ;
27 (Ero2+ = Erop-) (14 €F) 27 (Ero2- = Eropt) (14 €7F)
(3.17)
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_ (Eka,() - Eka,lJr)(Eko',O - Eka,lf) 5(E - Eka,())
(Bkoo = Eroo+) Eroo — Erop-) (1 +€°F)

(Eka,2+ - Ek’a,l—i—)(Eka,Q—f— - Eka,l—) 5(E - EkU,Q-‘,-)
(Eka,2+ - EkU,O)(EkU,Q—i- - EkJ,Q—) (]- + eﬁE)
(

(EkJ,Q— - Ek:a,l-‘r) EkJ,Z— - Eka,l—) 5(E - Eka,2—)
(EU,Q— - 0,0)(Ek0,2— - Eka,?—‘r) (]- + 66E) 7

Mas,

o0
<l s i >= / JIANEB)E
— 00

teremos que

§(E — Ekyp) 0(E+ p— Eiop) 1
E = Froo) ) _ / dE == ,
[oo ( + eﬁE 1 + eﬁE) (1 + e_ﬂ(M—Ekcr,O))
em que
5= 1
kBT

Para T'— 0K, temos

1

f(E):w,

{f(E)—>0, para £ >0
f(E)—1, para E<O0

assim,
f(E) = 0(=E) .
Escrevendo novamente, ' — FE — u,
B (B2t — Eroo) Ot — Frons) + (Ero2— — Erop) Ot — Fros.)
Ak e (Ekcr,2+ - Ek:a,Z—) 72t (Eka,Q— - Eka,2+) 72
(3.18)
! = =h Ot — Eppos) — Ot — E 3.19
< CA ko» CB ko > (Eka,2+ _ EkU,Q*)[ (,u ko,2+) (:u ka,27>] ( : )
Eioo— Eig Eioo— Ero1—
< CTBJggaCB,kU - (Eroo ko1+) (Eko0 ko1 )@(M ~ Epo)

(EkU,O - Eka,2+)(EkO',O - Eko’,2f)
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(EkU,Q—l- - Eka,l+)(Ekcf,2+ - Eko,l—)
(Eko,Q—l- - Eko‘,O)(EO',2+ - E0,2—)
(EkU,Q— - Eka,1+)(EkU,2— - Eko,l—)
(EkU,Q— - EkU,O)(EkJ,Q— - Eka,Q-‘,—)

@(M - Eka,2+)

O(i — Eroa) (3.20)

Resolvendo as equagodes

Unag—e —np_o NA—g+NB—o 2
(Bkozt — Eroo) = (na, 5 d )ﬂ:\lU2<A’B’> — agq]

2
nNA—o + np —o 2
2

(Ek:a,QJr - Eka,27> = 2¢ U2<

Chamaremos

Assim,

T - U(nA,—o'2_nB,—o') + \/rﬂ U(nA,—a2—nB,—o) _ \/F‘Q
< CY koCAke == O(u—Erooy)+ O(t—FEpop-)
2\/ Ak:a,? _2\/ AkJ,Q

Unag—o—np—o) 1

U(nB —o — A —O‘) 1:|
’ . + -9 — Eioa—) - 3.21
TR et~ Buna) (321)
Seguindo
t Sk
< CA koCB ko >= 7[@(111 - Ek’U,Q-i-) - @(M - EkJ,Q—)] ) (3'22>
2\/ A160',2
t U(nB,—O’ - nA,—O’) 1
np ke =< CB,kJCB ko > = [ 8\/A7 + 4:|®(,u - Eka 2+)
ko,2
U e —NB _& 1 1
+ [ (a0 —np0) | } O(E — Ejps_) + ~O(E — Ejyp) - (3.23)
8\/ Aka,Z 4 2
Assim,

o+ 2 - O(F — By O(F — Eigoa_ O(F — By
nkU:nA,k; -; NBko _ ( ko2+) + O . o2—) + O /f,o)7 (3.24)
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seria, o numero médio de particulas por sitio com spin . onde

k=1,..N/3

3 1
NBe = N zk:nB,ko = NiA zk:nB,kcr .

O valor do spin por célula pode ser encontrado através da equacao

o —0 2 o —0o
= (Pao— 4 )J; (5o = Np.0) (3.25)

A energia média pode ser obtida a partir da Hamiltoniano como segue

E=<H>=Y ey[< & 1,tpp0 >+ < ulpie > + < Chp0lake > + < polako >
ko

+U[< Nake > Na—oF < NBge > NB—ot+ < Ap ke > N —q)

— (< Nage >+ < Npre >+ < Np e >) -
/ !/ A
Como GgAB = G‘,;AB = GZBA = G‘,QB 4 NBo = Np o € < NX ke >= NX,5,

=< F] >= Z4Ek[< éLkaéBkg >] + U[nA,;wnA’_J + 27’LB71€U7’LB7_U]
ko

_,u(nA,ka + QnB,k‘O') .

) 2¢2
E=<l>=Y[——*

ko Ako’,?

O — Exo2t) — O(pt — Erpo )] + Ulnakona—o + 2npkonp,—o)

—p(nake +2nB ko) -

Resultando em
E= Z[Eka,2+@(,u — Eioot) + Ero2-O(1t — Erop-) + Ero0O(1t — Erop)]
ko

—NAu(nA,T -+ 2”B,T +na + 2nB7¢) .

Adicionando o termo negligenciado nos célculos visto na equagao (3.3),
E =) [Eiw2:O(t — Etoot) + Ero2-O(1t — Erpo—) + Ero0O (1t — Ekop)]
ko
—U(nagnay + 2npanp,) — pN

este ultimo termo agora negligenciado, teremos
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E =) [Ero2+O(—FEko ot )+ Eroo-O(— Erg o )+ Ero 0O (— Eko0)|—U(nasna +2np1np,)
ko
(3.26)

Com essas propriedades, podemos descrever as fases magnéticas e suas transi¢oes
de acordo com o nimero de particulas por sitio e pela interacao intra-atomica. Iremos
analisar o sistema observando a menor energia por célula unitaria e pelo spin por célula

unitaria. Este tltimo nos permitird descrever em qual fase magnética o sistema situa.

A fase paramagnética sera gerada quando o spin por célua unitaria, s, for nulo para
o sistema e para cada sub-rede. Caso s for nulo para o sistema mas forem diferentes de zero
e possuirem sentido invertido para cada sub-rede, teremos FI. A fase F'S ocorrera quando
s for igual ao nimero médio de particulas por sitio dividido por 2. E serda FE quando s de
cada sub-rede possuir o mesmo sentido mas nem todas as particulas possuirem o mesmo

alinhamento do spin.

No capitulo seguinte sera exibido o comportamento destas fases magnéticas da
cadeia AB,.
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4 Propriedades da cadeia AB>

Mediante a obtencao das propriedades necesséarias para a caracterizacao magnética
da cadeia AB,, dedicaremo-nos ao estudo destas propriedades. Nosso enfoque serd o estudo
das fases magnéticas e de suas transicoes de acordo com a aplicagdo da interacao intra-
atomica, exibindo o espectro de energia nessas fases. Com estes resultados, pode-se entao
confeccionar o diagrama de fases magnéticas de acordo com o incremento do ntimero de

particulas por sitio, n, e com a interagdo intra-atomica , U.

4.1 Diagrama de fases magnéticas

Analisamos as caracteristicas magnéticas da cadeia AB; para um conjunto de
valores de U e n. Adotamos, por simplicidade, as unidades da energia média por si-
tio, potencial quimico e interagao em termos de do termo de hopping t, e consideramos
t=1. Nesta cadeia, ferromagnetismo saturado (FS), ferromagnetismo nao saturado (FE),
ferrimagnetismo (FI) e paramagnetismo (PA) sao encontrados nessa andlise, no estado
fundamental, e identificamos suas transi¢oes de fase com o incremento do nimero de

particulas por sitio.

4.1.1 Limite do elétron livre

Inicialmente analizaremos o limite tight-binding (U — 0) ou limite ndo interagente,

onde estudamos o caso U=0.0001t.

Analisando a figura 2 que trata-se dos graficos de spin por célula, s, energia média
por célula, e, e potencial quimico, u, pelo nimero médio de particulas por sitio, n, podemos
ver duas fases caracteristicas, a fase PA contituindo a regiao para valores de nimero médio
de particulas por sitio, n até 2/3 em que ocorre a transformagao de fase para FI. Destaca-
se a fase PA que possui os numeros de particulas por sitio de cada sub-rede na forma
NA(B)e = MAB)—s O que torna o s nulo. A fase FI ¢é caracterizada por na, = na_, e
np o =Np_o+ f/2 onde f é a fragdo da banda Ej, o ocupada que caracteriza a flat-band,

observado pela figura 3 na qual temos a estrutura de bandas para o potencial U — 0.

Ainda verificando a figura 3, podemos notar a existéncia da fase PA devido ao
preenchimento de duas bandas quase idénticas Ej,2- € Ej_,2—. Nao haveria fase FI em
U = 0 devido as bandas localizadas, Ej,o ¢ Ey_s0, também serem idénticas, mas em
U — 0 ha uma pequena separacao entre as bandas o que levaria ao preeenchimento de

apenas uma delas, a flat-band.
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Figura 2 — Grafico de U — 0 da energia média por célula unitéria e (superior), spin total por célula unitéria
s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n, limite tight-binding.
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Figura 3 — Espectro de energia para U — 0 e n =0, 1.

412 U=2

Com o incremento do potencial U, observamos o surgimento da fase F'S para valores
pequenos de n. O surgimento e desenvolvimento da fase F'S ocorre naturalmente com o
aumento do potencial U que dificulta a ocupacao de elétrons de spins opostos no mesmo

sitio.
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Analisando a figura 4, ja verifica-se a presenca da fase FS para n < 0,075, apds
tem-se transigao para a fase PA que se mantém até n = 2/3 onde ha a predominancia da
fase FI, e em valores de n > 0,925 pode-se varificar a reducao do spin por célula nesta

mesma fase.
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Figura 4 — Gréfico de U = 2¢ da energia média por célula unitdria € (superior), spin total por célula
unitaria s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n.

Observa-se, a partir da figura 5, a existéncia da fase F'S devido ao distanciamento
das bandas Ej,2_ € Ej_,2—. A banda de energia revela a presenca da fase FI pelo preenchi-
mento da banda Ej,( com o acréscimo de 0,5 no np, e da reducao de 0,25 no ny4,. O
preenchimento da banda Ej, o nao caracteriza uma flat-band devido a mesma se reduzir
com a reducao de ng_, em 0,09. A redugao do spin por célula verificado na figura 4 ocorre

simutaneamente com o surgimento do gap entre Ej, . e Ey_so_.

413 U =51

Continuando o incremento de U, observa-se o aumento da fase FS na regiao de
n < 1/3. Nos valores de 1/3 < n < 2/3 em que se mantinha a fase PA, ocorre o surgimento

da fase F'S na regiao de n ~ 2/3.
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Figura 5 — Espectro de energia para U =2t e n = 1.

Analisando a figura 6 verifica-se a expansao da fase F'S na regiao de n < 1/3 sobre
a fase PA que se mantém até n = 0,65 na qual suge novamente a fase FS que se extende
até a regiao de n > 2/3, da lugar a fase FE e, logo em seguida, a fase FI. O aparecimento

da fase FS se deve ao preenchimento da flat-band.
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Figura 6 — Grafico de U = 5t da energia média por célula unitdria € (superior), spin total por célula
unitaria s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n.

Através da figura 7, verifica-se que a aparicao da fase FS e, apds, a fase FE se
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deve ao preenchimento das bandas Ej,2- € Fji.o € o preenchimento gradativo da banda
Ei_s2- que ocorre com a reducao de seu valor. Quando prenchimento da banda Ej_, o

supera o preenchimento da banda Ej, surge a fase FI.

Para 1/3 < n < 2/3, a fase PA reduz devido ao surgimento da flat-band - fase F'S.
A fase FS se mantém enquanto a banda completa para spin —c mantiver aumentando

seu valor energético e as bandas energéticas de spin ¢ se mantiverem constantes.
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Figura 7 — Espectro de energia para U =5t e n =0, 8.

414 U =09

Para valores elevados do potencial, U > ¢, observa-se a expansao da fase F'S sobre
as fases PA e FI. O fim da fase PA na regido de n < 2/3 ocorre em U ~ 8, 8t.

Com a figura 8 onde temos o grafico de s, ¢ e u por n, para potencial U = 9¢, pode-
se verificar a extingdo da fase PA no diagrama. A fase F'S predomina em todas todos os

valores de n < 0,863, ap0s isso existe a fase FI.

Analisando a figura 9 verifica-se que a partir de n = 0,725 temos a presenca de

um gap nas bandas de energia, ou seja, ainda na fase F'S se inicia o gap.

Nas fases F'S, o nimero de particulas por sitios por sub-rede tem a estrutura:
Na—e = Np_og = 0 €nay =~ 2.np, ~ 1,5.n, para n < 1/3. Para 1/3 < n < 2/3 onde
tem-se a flat-band: nay_, =np_o =0, nae = 0,5 e ng, = 0,25+ f/2. J4 para n > 2/3:
Moo =Np—o=0,n4,=Bn—1)/2enp, = (Bn+1)/4.

4.1.5 U=1000t

O aumento do potencial para valores muito maiores que o termo de hopping, t, gera
a expansao da fase F'S sobre todos os valores de n. A fase FI se reduz mas nao desaparece

em concordancia com o Teorema de Lieb (9). Além da expansao da fase F'S e consequente
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Figura 8 — Gréfico de U = 9¢ da energia média por célula unitéria € (superior), spin total por célula

unitaria s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n.

Figura 9 — Espectro de energia para U = 9t e n = 0, 725.

aumento da flat-band na regiao de 1/3 < n < 2/3, ocorre também a expansao do gap que

ocorre devido a separagao das bandas Ejy_,9- € Ejgoy.

Em concordancia com (10) temos a figura 10 a qual apresenta o grafico do potencial

U = 1000t (U > t). A figura mostra o dominio da fase F'S em todas os valores de n exceto

no half-filled que se apresenta com a fase FI. Para U = 1000t temos o gap em todos os
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numeros de particulas por sitio.
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Figura 10 — Gréafico de U = 1000t da energia média por célula unitéria e (superior), spin total por célula
unitdria s (centro), potencial quimico u(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n.

Recolhendo informacoes desses e de outros valores de U podemos confeccionar
assim o diagrama de fases magnéticas que é exibido na figura 11 que mostra o grafico da
interacao intra-atémica U pelo niimero de particulas por sitio, n, onde estao presentes as
fases magnéticas e suas transicoes . Sao observados fendmenos ja mencionados nas se¢oes
anteriores. Em baixos valores de U, temos o dominio da fase PA seguido da fase FI. Com
o incremento de U, observa-se transi¢oes de fase entre PA e FS. Ainda incrementando
U, observamos o fim da fase PA e a reducao de fase FI. A fase FI nao desaparece até
mesmo para altos valores da interagdo intra-atomica em que permanece no half-filled,

como predito por Lieb.



Capitulo 4. Propriedades da cadeia ABs

49

25
20
FS
154
+—
S~
- 104
Il. .-I
S
- PA
0

FS

— T v T T T T T T T T T T T T Tt T 7
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
n

Figura 11 — Diagrama de fases magnéticas: Grafico do potencial U pelo niimero médio de particulas por

sitio, n
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5 Generalizacao do sistema

Obteremos neste capitulo a generalizacdo do sistema AB, das fun¢des de Green
utilizadas para obtenc¢ao dos niimeros de particulas por sitio de cada sub-rede, do ntimero
de particulas por sitio de cada sub-rede. No capitulo seguinte obteremos os diagramas
de fases das cadeias além da mais simples, discutindo suas caracteristicas e observando o

diagram de fases para AxBx.1, com X muito grande.

5.1 Generalizacao do sistema

Para nossa generalizagao,0 modelo e os teoremas base tém o mesmo sistema. A
interacao inter-atémica permanece negligenciada e a interacao intra-atomica, U, ¢ inde-
pendente do sitio ou do atomo. Permanecemos com a cadeia bipartida tal que A = AU B

e AN B = (. O sistema tratard de cadeias conforme a figura 12.

a)

R T
b) B B B B
BT e I T
c)
_.B\A/B\A/B\A/B
S D Sy
T T e
e Ryt
d) .
__B\A/E‘\A/B\A/B
P, B
™ Tug e T Fae e Swe
R e e P
T T s T L

Figura 12 — Cadeia bipartida generalizada. a) ABs; b)AsBs; ¢)AsBy; d)AxBx 1.

A fim de seguir para a generalizacdo, substituiremos os indices A e B por indices
numeéricos. Assim, os indices pares serao considerados indices de A, e os impares, indices

de B. Teremos entao os Hamiltonianos para cada sistema.
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Para o sistema AB,, temos
Ao A oA A U A PR N N
H=—-t Z(CiAchBg + & 4o Cipro + hoc) + B Z(niAoniA—a' + MiBeNiB—o + NiBroNin—s)
i7j70 ’i,U

- Mz(ﬁiAO' + ﬁiBa + ﬁiB/a) . (51)

1,0
Com indices numéricos, temos

~ . b U L o A
H=—t Z(CZTQUlea + CIQUC]BU + h.c) + 3 Z(nizani%a + Mi1oMNi1—o + MigoNiz—o)

ivjva i,O’

— 1Y (Pize + Nitg + Nizo) (5.2)

1,0

Na aproximacao de Hartree-Fock, no espago-k

o AT A AT A N N ”
H = Z {Ek(CkQO_Ckla' + Ck2ack3g + hC) + U(nkgang_g + Nk1eM1—o + nkggng_a)
k,o

- M(ﬁk?QU + ﬁk}lo' + ﬁk?}d’)} - U(nlanl—a + NogNa—6 + n3an3—a> . (53>

Para o sistema A Bs
- T S ST S ST~ S ST )
=D 1k(ChooChio + Chaglrzo + CrugChio + ChupChso + hec.
k,o

+U(nklanl—a + Nk2cN2—o + Nkg3sN3—o + NkacN4—o + nk5an5—0)
2X+1= 5

- ,u(ﬁkla + ﬁkQa + ﬁk?)a + ﬁkﬁla + ﬁkSa } U Z NijeTi— a . (54)
Definindo
=(Unj_y — ) . (5.5)
Temos
k,o
2X+1= 5
+ (alaﬁkla + aQUﬁkQU + QSUﬁk&f + O‘4Uﬁk4a + a50ﬁk50 } U Z N T — cr ) (56>

lembrando que U Y;(n;,n;—,) é constante e, por enquanto, a negligenciaremos.

Para o sistema Ay Bs

o AP A A A A oA A A AP oA A A
H=Y {sk(ckQUckltf + ChooChso + ChapCizo + ChagChso + CrgoChso T ChoeChro + h.c.)
k,o
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+ (alanklo + Qo520 + a30ﬁk30 + QYo Nido + Q55150 + Q6o N E60 + a?(rnk'?o‘)} . (57)

Claramente ja podemos indicar a generalizagao para o sistema Ax Bx i1
2X+1
Z{ Z & amyoChen—1)o + ChomyaChanstye + hoc) + 3 Oéw"kw)} . (58)
k,o n=1 i=1
5.2 Generalizacao das funcoes de green

Novamente utilizando as equagoes

GZIf’y( ) =< Ckxcr; Ck’ >>E y

ox 1 N N A Fr1. A
Gkk’y( ) = %<{Ckw0;clt:’ya}> + <<[Ckzo'7 H]? CL’ya’>>E )

conforme visto no capitulo 3.

A relagao de comutacio, [éxze, H], para o hamiltoniano generalizado sera

2X 2X+1

[Chaos H] = x{0018k20 00, 0x41) Chax)o T D Ou2) [Eh(2n—1)0 FErznsnyo] 1+ D OriCtioCh(iyo
n=1 i=1
(5.9)
Assim a eq. 5.2 terd a forma
oxy 5k,k’§z,y 2)y o(2X)y
EGL/ (E) = Tor + e1{021 Gy’ (E) + 0, 2X+1)Gkk’ (E)

S (20-1) (20-+1)y ESS

+ > G Gy (E) + G (R} + Z Sui0iaGIV(E) (5.10)
n=1

O sistema das funcoes de Green relacionam a funcao de Green do sitio 7 em relacao
aos sitios 7 + 1 e ¢ — 1. Assim, o sistema das fungoes de Green para a cadeia AB,, para

k = k' e ocultando o indice o de G7*Y, é

5
(B~ a10)Gy () = 52 + 4 GiY(E)

02y
21

(B — as,)G(B) = 2% + &[GYY(E) + G (E)]

(E — agg)Gzy(E) = @ + €kGiy(E) (511)

2
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Para a cadeia A,Bs

5
(E — a5,) G (E) = 257? + 5, GY(E)

Podemos entao generalizar o sistema para AxBx 1

(E — o1,)GY(E) = 521;/ + e, G (E)

7 52 11— 7
(FE — 0;0)GY(E) = 2;{ +en[GVVYE) + GUTY (B

5
(B — ax i) G E) = PR 66 (E) |

para: = 2,3,4,...,2X.

Definindo agora as fungoes de Green para o sistema AB,
4]
GI(E) = (B = a1p) '[22 + .G (B)

d
G(E) = (B — a@y,) ' [F52" +aGy(E)]

_ 6 3,2,1),
Giy(E) = (E - &(37271)0) ! ( 27T)y Y

em que

2
€k

E — _ o) =(F —axs) —
( X 15210) = xo) (£ —ax-1,.321)0)

Y

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)



Capitulo 5. Generaliza¢do do sistema 54

d(x.x— ) Ox—
(X, X182y OXy | O(X 1,---7372,1)4/{ Sk } (5.16)
27 27 27 (FE — Oé(X71,...,3,2,1)a)

Para o sistema A, Bs

G(E) = oy B +acte))
G2y(E): 52’” Y4 e, GY(E)} .
k —Oégl 2T
Giy(E): {53,2,1 Te G4y( )}7
—CY321

Gy (E) =

0(4,3.2,1)y 5 }
+ ex Gy’ ,
(E - 04(4,3,2,1)0) { 2 oK ( )

1 0(5,4,3,2,1)
GY(E) = G432 5.17
i () (E = apasene) 27 (5.17)

Generalizando, obtemos para Ax Bx i1

; 1 Oiji-1,..,3,2,1), i+1
GHE) = (o { EE aa )
1 0(2X+1,2X,....3,2,1)
GEY () = X 12X, 3209 5.18
g (B) (E — ag2x41,2x,...3,2,1)0) 27 (5.18)

em que ¢ pode assumir valores desde t =1 a i = 2X.

-----

2X + 1, assumiremos

E—u— E; Qg = (Uni—g — pt) = ajo = (Uny—y) .

Também, como ja explicado que os indices pares indicariam os sitios da sub-rede A, e
os indices impares indicariam os de B, poderiamos indicar (E — a(i,i_l,m,g,g,l)g) €como
(FE—api21,.1,210) ou (E—a@212,.121)) & depender se ¢ é par ou impar, ou seja, ser
pertence a sub-rede de A ou de B. Para M =1,

(E—Oélg):>E:Oélg.

Para M =2

B g2 (F—a)(E—m,) — <,
(E_a(271)0)_(E_a20')_ (E—Oélg> - (E—Oélg> )

definindo agora
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A= (E - CYQJ)(E - 0410) s (519)
teremos
A—¢?
EF—« o) = Tk ,
( (2,1) ) (E — alo’)

o que facilita os calculos pois obtendo as raizes de A, obteremos as raizes de E. No caso
de M =2,

A—cj= (B~ a)(E —ai,) — & = E* = E(ag, + a1,) + aget1, — €3 = 0

Epix = 0.5[(agq + 1p) £ 1/ (020 + 15)? — 4(agp1, — €3)] =

ot o o o
:wzmi¢ﬂ2a1y+d)

2 2

para uma raiz arbitraria de:

ao+aa Qo — Ao
A—de? = Epgp = — : i\/( 2 )2+ de?)

2 2
Para M =3
82 82 (E — 7 )
E— =(F—a3,)— —2F = (E—aqy)— 2— % —
( (3,2,1) ) =( 30) (E — 052,10) ( i) A — gz
_ (E — aio)(A — 2¢2) _ (E — ayo)(A — 2¢2)
A—ej (B = a@ne)(E - awo)
Para M =4
o) — (B S (E—0a)(E—ai)(A=2eh) — A=)
“321e, = B = asa1.) (E — a1,)(A — 22) -
AA-2) —ep(A—e) A2 —-3iA+e A% — 32 A+ ¢}
(B — anq) (A — 2¢7) (B —aig)(A=2e})  (E—ap2n0)(E — apne) (£ —au)
Para M =5
(E — apsanann) (E — 1) (A? — 482 A + 3¢}) _ (E — a1)(A? — 42 A + 3¢7)
(5:4,3.2.1)0 A2 — 32 A+ ¢ (B - Qii-1,..3,2,1)0)
Para M =6

A3 — Bl A%+ 6efA — £ A3 — Bl A%+ 6efA — £

E—a o) = =
(B = wsasan) = 5 o S =424+ 30 ITL(E — apar..s0m0)
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Podemos verificar a generalizacao para M

(E - O‘(M,Mfl,...,?),Z,l)o') = (5M,impar(E - alo) + 5M,par)-

AT g AT e ATV L (<1 B AT L (<)t
[ E - (ii-1,..3,2,1)0)
em que [(M/2) significa o inteiro de M /2 e

M—2 M-2 M-2
ay = M —1; bM:Zaj; cM:ij; dM:ch;...
j=1 j=1 j=1

ou seja, o indice seguinte depende da soma dos indices anteriores. Obtendo as raizes dos

numeradores, ou seja, o espectro de energia, obteremos as fungdes de Green.

As fungoes de Green para a cadeia AB, seriam

1 6y,

ly o 2y
Gk (E)_ (E—Oélg)[Qﬂ' +€k’Gk (E)] ;
oy (B —a1g) O21)y 3y
2
G(E) = (A—ep) 021y (5.20)

(E —a1,)(A—2e3) 27

Com alguns célculos um pouco trabalhosos, obteremos a resolucao de todas as

funcoes de Green,

(E— Ey)(E—-E)
27(E — ar)(E — Eas)(E — By )

GY(E) = Gy (B) =

Gi2(E) = G (B) = G{(B) = GP(E) = 5 E:i(E — B’
31 — G113 = Z
G B) =GB = 5 S B (E =By )
(E — alo)

G?(E) = (5.21)

27T<E — E2+)(E — EQ_) ’

Usando métodos andlogos para o sistema A, B3

(A —0.38¢2)(A — 2.62¢7)

G55 — Gll —
b k 21(E — a1y ) (A —e3)(A — 3e3)
A — 2e3)
GO — % — 2l — 12 — e ( k
F U om(A — 1) (A - 3€3)
£x

G53 _ G35 — G31 — G13 —
P om(E — o) (A —3e2)
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o7

£k

G52 — G25 — Gil — G]1€4 —

4
51 _ ~15 €k
G =G = 21(E — a1p) (A — 1e2)(A — 3e3) ’
44 22 (E —aq)(A — 25%)
G = G = 2m(A — 1e2)(A —3¢2) '
43 _ 34 _ 32 23 €k
G =G =G =0 =5 3
2
42 24 er(E — ais)
G =G = 2m(A — 1e7)(A —3¢3) '
33 (A— 5%)

BT om(E — an)(A—3e2)

O mesmo poderia ser obtido para qualquer outra cadeia.

2m(A — 1e2)(A — 3¢2) '

Podemos realizar algumas transformagoes nas func¢oes de Green que vamos verificar

com alguns exemplos:

- Para o sistema A3B,

7T 1l
Gy =Gy =

(A—0.2¢2)(A — 1.55¢3)(A — 3.25¢2)

B 1
21(E — or6,...21)0)

27(E — ) (A — 0.5922) (A — 2e2)(A — 3.422)

en(A —0.387) (A — 2.62¢2)

GE = G50 = 6B = G =

_ er(E — ayy)
(E — am-10)(E — a@-10)(E — q5-1)0)

2m(A — 0.59¢2) (A — 2e2) (A — 3.4¢3)

e2(A —0.3827)(A — 2.62¢%)

G75 — G57 —_ G]1€3 — Gil —

2
(B = a@1)o)(E = a@-10)(E — as-1o)

- Para Ang

G — Gt — (A —0.387)(A — 2.62¢2) _ 1

21(E — a14)(A — 0.59¢2) (A — 2e2) (A — 3.4¢2)

2n(E —ouy)(A—€2)(A—3¢3)  2n(E — ap_1))

Got — %5 — Gzl _ G11c2 _ ex(A — 25%) _

27T(A - 18%)(%1 — 38%) 27T(E - 05(5_1)0)(E - a(4_1)0) '

- Para AB,

GP(E) = GP(E) = G(E) = G(E) = €k

27T(E — Ek’2+)(E — Ek72_)
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27T(E — a(g_l)g)(E — Oé(g,l)g) .

Com estes resultados, podemos facilmente verificar a simetria das fungoes de Green
em torno de um sitio, sendo o sitio X + 1 na célula unitaria. Com mais algumas manipu-
lagoes podemos generalizar as fungoes de Green para um sistema Ax Bx 1
[m—n| ymin{m,n}—1
€k ITi= (F — ®iji1,-2,.321)

2X+1 T
27T Hj:mzn{o,p} (E - O{j7,7717j727"'739271)

para (m,n) < (o,p) emque o =2(X +1)—mep=2(X+1) —n.

sz — GZP — s (522)

5.3 Generalizacao do nimero de particulas

Para se obter o nimero de particulas por sitio de cada subrede, deveremos utilizar

inicialmente a fungao espectral, J;*?(w), e, por meio da equagao

m .o
< N >= (c,t,igck7w> = / J(w)dw.
o0

Assim, o numero de particulas por sitio pode ser dado pela equacao

Zk < Nk io >

ioc) — s 5.23
(Mic) = (5.23)
e
ou seja, por exemplo, para o sistema AB,, teremos
<nAO'> - <n2a> 5
(npy) = (ma) + (20 —5 a0} _ (N15). (5.24)
Para o sistema Ay Bs
nach = 2 ) g,
gy = o) T <n§”> T o) _ 2<"1”>3+ ) (5.25)
Para o sistema A3 By
<TL > o <n20'> + <n40'> + <n60'> o 2<n20'> + <n40'>
Ao/) — 3 - 3 3
<nBo-> _ <n10> + <n3a> I <n5a> + <n7a> _ <n10> —5 <n30> . (526)

Podemos entao extender essas equagoes para um sistema arbitrario Ax Bxi1
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<nA > _ Zi:1<n2ma> _ [2 Zﬁ£{2]<n2ma>] + <nXo>(sX,impar
o X X )
o Zii% <n(2m—1)a> [2 EIKXJFI /2 <n(2m—1)o>] + <n(X+1 >5X+1 Jdmpar
(npo) = X1 YT . (5.27)

em que I[X/2] significa o inteiro de X /2.

Para realizar estes calculos, devemos inicialmente, fazer mais algumas manipu-
lagoes matematicas nas funcoes de Green. J& obtemos as raizes para cada funcao, falta-nos

separa-las em fragoes parciais. Para o sistema A3 B, como exemplo

cu_ (B a)(A- 2¢8)  _ (£ — a1)(E — By )(E — Ejp-) _
P om(A = 0.59¢2) (A — 3.4e2)  27(E — Eroso4)(E — Froso- )(E — Ersa ) (E — Ersa )
1 { Ag 59+ Ao 59— Azay Aza }
== + + +
2r (B — Eros0+) (B — Eroso-) (E— Egszar) (E— Epza)
onde

(Ek,0.59+ - Oéla)(Ek,0.59+ - Ek,2+)(Ek,o.59+ - Ek,%)

44
Ak’0'59+ - (Ek,0.59+ — Bl 0.50— )(Ek,0.59+ — Ek,3.4+)(Ek,0.59+ - Ek,3.47)
Ai4o.59— _ (Ek 0.59— — ala)(Ek,O.SQf - Ek,2+)<Ek,0.59— - Ek,Q—)
’ (Ek,0.59— — Ek,o.59+)(Ekz,o.59— - Ek,3.4+)(Ekz,o.59— - Ek,3.4—)
AL = (Ersar — 15)(Exsar — Exot)(Ersar — Era-)
’ (Ergar — Erosor)(Ersar — Eroso-)(Erzar — Erza)
AM (Eksa- — a15)(Exsa — Exor)(Ersa- — Exa-)
’ (Erga- — Erosor)(Ersa- — Eroso—)(Erza— — Epzat)

Podemos facilmente generalizar os A;1’s das fungoes de Green como

Ay =21(E — B i) GV (E) BBy i
Vamos realizar os procedimentos demostrados no inicio desta secao para os sitemas
ABQ, Ang e AgB4.

Para o sistema ABs

(£ — By )(E — E1-)
27(E — a1a)(E — Eras)(E — Era)

GI(E) = GI(B) =

1 { Ai?al n A%?% n Ai,ng }
(

"2t \(E—a1y)  (E—Epas)  (E— Epa)
GP(E) = E — ano) = 1{ s T & }
27T(E — Ek,2+)(E — Ek’gf) 27’(’ (E — Ek’2+) (E — Ek72,)
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A fungao espectral

TB(w) = T (w) i { AP, AP
w) = w) = : - :
k k 2n(1+ e ) L(w —age +1in) (W — a1 — in)
n Az?u B Ai?’z+ A%— B A%— }
(w— Ega+ +1in)  (w—Epor —in)  (w— Epo- +in) (0 — Epa- —in)
J22 (E) _ { { Aié-‘r . Aié"r
; 2m(1+ ) W(w — Egor +in)  (w— Egaq —in)

+ —

Ai,22— A%— }
(w—Ego +in) (w— Ega_ —1in)

Com a relagao

1 1
T+ T —in

= —2mid(x) (5.28)

_ Aif”a15(w —a,) + A%f”%é(w - Ek,2+) + Aif”z_é(w — Era)

Jl:c))3<w) = ‘]lil(w) (1 + G_Bw)

(5.29)

- A%,Qud(w — Eyot) + A%,&w — Eyo-)
N (14 e=Fw)

J2(E) (5.30)

(o) = (na) = [ S (w)dw = [~ I (w)dw =

A AR AR,
(1 + @*50110) (1 + e—BEk,2+) (1 + e_BEk,Qf)

22 22
Aoy Afa-

(]_ + efﬁEk,2+) (]_ + efﬁEk,Qf) ’

(n20) = [~ TP (w)dw =

Nossa analise sera feita a temperatura zero. Assim,

(Nkto) = (Mso) = AR O — o) + AP O( — Erot) + Ay O(n— Epao)

(Mk2o) = Ajp O — Eray) + A O(n — Erg-) |

onde

(@10 — Epjs) (1o — Eiio)
(010 — Egoy)(a1y — Ego-) ’

33 _
Aal -
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s — (Bres — By )(Bioy — Eya-)
>t (Erotr — 10)(Eroy — Exo-)

A3 _ (Bro- — Epit)(Egom — Exa-)
- (Epo- — 0i1y)(Epo- — Egoy)

(Ek,2+ - aw)

A22 — ,
 (Bras — Bra-)
A22 — (Ep- — a10) ‘
2 (Exo- — Exay)
Podemos entao generalizar o niimero de particulas por sitio por subrede da seguinte
forma
1 X
< N Ao >= 2)({ Z [@(lu — Ekg7i+) =+ @(u — Eko,ifﬂ
i<solucoes>
n U(”Afa - ano') i [@(M — Bigiv) — O(p — Ekoz)] (5.31)
2 . . :
i<solucoes> \/EA]CO',Z)
@(M — EkaO) 1 X
< o - : @ - E o @ - E o.i—
S S R 2<X+1){i<so%oes>[ (s = Beri) + 003~ Bers- )
. U(”Bfa - nAfa) i [@(M — Eyoit) — O(u — Ekaz)] (5.32)
2 . . :
i<solucoes> \/(Akcm)
E de (5.23),
>k < Nk Ag >
Npy = ———— o 5.33
4 2ok (5:33)
e
Zk < Ng.Bo >
NBey = ————— . 5.34
7 Z >34
O nurhero de particulas por sitio é dado por
o= Xnap +nay) + (X +1)(npr +npy) (5.35)

2X +1
Uma propriedade obtida a partir do niimero de particulas obtido é o spin total por célula

que pode ser denotado pela expressao

~ X(nap —nay) + (X +1)(npy — npy)
g = AT AL 5 T B (5.36)
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5.4 Generalizacao da Energia média

A energia média pode ser descrita como

X

E=<H >= Z {5k Z(< éz(%)aék(zn,l)a >4+ < éL(Qn)aék(QnH)a >+ < h.c. >)
k,o n=1
2X+1 2X+1
+ Z Qo < TU(s) } U Z NigNi—g) - (5.37)
=1

E conhecendo as simetrias das fungdes de Green, pode-se escrever a energia como,

X
FE = Z4€k[z < CLCGC(Z'+1)]€U >] —+ U[X <MNAke > NA—o + (X + 1) < NBkos > nB7,U]
ko i=1

2X+1
— (X <nage>+HX+1) <nppe>)—U Z (NigMi—o) - (5.38)

=1

Obtendo os valores esperados da equagao (5.38), teremos

X X
E = { Z [Eko,iJr@(/*L_Eko,i+>+Eka,if@(/JJ Ekcrz ZQn]an] o +n(X+1)on(X+1) o]}

ko solucoes =1

X
E = Z{ Z [Eka,i-i-@(y'_Eka,i—i—)—i_Eka,i—@(ﬂ_Eka,i—)]_U[XnAanA—a+(X+1>nB0nB—a]}
ko Isolucoes =1

(5.39)
com o espectro de energia dado pelas equagoes de Ej, i .

5.4.1 Limite tight-binding

Observando o espectro de energia do sistema Ax By .1, visto através das equagoes
(5.31) e (5.32), é necessario conhecer as solugoes indicadas por i. Para tanto, uma maneira
de se obté-las ¢ utilizando o limite tight-binding, em que o espectro de energia ¢ dado de

acordo com (29), pela equagao

2X + 1)nm

Ef = Efky,k,} = —4tcos {( mn ]

— 5.40

N ]COS[Q(XJrl) (5.40)
comn=12..,N/2X+1)em=1,2,...,2X +1. Observando assim que a energia

e € igual a zero para n = %

Da equagao (5.31), temos para o limite tight-binding

\/ Aka,i = \/E-gk )
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com g = —2t cos(k). Para o sistema AB, teriamos ¢ = 2, entao

el = V2e, = =22t cos(k) . (5.41)

Para o sistema A, B3, as solugoes sdo i1 =1 e iy =3
€ = Ek (5.42)

€l = V3er = —2V3cos(k) . (5.43)

Pudemos notar assim que as solugdes para qualquer sistma Ax Bx.y1 sao

im = 4. cos [2()?:1)}2 . (5.44)

comm=1,...., X.
Diante desses exaustivos calculos, obtivemos assim, as ferramentas necessarias para

a caracterizacao das fases magnéticas de qualquer rede bipartida Ay Bx 1, as quais serao

discutidas no capitulo seguinte.
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6 Propriedades do sistema AxBx

As propriedades magnéticas observadas na cadeia ABs, serao agora analisadas para
cadeias mais complexas. Transi¢oes de fases magnéticas, espectro de energia, spin entre
outras caracteristicas podem serao tratadas de acordo com grau de complexidade das
cadeias. Inicialmente, comecaremos com a cadeia A, Bs, a qual mais se assemelha a cadeia
ABs,. A medida que ampliamos a cadeia, passando para AsBg e outras mais, verificamos
o aumento da complexidade nas suas interagdes . O espectro de energia torna-se mais
denso e mais dificil de analisad-lo. Porém a energia resultante de sua combinacao, spin e

fases magnéticas ainda serao de facil andlise.

6.1 AyBs

Como proposto no capitulo anterior, em relagao a cadeia ABs, nosso sistema ainda
permanece com as mesmas caracteristicas salvo o seu tamanho que neste caso passa a
ter numa célula unitaria cinco sitios em que 3 pertencerao a subrede B e 2 a subrede
A, onde haverao apenas saltos da subrede A para a subrede B e vice-versa e, como o
modelo de Hubbard sugere, apenas as interagoes intra-atomicas nao sao negligenciadas.
O Hamiltonino que caracteriza o sistema é dado pela equagao (5.1). Teremos um espectro

de energia determinado como segue

NA_¢ +NB _»

Eka,li - U<A72B7> + \/Ako,l s (61)
NA_—¢ +NB o

Erostr = U<A723’> + /Ao, (6.2)

EkU,O = U?”L37,0 ) (63)

em que

2
Do = \IUQ (”A‘;”B> — el . (6.4)

E o ntimero de particulas

1

< M ag >= 4{ O(1 = Egors) + O = Ero1-) +O(pt — Erosy) + O — Eros)]

NA—g — nB—a) [(@(M — Eiopny) —O(0 — Eka1—))+(@(u — Eio3y) — O(1 — Eka,S—))}}

2 \/ZA]CO',].) \/EA]CO',S)

+U(

(6.5)
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O(u — Ejy 1
w‘*‘{ [@(M—Eka,1+)+@(M—Eka,1—)+@(M—Eka,3+)+@(N—Eka,3—)]

< Ng. By >=
e 3 3

Na—o = NB—o\[/OW = Erony) — Ot — Epo1— Ot — Erosy) — O(pt — Eyos—
0 ) (n ) — O(u ))+( (4 ) — O(u ))}}

2 V(Ako) V(B3

obtidos a partir das equagoes (5.31) e (5.32).

(6.6)

Para nossa andlise do diagrama de fases, conheceremos mais trés propriedades
necessarias para sua confecgao , a energia média por célula unitaria e o niimero de particu-

las por sitio encontrados como consequéncia das equagoes (5.39) e (5.35)

E 1
€= = Z{[Eka,u@(/i — Ero+) + Eroa-O (1 — Eioa-)
Ncell Ncell ko

+ Ero3+ Ot — Ero31) + Ero3-O(1— By 3-) + By 0O (1 — Ero0)] — U[2nana, +3npinp |}
(6.7)

e

2 3

. (nay +nay) + 3(npy +npy) ’ (6.8)

5
onde N = N/2X + 1. A ttima propriedade 1til é o spin total por célula unitéria dado

pela equagao (5.36)

. 2(nar —nay) J2r 3(npy —npy) ' (6.9)

Com as equagdes encontradas e por meio de simulagoes computacionais utilizando
o programa FORTRAN, obtivemos valores de s, ¢, 4 com a variagdo de n para diversos
valores de interacdo intra atomica. Porém, como apresentamos muitos desses graficos
para a cadeia ABs nos limitamos a exibir o comportamento no limite tight-binding e para
U>t.

Observamos na aproximacao tight-binding, conforme a figura 13 observamos a flat-
band a partir de n = 0.8 ao half-filled. Também nota-se um comportamento diferenciado
no potencial quimico desde n = 0.025 a n = 0.2675. Este comportamento persiste para

maiores valores de U e é visivel no diagrama de fases como uma fase PA.

No limite U > t, teremos novamente um comportamento semelhante ao encon-
trado na cadeia ABy (conforme a figura 14), onde terfamos a predominancia da fase FS,
exceto no half-filled onde teremos a fase FI conforme previsto no teorema de Lieb. No-
tamos o comportamento do potencial quimico para este sistema. Esse comportamento ja

foi visto na cadeia AB; e é caracterizado pelo espectro de energia.
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Figura 13 — Grafico de U — 0 da energia média por célula unitdria € (superior), spin total por célula
unitaria s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n para a cadeia
AQB3.

Podemos observar a expansao do espectro de energia para esta cadeia tomando
como exemplo o espectro para U = 10 paran = 0,2, n = 0,7 e n = 0,9. Na figura 15
observa-se um espectro de energia para n = 0,2 indicando um estado PA. Novamente,
nao exibimos o comportamento com a variagao do potencial intra-atémico por ser analogo
aos casos encontrados na cadeia ABy exceto pela maior complexidade ao aumento dos

componentes do espectro.

O estado indicado na figura 16 mostra uma fase tipica de FE enquanto a figura 17

indica um estado FI.

Nao nos preocupamos em diferenciar cada estado do espectro, apenas nos interes-

samos em exibir o comportamento do espectro para cada estado magnético.

Com base em varios graficos como os das figuras 13 e 14, pudemos realizar anélises
do comportamento do estado magnético do sistema com o aumento do nimero de particu-
las na rede e com o incremento da interagao intra-atomica resultando no diagrama de fases
exibido na figura 18. Neste diagrama podemos notar uma certa semelhanca com o dia-

grama de fases da figura 11. Porém encontramos a fase PA permanecendo para grandes
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Figura 14 — Gréafico de U = 100¢ da energia média por célula unitaria ¢ (superior), spin total por célula

unitaria s (centro), potencial quimico p(inferior), pelo nimero de particulas por sitio n para a cadeia
AQB3.

interacoes intra-atomicas, U, e baixos valores de particulas por sitio, n. Outra caracteris-

tica marcante esta no prolongamento do estado FI fora do half-filled para grandes valores
de U.

6.2 AsB;

Para a cadeia AsBg e para as demais, nao nos preocupamos em exibir as equacoes
de energia média por célula unitaria, nimero de particulas por sitio e diversas outras por
considerar exaustiva sua exibi¢ao uma vez que no capitulo anterior apresentamos equagoes

gerais para qualquer cadeia Ax By 1.

Exibindo a figura 19, pode-se notar transi¢oes de fases caracteristicas para essa
cadeia. Nota-se a predominancia da fase PA seguindo para uma timida fase FE emn = 0,3
a qual rapidamente torna-se FS, em n = 0,425, que permanece até n = 0,825 onde ha a

transicao para a fase FI. A timida fase FE permanece desde U = 6t até U = 16t.

O espectro de energia, representado pelo grafico da figura 20, exibe uma forma
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Figura 16 — Espectro de energia para U = 10 e n = 0.7 para a cadeia A;B3

mais complexa porém com valores ainda distinguiveis. Nas cadeias maiores, este espectro
torna-se tao denso que dificulta muito a distin¢cdo de seus valores de energia. Na figura

20 é observado um espectro caracteristico de uma fase PA onde os valores de Ej, o+ sao0

iguais a Ejg o

O diagrama de fases magnéticas da cadeia A5 Bg exibe trés areas com fases distintas
e uma 'zona de transicao ". Para valores pequenos de U identificamos a predominancia do
estado PA seguido da fase FI. Com o aumento da interacao intra-atomica, hé o surgimento
da fase ferromagnética tanto saturada quanto nao saturada. A fase saturada expande-se
com o aumento de U enquanto a fase FE permenece apenas como uma zona de transicao

entre o PA e o FS. Novamente, a fase FI, permanece para todo os valores de U, mesmo

/2 B
k

para grandes valores conforme prediz o teorema de Lieb.
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Figura 17 — Espectro de energia para U = 10 e n = 0.9 para a cadeia A3 Bs
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Figura 18 — Diagrama de fases magnéticas: Grafico do potencial U pelo nimero médio de particulas por
sitio, n para a cadeia AsBs.

6.3 AxDBy.i

Para cadeias maiores, podemos verificar uma menor variagdo no diagrama de fases
desde a cadeia AxBx1. As variages perceptiveis entre diferentes cadeias, para valores
de X pequenos, ja nao sao perceptiveis nas cadeias maiores. No limite tight-binding e
em valores de U > t praticamente nao é notado o efeito de flat-band. O comportamento
transicional em alguns valores de n e de U também nao sao perceptiveis. O sistema passa

rapidamente de PA para FS e o estado FI perde sua forca.

Para uma cadeia AsyBs, foi andlisado o limite tight-binding e para U > t, rep-
resentados pelas figuras 22 e 23. Observa-se que no limite tight-binding ha um estado
predominante PA, apenas para valores de n maiores que 0,95 pode ser encontrado estado
FI. Para uma cadeia AxBx.; com X muito grande é esperado que o estado FI torne-se
antiferromagnético e se concentre apenas no half-filled. Se observarmos o grafico do po-
tencial quimico, pode-se ter uma nocao da alta densidade do espectro de energia por nao

haver mais faixas de n em que o potencial quimico tenha comportamentos diferentes.
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Figura 19 — Gréfico de U = 12t da energia média por célula unitdria £ (superior), spin total por célula
unitdria s (centro), potencial quimico p(inferior), por n para a cadeia AsBg.
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Figura 20 — Espectro de energia para U = 4 e n = 0.5 para a cadeia A5Bg.

O mesmo pode ser dito para U > t, neste representado apenas com U = 20t
mas observa-se que ¢ o suficiente para exibir o comportamento do sistema. Neste a fase
¢ predominante F'S exceto, novamente, para o half-filled. Também ¢é visto um comporta-
mento quase continuo do potencial quimico indicando, mais uma vez, o denso espectro de

energias.
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Figura 21 — Diagrama de fases magnéticas: Grafico do potencial U pelo ntimero médio de particulas por
sitio, n para a cadeia AsBsg.

O diagrama de fases magnéticas para este sistema, representado pela figura 24,
pode muito bem representar o diagrama de qualquer sistema AxBxy; sem que tenha
um erro significativo em nossa analise. Como é visto na figura 25, observa-se que nao
hé variagao significativa no diagrama de fases magnéticas com a extensao do tamanho
da cadeia. Assim, poderiamos inferir que para valores de X muito grandes, o diagrama

permaneceria O Imesmao.

Apesar de os diagramas paracerem idénticos, enfatiza-se que os valores de spin
médio por célula unitaria diminui com o aumento da cadeia, entdo se extrapolarmos o
diagrama de fases magnéticas para uma cadeia AxBxy; onde X é muito grande, nao

havera mais ferrimagnetismo e sim o estado antiferromagnetico.
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Figura 22 — Gréfico de U — 0 da energia média por célula unitéria £ (superior), spin total por célula
unitdria s (centro), potencial quimico p(inferior), por n para AsgBaj.
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Conclusoes

Utilizando o modelo de Hubbard como base para a obtencao de propriedades
fundamentais na caracterizacao das fases magnéticas do sistema, tomamos como ponto
de partida a cadeia AB,, efetuamos a andlise do diagrama de fases magnéticas onde se
observou a comprovacao do teorema de Lieb, as transicoes de fase, o dominio da fase F'S
e a presenca de ferromagnetismo nao saturado no estado fundamental além do half-filled,
sendo observado também o surgimento e desenvolvimento da flat-band e dos gaps com o
aumento do potencial intra-atéomico. Foi também observado as bandas de energias para
diversos valores de n em diversos valores de U e que, através deles, foi possivel entender

o regime de fases magnéticas.

Assim, efetuamos a generaliza¢ao do sistema A B, para uma cadeia qualquer Ax Bx 1,
onde pudemos generalizar as propriedades magnéticas e extrapola-las para valores de X
muito grandes. Comprovamos o teorema de Lieb para os sistemas estudados em que,
mesmo para grandes cadeias, observou-se a presenca de ferromagnetismo nao saturado,

passando de um estado ferrimagnético para um estado antiferromagnético.

Observamos também o comportamento da flat-band e do espectro de energia a
medida que o sistema se tornava mais complexo. Por fim, analisamos o diagrama de fases
dessas cadeias e inferimos como seria o comportamento de uma cadeia muito grande,
aproximando de um sistema 2D pois, nesse nosso sistema, tratamos apenas de trasi¢oes
inter-sitio em uma dimensao e, mesmo assim, a extrapolagao para o comportamento 2D

tornou-se satisfatoéria.
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ANEXO A — 19 e 2° Quantizacoes

A evolugdao temporal de um vetor de estado |W¥(t)) é governada pelo operador

central na mecéanica quantica, o Hamiltoniano H, pela equagao de Schrodinger:

L 0 A
iho [U(1)) = H|¥(1)) (A1)

Vamos mostrar a evolugao dos operadores da 1° Quantizacao para a 2° Quantizagao

A.1 1% Quantizacao

Consideremos o Hamiltoniano dado na primeira quantizacao :

2

H = En: T(Tk) + 1 zn: V(Tk, Tl) (A2)
k=1 k#l=1

Onde T ¢ a energia cinética e V é a energia potencial de interagao entre as particu-

las. r, é a posicao espacial da particula k.

A equagao de Schrodinger dependente do tempo é dada por:

ihgt\p(rla T2y iy Tn; t) = HW(Tl, 72500y Ty t) (A3>

A funcao de onda para um sistema de N particulas pode ser construida de qualquer

base ortonormal de uma tnica particula:
SO =0 1) [ AW W(r) = b
podemos definir a fungao de estado de N - particulas A,, (12,73, ..., 7n) como:

Ay 2y, e r) = [ AW, (1) W)

que pode ser invertido na forma:

Z \I},jl (7:1)14”1 (7’2, Ts,y ..., T'N) = Z \Ifl,l (7:1) /d?”l\l}; (7“1)\11(7"1...7’]\[) = /dT15<T1—f1)\I/<T1...T’N)

Vi
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ou seja,

quul Tl 1z} r2>T3a"'7TN)

da mesma forma:

AV17V2(’I"3,T4,...,TN) = /dT’Q\I/;(TQ)\P(T’l,TQ...TN) = /d?"g‘;[/;(?“g)Z\Pyl(Tl)Ayl(TQ,Tg,...,T‘N)

Ayl,yz(r3,T4,..., Z\Ij’jl ™ /dTQ\I/ TQ)AVl(TQ,Tg,..., N)
vy
e assim,
> W, (F2) Wy (1) Ay wn (13,74, oy rn) = D Wy, (1 /drg\If,,Q Fo) W7 (r2) Ay, (ra, 73, ... )
v2,U2 v1,v2
Z \If,jl (&1 /CZT’Q(S To — Tz)Ayl(T’g,Tg, Z\If,jl 7'1 " TQ,TS,...,TN)
v1,V2
Novamente:
Z\D’/l (Tl)Ayl (fg,’l“g, ...,’I“N) \I’(’I“l,rg Z \IIVQ ’f'g 1 7’1)14,,171,2(7“3,7“4, ...,TN)
V1 v2,U2
ou
\IJ(ThTQ Z qlllQ r2 V1 TI)AV17V2(T37T47 "'7TN)
v2,v2

para o n-ésimo termo:

U(ry,re.ry) = Z Apvron Yo, (1)U, (12) .. W, (rN)

V2,V2,...;UN

Assim, com a dependencia temporal, a funcao de onda pode ser escrita como:

U(ry, 1o, oy Ty t) = Z A(vr, Vo, ey U 0) [0y, (1) 0y (12) .0y, (72)] (A.4)

V1,U2,...,Un
Por Fetter e Waleka ((36)):

"v; representa um conjunto completo de niumeros quinticos de uma unica particula.
Por exemplo, v; denota o momento linear p para um sistema de bosons sem spin em uma
catxa, ou o campo elétrico E, a densidade de corrente J, e a magnetizacio M para um

conjunto de particulas em wm campo central, ou p, e o spin s, para um sistema homogéneo
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de férmions, e assim por diante. E conveniente imaginar que este conjunto infinito de
numeros qudnticos é ordenado (1,2,3. . . ,rs,t. . . 00) e que v; roda neste conjunto de

auto valores"

Assim,

L 0 . 0
Zha‘l’(h, oy Ty t) = th > [y, (1) 4y, (12) .. Wy, (Tn)]aA(yh Uy eeuy Up; t)

=H Z A(vy, Vo, ey U ) [0y, (11) 0y (12) .20y, (7)] (A.5)

V1,U2,..0sUn
Multiplicando a equagao acima pelo adjunto wl{ (rl).wié (TQ)....wI% (rn) e integrando
em dr:

ih S / dr[}, (r1) 0, (ra)... By () (1) s (72) - ()] e A, v, o ) =

V1,U2,...,Vn ot

- ¥ / dTwT (r1) w ().l (o)1 H [A(v1, Vo, ooy i ) [ty (1) 2y (2) .ty (7))
e (A.6)

Integrando o termo da esqueda temos:

ih Z /dT W (1) @DT (12)... ¢;L(rn)]Wul(7’1)-%/2(TZ)""wvn(rn)]g

A ey Upyt) =
V1,U2,..0,Un ot (1/17y2 g )

ih > n<H / dn> (1) w (ry)... wimn)]w,,l(rl).ww(m)....%n@n)];A(yl,yg,...,yn;t):

V1,12,V

0

,,;“l,naA(l/l, Vo, ooy Upi t) = ZTZQA(Vh Vo, oy Un;i t) (A.7)

ih Z (51,17,,1.(5,,57,,2....5 ot

V1,V2,.-+, Un

E o termo da direita:

( / dn) 6L () (o).l (o) H (A, Vi ot 0 8) [0 (11 i (1)t (12)]) =

5 atnosmennst) (T [ ) Wl 0l 0l )
IROES Y >] [t (1) iy (12). .t ()] =
. VZ A(vi, v, .., Vo t) [(H/dn> (5 (r1) bl (ra).o ], () Zi: (i) [ (1)t (72) 8y ()
( / dm) ()], (ra) et ()| kilV(rk,m)W,,l(rl).@bm(m)....wyn(rn)} _

Depois de alguma algebra,
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= ZA(Vh ey Uk 15 Wy Vkg 1y ooy Uy T) Z/drk@bi,’c (ri). T (ry) 4y (1) +
k=1

w

—|—§ Z AV, ooy V1, W, Vg 1y ooy Vi1, W Vi1 ooy U ).
3 [l ).V i ) () (A8)
kAl=1

Assim,

ith—A(vy, Vo, ..., Up; t) = Z AV, ooy V1, W,y Vg 1y ooy Ups 1),

kzi: /d?“],ﬂﬁl]/c (Tk).T(T’k).@ZJw(Tk)‘i‘

1 /
—|—§ Z AW, oo Vg1, W, Vi 1y ooy V1, W Vi1, eeey Uy ).
3 [l el ).V ) () (A.9)
kAl=1

Observando A(vq,va, ..., Vs;t), sendo v; o n® quantico da particula i. Se este y;

ocorre para outras particulas, digamos n; particulas, pode-se escrever:
A(vi, v, oo Upst) = A(ng,ng, ooy Noos t)
Como:

/\I/T\I/dT_ 1= > A", vo, . tn; ) A1, va, ooy U )

V1,V2,..-5Vn

(X1 ) )0 2l ) i)t ()] =1
S AW vey )P =1= Y |A(ni,ng, ne )P Y. =1

V1,V2,...,Un n1,m2,..;Noco (v1,v2,..,vn)

Assim,

: N

n1,M2,...,Too nl‘n2'
Usando a notacao de Dirac:
n

Z/de T(ry)Yw(T) Z v T'|w)

k=1
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e
/drkdrl@D rk)wil(m)V(rk,rl)@bw/(rl)ww(rk) = i (| V w'w) (A.11)
kAl=1 kAl=1

Podemos observar que A(vy, ..., Vk—1, W, Vg1, ooy Vs 8)= A0y, o1, mp—1, ., i+

1, i1, oy oo t) evidenciando que o estado k perde uma particula a qual foi recebida pelo

estado w.

Observando também a veracidade das relagoes :

n
Z Vg = ZTLZ,V Zykzyl = Znu(nu’ - 61/,1/)
k=1 v k l

/
v,V

Assim, teremos:

Z AUy, ooy Vg1, Wy Vgt 1y ooy U ) Z /drkzﬁlk(rk)T(rk)ww(rk)
w k=1

n
Z AW, ey Vg1, W,y Vg 1y ooy U Z vg|T|w) =
w

ZZnV N1y o1, Mk — Ly ooy My + 1 Ny, oo, Moo 8) (0| T|w) =

ZniA(nl, P 7 Y 7 1, w1y + 1,7’Lj+1, ,noo,t)<Z’T‘j>

Considerando também:

- N!
A(ny,na, .o,noo; )? | —————
Al ng w03 ) <n1!n' noo!>

5 |f(n1an27"'7noo;t)|2:>

N

_ N a
fny,ng, ..., nee; t) = A(ng, ng, ooy o 1) P

nl'ng'

Por conseguinte,para a energia cinética

Znif(nl, N1,y — 1, ey Ty + 1,nj+1, vey Mo t)

i?j
Ll 1 2 1\ 2
ML T e ! n; +1\2 | .
( - ) (50 g

(]

A func¢ao de onda original pode ser escrita como segue:

U(ry, 1o, oy Ty t) = Z A(vy, vay ey U ) [0y, (1) Dy, (12) 2Dy, ()] =

V1,V2,...,Vn;t
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= Z 121(77,1, ...,noo;t) Z Wul (Tl)'wl&(r?)"“wl/n(rn)] =

n1,N2,...,Nco V]seeny Vn

— Z f(n,...;nee; t) <N|>_2 ,,Z [y, (11) 0, (r2) ...y, (rp)] = (A.12)

= > fnn, e e ) (T, ) =

nil...ns! 2
driner) = ("572) T W) tnenill = (A1)
(nq ,’.‘.'.‘,7::0)

Agora para a energia potencial:

1
/ .
5 E A(Vlu vy V-1, Wy Vit 15 o V-1, W Vit 1,5 -0y V’nat>'
w,w’

S5 [ty )V ()t () =

k£l=1

1
=5 STy iy — 1 g+ g, o ngo, g — 1oy + 1ngg, o eos ).
i7j7k7l

1
nylonglonglonglonliongg! N2 ((ng +1).(ng + 1)
. n;.n;

) oy = Vi)

Portanto,

.0 n; +1\2 i
Zﬁ—at[f(nl,ng,...,noo;t)] =) nl< jnA ) fna, onim,n—=1, 41 g, ., nees £) (T 5)+
i i

1
—1—5 Z f(na, o, nic,ng — 1 oong + gy, coonjo,ng — 1o+ 1 g, onees t).
i7j7k7l

‘ ((nk +1).(my+ 1)

n;.n;

)nmw—%MUWMM

A.2 2% Quantizacao

Consideremos agora vetores de estados arbitrarios indepéndentes do tempo:

|n17 ng, ..., noo>

queremos que sua base seja ortonormal, assim,

/ / /
(), My, o MM, M2, o Moo) = Oty O g -+ <Ot

{o o]
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indicando a ortogonalidade e
Z Iny, g, ...,n )Ny, ng, ..., N = 1
n1,M2,..,Too
indicando a completeza.
Onde a fungao delta de Kronecker para variaveis discretas:
1, para n; =n
ot = { ! (A.14)
0, para n; #nj
Podemos usar,
N1, N2, ooy Noo) = |N1).N2) ... Noo)
os quais indicam o n° de ocupagao em cada estado.
assim,
(W (1) = Z f(ning, oo t) na) na)... Inog) (A.15)
71,12, s Moo
semelhante a equacao de onda da eq.(A.12).
Assim, a equagao de Schrodinger torna-se para i # j # k # [
o, . 0
ih—|U(t)) = ih|ni).n2) . nee) = Y. f(n1,n2, .., neest) =
ot Oty s e
1 Iy
S D (g 4+ D)2 fna,eni — 1eyng 4+ 1, o noos ) @[T ) 1) na) . [neo )+
N1,N2;.5Noo i#£]
1
+= Y S flnay i =1 ne + 1, —1,n 4+ 1, ne; t).
2 N1,M2,.. Moo 1£jFEKFEL
1
(g +1).(ng + D)nimny)2 (2, 71V k) na) . ng)... | neo) (A.16)

Realizando a transformagéo n; —1 = nj; n; +1 = n} e ny = nj para a energia

cinetica e n; — 1 = nj; n; — 1 =nj; np + 1 =ny; i — 1 = nj e n, = nj, para a energia

potencial:

mf|\p( N= 3 Z((n;—{—l)n;)%f(n’l,...,n’- o onl ) GIT ).

Gy ey Thgy eeey
/ ! / ; y
nlnh,...nl, i#j

1
.(|ng>...|n;+1>...|n;—1>...|noo>)+5 D S £ (/PO A A R A LT ) )

TR Moo
nf,nh,. .. nl 1EjFERFL

(] +1).(n + 1)n;.n;)% IV Y (Inh)...Ing + 1) fnf 4+ 1) Jnf, = 1) [nf = 1) 0nl,))

o0

(A.17)
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A.3 Bosons, Férmions e operadores de Criacao e Aniquilacao

Considerando que na mecéanica Quantica, nao podemos conhecer o momento e a
posicao simultaneamente de uma particula, tornando assim, as particulas indisntinguiveis

entre si.
Sobre a indistinguibilidade entre as particulas:

"Uma diferenca fundamental entre a mecanica cléssica e a quantica consiste na
indistinguibilidade das particulas idénticas, i.e., particulas caracterizadas pelos mesmos
niumeros quanticos como massa, carga e spin. Na mecanica classica cada particula pode
ser equipada com um marcador identificando-a sem influenciar seu comportamento. Assim
cada particula em um grupo de particulas idénticas pode ser identificada. O que nao ocorre
na mecanica quantica onde nao é possivel marcar uma particula sem influenciar seu estado
fisico. Da indistinguibilidade das particulas segue que se duas particulas permutam seus
estados quanticos, a fungao de onda do estado correspondente pode diferir no maximo da
funcao de onda original por um pré-fator simples A, se as mesmas duas coordenadas sao
novamente intercambiadas em um segundo tempo, terminamos com a mesma funcao de

estado exata,

(09 (Tl)u'ww(ri)'”wlq (Tj)-”wuoo (7‘00) = Apy, (Tl)"'wl’j (Tj)~-~¢w(7”z')---¢um (TOO)
Dun (1) 0 (1) oy (7)o i (To) = N0y (10) 8 (1) (1) i (T

Conclui-se entdao que \> =1 ou A\ = £1:

@Z)m (7"1)"-%1- (ri)"'wl’j (rj)'~-77/}Voo (TOO) = i¢Vl (Tl)"‘ij (rj>"-¢ui (Ti)'--¢uw (TOO)

onde o sinal positivo indica que as particulas sao bdsons e o sinal negativo in-
dicam férmions. Para férmions domina o principio de exclusao de Pauli que declara que
dois férmions nao podem ocupar o mesmo conjunto de niimeros quanticos."(H. Bruus, K.
Flensberg,2004, pag. 6)

Para bésons, a fungdo da eq. (A.13), pode ser escrita como, por exemplo, para
um sistema de 3 particulas onde duas particulas estdao no estado v, = 3 e uma particula

esta no estado v; = «:

12101 | %
o(r1,m9,13) = (122'()) Z [¢G(T1>'¢ﬂ(r2)¢a(r3)] -
: a,B,a
(1,2,0,...,0)

(;)2 {[t0a(r1) ¥s(r2)va(rs)] + [a(r1) Ya(r2)s(rs)] + [¥s(r1) Ya(r2)va(rs)]

Conhecendo agora os operadores de Criagao e Aniquilagdo para Bdsons:
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Considere b e b,, os operadores de criagao e destruicio do estado v respectiva-

mente. Eles satisfazem as seguintes regras de comutacao :

~

[b,,00] =6, [05,08] = [b,, B, ] =0 Bib,|ny) = nu|n,)

bilny) = (ny + 12, +1)  byln,) = (n,)2|n, — 1)

Aplicando estas relagoes na equagao de Schrodinger [eq. (A.17)], temos:

o (6) = B Sttt ORI

ou seja:

1 .

mﬁ = [Zzﬁ T+ S0 Dbl V|, k) bibe | [ (1)) (A.18)

ot T3 .

1£j#k#l
o que nos diz:
Zﬁfl\lf( )) = H|W(t)) =

. L1

- [Zb}<¢|T|j>b]+2 S bkl VI, l{:)blbk] (A.19)
i#j i#j#kAl

Para Férmions, rege o principio de excusao de Pauli o qual nos fala que dois
férmions nao podem ocupar o mesmo estado energético (eles ndo podem ter o mesmo

conjunto de estados quanticos).Assim, n; = 0 ou n; = 1, ou seja:

Pelo principio da indistinguibilidade das particulas, temos:

Vo, (1)1, (Ti)"'¢Vj (Tj)'--wvoo (Too) = =1, (Tl)'-'wvj (Tj)---% (7). Ve (Ts0)

dessa vez, a funcao da eq. (A.13)para n particulas, pode ser escrita como

1 Vo, (1) o Py, (1)
...,rn):<1>2 %2:(7“1) %:(Tn)

Yy, (r1) o Yy, (rn) |
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Este determinante é conhecido como determinante de Slater.
Conhecendo agora os operadores de Criagao e Aniquilagdo para Férmions:

Considere a! e a,, os operadores de criacdo e destruicao do estado v respectiva-
v b

mente. Eles satisfazem as seguintes regras de comutagao :

{al/’a &JL} = 5V,V’ {dw &V} = {&iv &l} =0
a,|0) =0 1) =|0)
af|oy=11) afj1y=o0 (A.20)

onde
{A,BY=[A, B], = AB+ BA
pelo principio de exclusao de Pauli:

a, = (a})* = 0 & ay[1) = (a})*|0) = 0 (A.21)

v

também:

a,al|ly =0 = a,al =0

Portanto a,a! e ala, sdo iguais a zero ou 1, ou seja, ao nimero de particulas
14 14 Y bl

ocupando um estado quantico.

Assim,

|11, Mgy ey o) = [M1) .| 12) [ M0o)

como |n;) s6 podem ser |0) ou |1):
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Consequentemente,

Gl oomi, noe) = (=1)° [(a])" . ()™ s (a) ™

se n; = 0: @;|ny, ...y gy ooy o) = 0;

sen; = 1:
il i mes) = (<17 ()" (2)" oL (L) T 10)

onde

af[ng, o nis o) = (=1)%ngy oms + 1, moe) = (=15 (s + D2 |ng, ymi + 1, o i)
(A.22)

se n; = 0.

Observando o termo da energia cinética da equagao (A.16):

Pode ser visto que o estado energético v; perdeu uma particula para o estado

energético v;, ou seja, a particula percorreu os estados de v; a v;. Para férmions, as
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permutagoes entre as particulas nos estados ocorre como observado na eq. (A.22). Ela nos

diz que as permutagoes seguem a forma:
(—1)rinrttmi-1ige 1 < pjoou (—1)M Tt ti-l ige v < iy

Assim, aplicando estas relagdes na equagao de Schrodinger [eq. (A.17)], temos:

Zﬁfml( ) = Z Z(_l)n;+1+...+n;,1 + Z(_l)n’i+1+...+n371

nfnh,..nl, [ 1>] 1<j

1

(15 lmf + 1)y = 1) o))

= 3 S fnh, el e, nl DAl T ay (| nl)...

’ ’ ! y y
nfnh,...nl i#j

7).

1m5) . noc) )

de forma semelhante obtem-se para a energia potencial. Portanto:

mf\xp( ) = Z Z F@h el o, ks )al Ty (g ). nf) . noo) )

+= Y > (TR TS T/ T S /RN NS ) §

il TG R

abal 3|V L Ry ([nh)...[n0)...nj).. i) np).|nl,.))

ou seja,

|W(t)) (A.23)

l\D\H

Zﬁ& [Za i|T\j)a;

Z & al(ig| VL, kYasay,
i#£] #jAk#

Novamente:

1
- [Za iITlj)a; + 3 atal(ij|v|L, k)alak] (A.24)
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ANEXO B - Interacoes eletronicas e pro-

priedades magnéticas

Para o estudo dos polimeros magnéticos, é necessario construir a teoria base para
o desenvolvimento de um estudo sobre tais caracteristicas magnéticas. Utilizaremos como
modelo para este desenvolvimento o modelo de Hubbard mas, antes de introduzi-lo, faz-se
por bem conhecer as caracteristicas quanticas dos solidos, conhecer como é sua distribuicao

eletronica e de energia, as regras e propriedades que os rege.

B.1 Magnetismo em materiais e Propriedades magnéticas

O momento magnético o qual age em conjunto em todo o sélido pode levar a
um comportamento diferente do que seria se agisse separadamente em cada atomo. Um
conjunto de tipos de interagoes magnéticas pode levar a uma variedade de propriedades
magnéticas. Para um material 'linear'o momento magnético por volume é dado pela

equagao

M=xH,

onde x ¢ a susceptibilidade magnética e ﬁ, o campo magnético por unidade de volume. Se
a susceptibilidade magnética é negativa, o material se torna diamagnético. Se é positiva,

o material ¢ dominado pelo paramagnetismo.

Diamagnetismo

Para um material diamagnético, um campo magnético induz um momento mag-
nético contrario ao campo magnético aplicado. Esse efeito ocorre devido a agao do campo
magnético no movimento orbital de um elétron causa uma f.e.m. a qual, pela lei de Lenz,

se opOe ao campo magnético o qual o causou.

O diamagnetismo estd presente em todos os materiais, mas seu efeito é tao fraco

que pode ser ignorado ou ¢ uma pequena correcao para um efeito maior.

Paramagnetismo

O paramagnetismo corresponde a uma susceptibilidade positiva assim que um

campo magnético induz a magnetizacao a qual se alinha paralelamente ao campo mag-
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nético aplicado. Neste caso, atomos ou moléculas nao possuem momento magnético sem
que um campo magnético seja aplicado. Sem a aplicacado do campo magnético, o mo-
mento magnético "pontual'situa-se em dire¢oes aleatorias devido a este momento mag-
nético "pontual'interagir fracamente apenas com atomos ou moléculas vizinhos proximos

e podem ser considerados independentes.

O momento magnético de um atomo ¢é associado com seu momento angular total

7 que ¢ a soma do momento angular orbital,f, e o momento angular de Spin ?, ou seja

T=T+7%.

B.2 Regras de Hund

A combinagao dos nimeros quanticos de momento angular os quais sao obtidos a
fim de minizar a energia no estado fundamental pode ser estimada usando as regras de

Hund. Ha trés regras empiricas que sao:

(1) O arranjo das fungbes de onda eletronicas sao para maximizar S. Neste sentido
a energia de Coulomb ¢é minimizada devido ao principio de exclusao de Pauli o qual
previne que elétrons com spins paralelos ocupem o mesmo sitio, e isso reduz a repulsao

Coulombiana entre os elétrons.

(2) O arranjo da fungao de onda a partir de (1) dever ser feita a fim de maximizar
L. Isso também minimiza a energia e pode ser entendido como elétrons rotacionando-se
na mesmeo direcao podem evitar uns aos outros efetivamente e entao reduzir a repulsao

Coulombiana.

(3) O valor de J é encontrado usando J = |L — S| se os sitios eletronicos estao
menores que semi-preenchidos e J = |L+ S| se estao maiores, a fim de minimizar a energia
spin-orbita. Porém (30) afirma que essa regra nao pode ser aplicada em certas casos como
em metais de transicao idnicos em que a energia spin-orbita nao é tao significante quanto
outros termos de energia. Mas, para ions terras raras, a terceira regra trabalha muito

bem.

B.3 Magnetizacao permanente

Além das intera¢oes do momento magnético gerado a partir da aplicacdo do campo
magnético, ha ainda interacoes magnéticas que permanecem mesmo sem a presencga do

campo magnético.

Esses estados ou interagoes sao o ferromagnetismo o qual os momentos magnéti-

cos estao alinhados paralelamente, anti-ferromagnetismo o qual os momentos magnéticos
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estdo alinhados anti-paralelamente, e o ferrimagnetismo o qual os momentos magnéticos
sao alinhados antiparalelamente porém com intensidades diferentes tal que o momento

magnético resultante seja nao nulo.

Ferromagnetismo

Um ferromagneto tem magnetizagdo até mesmo na auséncia de um campo mag-
nético aplicado. Os momentos magnéticos "pontuais'alinham-se na mesma dire¢ao. Esse

efeito é geralmente causado por interagoes de exchange.

A ocorréncia de magnetizacao expontanea pode ser compativel com a presenca de
um grande campo magnético interno H,,. Esse campo magnético interno deveria entao
ser capaz de ter uma magnitude suficiente para que praticamente o Unico nivel a ser
preenchido seja o mais baixo. Hiesenberg (31) mostrou que um campo magnético pode
surgir como resultado de uma interacao de exchange, ou troca, entre os spins dos atomos.

O Hamiltoniano de exchange de Heisenberg é usualmente escrito como

Hez‘ch - - 22‘]2]?7,?] 3 (Bl)

i<j
onde a soma se extende sobre todos os pares de spins na rede cristalina. O termo de
exchange, J;j, depende, dentre outras coisas, da distancia entre dois dtomos i e j. Em
muitos casos é suficiente considerar apenas a interacao de troca entre spins de atomos
vizinhos préximos. A interagao de troca entre momentos de spins de atomos diferentes
tem a mesma origem da interacao de troca entre os elétros de um mesmo atomo onde

podem estar dispostos paralelos ou antiparalelos.

Antiferromagnetismo

Se a interacdo de exchange é negativa, J < 0, o campo molecular é orientado tal
que seja favoravel para os mais proximos momentos magnéticos "pontuais'que os levam a
serem antiparalelos uns aos outros. Isso ocorre frequentemente em sistemas que podem ser
interpretados como duas subredes, uma levando o momento magnético para uma diregao
e o outro para a direcao contraria. Os vizinhos proximos de cada momento magnético
"pontual'sao entao de outra subrede, também assumindo que nao ha campo magnético
aplicado. Vérios tipos de arranjos podem ser feitos tal que haja antiferromagnetismo em
uma rede. Os diferentes tipos de arranjos possiveis também dependem do tipo de rede

cristalina na qual os spins podem ser arranjados (30).
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Ferrimagnetismo

O tratamento feito pelo antiferromagnetismo é feito considerando que as duas sub-
redes sao equivalentes. Porém nada garante que estas possam ser equivalentes. Neste caso,
a magnetizacao das subredes podem nao ser iguais e opostas a fim de o momento mag-
nético resultante seja nao nulo. O sistema terd entdo magnetizagao resultante permanente.
Devido ao campo molecular ser diferente em cada subrede, as magnetizacoes espontaneas

de cada subrede serdo entao diferentes.

Como no ferromagnetismo, podemos representar o momento magnético de cada
subrede pela equacao de troca (B.1), onde a constante J;; descreve o acoplamento mag-

nético de dois momentos residindo na mesma subrede ou mesmo em diferentes subredes.
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ANEXO C - Teoremas relevantes sobre o
modelo de Hubbard

Com o modelo de Hubbard apresentado (capitulo 2), vamos introduzir algumas
defini¢oes e teoremas importantes sobre o modelo para uma cadeia bipartida. Essas
defini¢oes e teoremas completardo a base da teoria necessiria para o desenvolvimento

da cadeia polimérica conhecida como cadeia de Hubbard.

C.1 Algumas quantidades fisicas

Definimos o operados niimero de particulas

Ne = Z ni’g 3 (C].)

i€ N,o
em que o é o spin (¢ =1,]). Como usualmente consideramos sistemas no equilibrio ou

em estado estacionario, os autovalores ou valores esperados de NN, sdo constantes.

Como os sitios da rede podem contém de zero a dois elétrosn com spins diferentes,
nos temoas que 0 < N, < 2| A |

O operador de spin S; = (S'i(l), 5’}2), 5'1-(3)) no sitio z é definido por

@(a) = Z C;'r,a(p(a))aﬁci,a ) (C.2)

UzT:ThL

DN | —

em que o = 1,2 e 3, e p{® sdo as matrizes de Pauli. Os operadores para o spin total do

sistema sio definidos como

Sl = 2 517, (C.3)

Vamos considerar o Hamiltoniano do modelo de Hubbard para este modelo

H= Z Ztijcg,ocj,o + Z Uiniyni,| (C4)

ijeEA O i€ A

&(a) 2 SR T o
O operador Sy, comuta com ambos Hyop = 325 je a 2o LijCinCio € Hint = 22ie A Uinigni g,

falamos entao que o hamiltoniano é invariante sob rotacdo no espaco dos spins. Os oper-

adores St(z) nao comutam uns com os outros. Os operadores
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(Stot)Q = Z(Sﬁ))Q (0-5)

(67

e St(;) sao simultaneamente diagonalizaveis.

Denotamos S§§’2 e Stot<§tot + 1) os autovalores de g,fj’,? e (S’tot)z, respectivamente.

Para um dado niimero de elétrons N,, temos

N./2, quando 0 < N, < |A]

Smaac :{ (C6>
| Al = (Ne/2), quando [A| < Ny <2[A]

Entao, os valores possiveis para Sy $80 Sior = 0,1,2, ..., Spaz OUSior = 1/2,3/2, ..., Spnaa-
Se o spin total do estado fundamental cresce proporcionalmente ao niimero de sitios | A |
quando incrementamos o tamanho de A, dizemos entao que o sistema exibe ferromag-
netismo em um amplo sentido. Isso significa que o sistema se comporta como um magneto.
Se o spin total coincide com o spin maximo, ¢ dito que o sistema exibe ferromagnetismo

saturado.

Fixando o ntimero de elétrons. Para S = 0,1,2, ..., 5,4, denota-se por E,;,(S)
a mais baixa energia possivel dentre os estados que satisfazem NQCD = NP e (S*tot)QcI) =
Stot (Stor + 1) (isto é, Sy = S5, € assumimos h = 1)

A aparigdo do ferromagnetismo saturado é equivalente a ter E,,;,(S) > Enin(Smaz)

para qualque S tal que S < S0z

Para o Hamiltoniano nao interagente Hj,,, em que assume-se que seus autovalores
sao nao degenerados, foi encontrado que o estado fundamental é tnico e dado por (?7?).
Como S;, @4 = 0, observa-se também que Sj,, ®;s = 0. Entao o estado fundamental tem
spin total Sy = 0, ndo ocorrendo ferromagnetismo. E também claro que o Hamiltoniano
interagente H;,; nao exibe ferromagnetismo. Entao o estado fundamental é altamente

degenerado e exibe algum tipo de paramagnetismo.

Ambos H;,, e Hp,p sozinhos nao exibe ferromagnetismo, mas quando estes hamil-
tonianos sao adicionados a um tnico Hamiltoniano, H = H;y; + Hpep, sua "competicao

"pode gerar novos fenémenos além do paramagnetismo, incluindo o ferromagnetismo (24).

C.2 Teorema de Lieb-Mattis

O teorema cléassico de Lieb-Mattis mostra que nunca podemos ter ferromagnetismo

no Modelo de Hubbard em uma dimensao com apenas saltos de vizinhos proximos.

(Teorema de Lieb-Mattis) Considere um modelo de Hubbard numa rede unidi-
mensional A = {1,2,..., N} com condigdes de contorno abertas. Nés assumimos que os

elementos de matriz de salto |1}, ,|(ou |T};;]) < co quando z =y, 0 < |7} ,| < co quando
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|z —y| = 1, e sdo iguais a zero em outros casos. Nés também assumimos U, < oo para

qualquer x € A. Entao a quantidade E,,;,(.S) satisfaz a inequagao

para qualquer S =0,1,..., Spae — 1 (ou S =1/2,3/2, ..., Sppae — 1).

Uma das mais importantes consequencias do Teorema de Lieb-Mattis é que qual-
quer modelo de hubbard unidimensional na classe acima tem o spin total igual a zero
ou 1/2 no estado fundamental, para qualquer U real concluindo-se que nao ha ferromag-

netismo.

Se hé saltos para vizinhos mais afastados, esse teorema falha e é encontrado novas

propriedades fisicas.

C.3 Sistemas semi-preenchidos (half filled)

Um sistema no qual o nimero de elétrons é identico ao nimero de sitios | A é
dito estar semi-preenchido, pois o nimero méximo de valores possivel de N, é 2| A|. O
sistema é semi-preenchido se cada atomo oferece um elétrons ao sistema. Entdo o modelo

semi-preenchido representa fisicamente situagoes naturais.

C.3.1 Perturbacao para U >t

Vamos observar primeiro o caso de Hp,, = 0. Vamos assumir que U, > 0 para

qualquer z € A.

Vamos assumir que X e Y sejam dois subconjuntos arbitrarios de A os quais sejam
ocupados apenas de spin up e spin down respectivamente. Como N, = | A |, podemos
assumir que X NU = 0 e N, = |X| + Y], entdo o estado fundamental (Vy y) tem energia

igual a zero (Exy = 0). O sistema ¢ entao paramagnético.

O estado fundamental ¥xy com X NU = () é escrito também como

\1}0 - ( H 0170(33))(1)1)&0 ) (C7)

e N

em que 0 = (0(z))ze o ¢ uma cole¢do de indices de spin o(z) =1, .

Vamos levar em conta agora os efeitos em que Hp,, # 0 pelo uso da teoria das

perturbagoes . Como os elementos diagonais de Hj,y, isto €,

ﬁhop,d - ZTZ‘7$CL’UC$,O' - ZTx,xnz,a = ZT$,;U(nac,T + nx,J,) 5 (C8>
z,0 z,0 x
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apenas uma variagao na energia dos estados ¥, por um valor constante (independente de

o), eles podem ser omitidos nos calculos das mais baixas ordens de perturbagao .

Denotando por

Hhop= Y. D Tuych cy0 (C.9)

TFYe N O
os elementos da matriz de salto nao diagonais. Pela operacao de Hj,, uma vez sobre
U, , um elétron move-se e temos um estado com um sitio vago e outro sitio duplamente

ocupado. O estado resultante ndao é um estado fundamental de H;,,.

Considerando dois sitios e y com um elétron de spin up e um elétron de spin
down respectivamente. Pela aplicagdo do hamiltoniano de salto nao diagonal em ¥, o
elétron do sitio = salta com amplitude 7}, para o sitio y que fica duplamente ocupado. A
fim de se alcangar novamente o estado fundamental, um dos elétrons salta do sitio y para o

sitio x, se o elétron com spin down saltar para o sitio x, origina-se o anti-ferromagnetismo.

C.3.2 Teorema de Lieb

Em 1989, Lieb provou um importante e fundamental teorema para o modelo de
Hubbard half-filed. O teorema oferece, dentre outras coisas,um suporte parcial para a
hipétese sobre a similaridade do modelo de Hubbard half-filled e os antiferromagnetos de

Heisenberg. Vamos primeiro introduzir a noc¢ao de biparticao .

Definicao Considere o modelo de Hubbard (ou outro modelo eletronico tight-
binding) em uma rede \com elementos de matriz de salto (Tyy)zye o- O sistema é dito
ser bipartido se a rede pode ser decoomposta em uma unido disjunta (a intersecio é vazia)
de duas subredes com N = AU B (com AN B = 0), e espera-se que Ty, = 0 quando
r,y € A oux,y € B. Em outras palavras, apenas saltos em diferentes subredes sao

permitidos.

Entao o Teorema de Lieb para o modelo de Hubbard repulsivo é como segue

Teorema (Caso repulsivo) - Assumimos U, = U =constante positiva, independente
de x. Assumimos que | \| é par, \ € bipartido (assim, os T:]’Dys acoplam apenas A e B)
e |B| > |A[. Nenhuma afirmagio sobre \ ou T} s ¢ feita. Assumindo N = |A| (banda
semi-preenchida). Entdo o estado fundamental de H é inico [fora a trivial degenerescencia
(2S5 +1)] e tem spin S = 1/2(|B| — |A|).

O spin total do estado fundamental determinado no teorema é exatamente o mesmo
do estado fundamental do correspondente antiferromagneto de Heisenberg na mesma rede.

De fato, a conclusao do teorema é similar ao do teorema de Lieb-Mattis para o antifer-
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romagneto de Heisenberg. Contudo, o argumento direto de Perron-Frobenius usado na

prova do teorema nao é aplicado ao modelo de Hubbard exceto em uma dimensao.

O teorema de Lieb-Mattis é valido apenas para qualquer valor de repulsao Coulom-
biana U > 0.

Quando as duas sub-redes tem o mesmo numero de sitios como |A| = |B|, por

exemplo, sabe-se que o estado fundamental é tinico e tem S;,; = 0.

C.3.3 O Ferrimagnetismo de Lieb

Um Colorario muito importante do teorema de Lieb é que o modelo de hubbrad
half-filled em uma rede bipartida assimetrica exibe um tipo de ferromagnetismo (num

sentido amplo), ou mais precisamente, ferrimagnetismo.

Tomaremos como exemplo, a assim chamada rede de C,0. A rede pode ser decom-
posta em duas sub-redes distinguiveis, as chamaremos de sitios brancos e sitios negros.
Quando os sitios negros formam uma rede quadrada com lado L, ha L? sitios negros e 2L?
sitios brancos. Definimos o modelo de Hubbard nesta rede, e definimos que os elementos
da matriz de salto sao diferentes de zero em cada ligagao na rede, e colocamos a interacgao
Coulombiana U > 0 em cada sitio. Entao o teorema de Lieb implica que o estado funda-
mental neste modelo de Hubbard tem um spin total Sy; = ||A] — |B||/2 = L?/2. Desde
que o momento magnetico de spin total do sistema é proporcional ao niimero de sitios na

rede 3L2, conclui-se que o modelo exibe ferromagnetismo num sentido amplo.

Figura 26 — Rede C,O

Claro que o presente ferromagnetismo nao é um ferromagnetismo saturado no qual

todos os spins do sistema estao completamente alinhados uns com os outros.
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ANEXO D - A Funcao de Green

O método da funcao de Green é um método muito 1til para a resolucdo de equacoes
diferenciais nao homogéneas. Como um exemplo simples de sua aplicagao classica, pode-
mos encontrar o potencial elétrico ¢ de uma distribui¢do de cargas constante, p(¢), ou

seja, resolveremos a equacao de Poisson:

V2(r) = —jopm (D.1)

Observando a equagdao de uma forma mais simples

V2G(r) = §(r) (D.2)

onde ¢ ¢é a funcao delta de Dirac. E
1 / / /
o(r) = o dr'G(r — ") p:(r") (D.3)

Assim,

V3¢(r) = 1 dr'V*G(r — ) p.(r') =

1 dr'd(r —r")p(r") =
€0

V2g(r) = _r(r) (D.4)

€0

Podemos notar que a equagao acima satisfaz a equagao (D.1). Um modo facil de

encontrar o valor de G(r) é utilizando a transformada de Fourier:

Como

Assim,

Portanto, o valor do potencial elétrico é:
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(r) = — / ar P (D.6)

T dmeg | — 1|

Partindo para a mecéanica quantica, a equacao de Schrodinger tem solucao ex-
ata apenas para um numero relativamente pequeno de casos. A maioria dos problemas
na mecénica quantica nao tem solugao exata (32). Para resolvermos este tipo de prob-
lema, devemos simlificar primeiramente o problema a um de solucao exata e, posterior-
mente, recolocar os termos "desprezados"considerando-os perturagoes. Para a equagao de

Schrodinger

[Hy + V(r)] 0. = 0. (D.7)

trataremos a energia potencial como uma perturbacao. A funcdo de Green é ttil
para procurar solugbes para a teoria das perturbagoes (37). Resolvendo primeiramente o

caso estacionario

.EIO\IJO = 5\1’0 (D8)
temos
[e — fIO]Gg(r, r'ie) =d8(r—1')

com a condigao de contorno, Go(r, ") = Go(1', )

Assim,
[Go(r,e)™t =V (r)|¥,. =0

Observando que

A

Go(r,e)™' =& — Hy(r)

ou

Go(r,e) L.Go(r,7';e) = d(r — 1)
Dessa forma, podemos expandir a funcao de onda a:
U(e) = ¥(r) + /dr'Go(r, s )V (r )W (r)

Por iteracao pode-se expandir a qualquer ordem da perturbacao.

Considerando a equacao de Schrodinger dependente do tempo:
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L0 5
[zhat — Hy — V(T)] U(r,t) =0 (D.9)

Definiremos fun¢oes de Green nao perturbada e perturbada, respectivamente, por:

lma — ﬁol Go(r, st t') = 6(r —r')o(t —t')

ot
‘ 0
[mat — Hy — vm] Glr,r'st, ) = 8(r —1")6(t — t)
ou seja,
/ n—1 L 0 &
Go(r,r';t,t") " = Zﬁa — Hy (D.10)
) 0
G(r,r';t, )" = thay = Hy—V(r) (D.11)

As equagdes de onda tém a forma:

U(r,t) = Uo(r, £)(r) + / dr’ / At Go(r, s £, )V ()0 (' 1) (D.12)

U(r,t) = Uo(r £)(r) + / dr’ / G, t, )V ()W (r, 1) (D.13)

Da equagao (D.12) se expandirmos até a n-ésima ordem de iteragao , temos:

U= ‘Ij(] -+ GoV(?“/)\IJU = \Ilo + GoV(T’/)\DO + G()V(TI)GQV<7'/)\IJO = ...
= \IIO -+ (Go -+ G()V(T’,)GO + G()V(T,)G()V(T/)GO -+ )V(T/)\Ijo

que é justamente a eq.(D.13), assim:

G =Gy+ G()V(T/)GU -+ GoV(T’)G()V(T/)GO + ... (D14)
Esta equacao é conhecida como equacao de Dyson!.

As fungoes de Green descrevem a propagacao de particulas simples governadas
pelo Hamiltoniano completo de muitos corpos. Elas mostram o efeito de uma particula

incidente em (r,t) num ponto qualquer do espago-tempo (r',t).

A funcao de Green para sistemas de muitos corpos é explicitada por:

1" mais detalhes serdo encontrados na Ref.(36)
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(Do| T 1 (r, ) Uy ()] [0)

G(r,r';t,t') = —i ——
(Wo|Wo)

(D.15)

Em problemas de muitas particulas, os sistemas sdo descritos normalmente por
Hamiltonianos que nao podem ser resolvidos exatamente, e tem que confiar em métodos
perturbativos. Nestas situacoes, a introducdao de operadores na segunda quantizacio?® e

fungoes de Green provam ser técnicas muito importantes|11].

T[A(t).B(t))x = 0(t —t)At)B(t") T O(t' — t)B(t')A(t) (D.16)

Em | |+, o sinal positivo indica férmions e o negativo, bésons. J& para comu-

tadores, sejam A e B dois operadores arbitrarios:

[A,B], = {A, B} = AB + BA
[A,B]_ =[A,B] = AB — BA

Podemos usar outras notacoes para a funcao de Green como:

A A

Gr t; 7 ) = —i(T[U 5 (r, )WL (7, )]2) = (U (r, ) UL 07, ¢))) (D.17)

Onde suprimimos o fator de normaliza¢ao (Vy|¥y), no segunda equagdo foi neg-
ligenciado —i. O trabalho sera dedicado a sistemas contendo apenas férmions, assim, a
menos que seja explicitado de forma contraria, as fungdes de Green e demais resultados

serao obtidos para férmions.

Definindo também outras fungoes de Green muito 1teis no desenvolvimento deste

trabalho. As func¢oes de Green retardada, avancada, "menor'e "maior'sao:

G (x,t;2" 1) = —i0(t — ') (¥ (x,t), U2, t)])
GUw, ;2 1)) = i0(t' — ) {[U(z,t), U (2, t)]L)
G<(z,t;2' ) = (Ui (2 )0 (z,1))
G (z,t; 2 ) = i(W(z, )Tl (2, 1))
A funcao de Green retardada G" s6 difere de zero nos tempos t > t/, assim esta

funcao pode ser usada para calcular a resposta no momento t para uma perturbagdo em

tempos menores que o tempo t’. A funcao de Green avancada G® é finita apenas parat < t'.

2 Ver apéndice A
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A funcao de Green "menor'também é chamada de propagador de particula, enquanto a
funcao de Green "maior'na qual a ordem dos operadores de criagdo e de aniquilacao é

invertida, é chamado de propagador de buraco.

Aqui suprimimos também a representaciao de Heisenberg 3 para as funcoes de onda.
Entao, a menos que mostre outra descrigao para as fungoes de onda, elas serdao descritas

na representacao de Heisenberg.

As fungoes acima nao sao independentes, elas obedecem a relacao:

G"— G =G> — G< (D.22)

"Para sistemas no equilibrio e/ou estacionérios as fungoes de Green dependem
apenas das diferengas das variaveis, G(z, t;2',t') = G(x —2/;t —t')"(H. Haug, A.P. Jauho,
1996, pag. 40).

As fungoes de Green também contém propriedades de observaveis de grande in-
teresse como a energia, a densidade de particulas, a densidade de spin entre outros [2].

Vejamos como exemplo a Densidade de particulas:
(n(x)) = +iTr(G(x,2';t, )]
A Densidade de spin:
(6(x)) = +iTr[oG(x,2';t, )]
As energias cinética, potencial e total:

(T) = +i [ dr lim

' —x

l_ %

m

TrG(z,2';t, t')]

' =zttt ot

. 2v72
(B =+ [ dr lim lim lma _ v
2 o' —x ¢/ —tt ot 2m

(V) = i% dr lim lim }° [iha - T(x)] Goalw, 7’51, 1)

] TrG(z, 2 t,t")

Onde t* =t +n sendon — 0

D.1 Representacao de Lehmann

3 melhor explicado no apéndice B
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Apesar de trabalharmos em sistemas na temperatura zero, podemos também cal-
cular as fungdes de Green para temperatura zero encontrando primeiramente as fungoes

para tempe- raturas finitas e posteriormente, aproximando-as para T' = 0 (33).

Para temperaturas finitas, consideramos, em geral, sistemas abertos, i.e., que es-
tdo em contato com um reservatério térmico com temperatura fixa T, e de particulas

caracterizados pelo potencial quimico pu.

O hamiltoniano, assim, é reescrito como H — H — uN, em que N é o operador
nimero de particulas. Portanto, utilizamos o ensemble grande canénico (34), no qual a

energia e o numero de particulas variam em torno de suas médias.

A func¢do de Green para temperatura diferente de zero é também escrita como:

bor(r. O ('t
G(r,r';t,t") = —@'<\II|TWH< 7(2%\111{; )]+ |P) 7

semelhante a eq. (D.15). A diferenca encontra-se nos bra-ket’s (...). Para temperatura
zero, o (...) representa o estado fundamental do sistema. Em temperaturas diferentes de

zero, (...) representa a média termodindmica do sistema (33), ou seja,

(..) =Trlo(H)...] ,
ou na funcao de Green (35, 33):
G(r,tr', 1) = —iTr{o(H)T [ (r, Y0} (', )]} | (D.23)
em que p(H) é a matriz densidade de equilibrio, descrita como

e~ BH—uN)

- Tr[e_ﬁ(ﬁ_/‘]\?)]

o(H Z = Trle PH-#N)] | (D.24)

Para nos aproximarmos da temperatura zero, consideremos o limite f — oco. A funcao

menor na temperatura diferente de zero tem a forma:

G=(r,t;r',t)) = iTr{od}; ("' ) Uu(r,t)} =i > (m| o} (r', ¥ )p (r, t)|m) (D.25)
G=(r,t;r', ") = i Y (m|oWh(r', ") |n) (n]ihg (7, t)|m) (D.26)

Usando a transformada de Fourier, temos

G=(e) = i/dtemZ<m|0@5}z(0)ln><n|¢1{(t)lm> ) (D.27)
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que resulta em:
G=(e) = i/dte%atZ(m[@@”n)(n\e%m\il.e%iﬁﬂm) : (D.28)
Entao, a fung¢ao menor se torna
G<(e) =iy / dtet(E+en—emt 7=1e=BEm=uNn) | (1D |m)[? | (D.29)
Utilizando a identidade
/dte%(“e"_em)t =2m0(e +ep —Em) (D.30)
na equacao anterior, temos
G<(e) =1 2m0(e + £ — £) Z~ e PEm=1Nm) | (] ihm) |2 . (D.31)
Da mesma forma, para a fungdo maior:
G7(e) =—i)_ 2mb(e+ e, — Em) ZLeTPEnIND | (|4 |m) |2 . (D.32)
Assim,
G” (&) = —e PllEn—em)=nNa=Nm)] < () | (D.33)
e como N,, — N, =1ec¢g, =¢+¢,, obtemos a relacao
G~ (e) = —ePEHG<(e) . (D.34)
D.2 A Funcao Espectral
Denominando a funcao espectral A(k,e) como:
A(k,e) =i|G"(k,e) — G*(k,e)] = i[G” (k,e) — G=(k,e)] . (D.35)
Retornando a eq. (D.34)
G”(e) = —PEHE<(¢) G”(e) — G<(e) = —(1 4 PE=M)G<(e) , (D.36)

e utilizando este resultado na funcao espectral, negligenciando a variavel k, temos que
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Ae) = i[G7 (€) — G=(e)] = —il(L + ") G=(e) |

ou,

em que a fungao de Fermi é escrita como

fle) =M+t

Da mesma maneira, para a funcdo de Green maior, temos a relagao

G~ (k,e) = —i[l — f(e)]A(k,e) .
Como a funcao de Green menor é
G<(z,t; 2, ) = (T (2/ 1)U (z,1))
e utilizando a transformada de Fourier
Gt 1) = / deG<(e)e #et=)
Pelas egs. (D.38), (D.39) e (D.35)

e AlGT(k, B) — GOk, E)]em 7P
G<(t, 1) _1/ S dE

Como visto em Fetter (36) e Zubarev (23)

iG"(E) = G(E +iw) |

para ImE >0 e

iGYF)=G(E —iw) ,

para ImFE < 0.

Entao

ef%E(tft’)

G<(t,t) = (U (&, 1)U (x, 1)) = z‘/[G(E + iw) = G(E — iw)] gy dE

(D.37)

(D.38)

(D.39)

(D.40)

(D.41)
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ANEXO E - A equacao do movimento

A equacao do movimento é um método importante para o desenvolvimento da
funcoes de Green. Consideremos dois operadores A(t) e B(t') na descricao de Heisenberg,.

Definimos uma fungao qualquer F'(¢,t') como:

F(t,t) = —i(T[A(t) B(t)],) = ((A(t); B(t))) , (E.1)

em que ) é igual a 1 para béson e -1 para férmions nas relacoes de comutacao: [A(t)B(t')], =
A()B(t) —nB(t")A(t).

Agora, derivando a funcao F'(t,t') em relacao a t, temos

d d

ih— ((A(); B(t)) = —(TTAM0)B(E)]y) (E.2)
hjt(Q(t — (A0 B(1) T (" — 1)(B(")A(1))) (E.3)
d d

i (A1) BIE)) = ha(t — ) {[A@D)B)y) + (=T i (A@) Bt')],) (E.4)

Usando a transformada de Fourier, dada por:

(A B))e = [ Sk PO A BE)) (E5)
ihjt((A(t); B(t))) = mjt [ dBeT P04 BY) s = (E.6)
A BUY) = [ dEe™ OB A B))e (B7)
(e — ) ([AOBE]) = [ 5o A B
E entao:
~i(Tih 5 (AW) B, = ~i(TIAW), H) BW)],) = [ dBew ™A, ) B

0 que mostra que,
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/ dEe T P B((A; BY)p = / Cfe%E“‘W[A(t); B(t')],)+ / dEe™ P~ (([A, H); B))E |

™

para t = t' temos dessa forma

1

E<<Aa B>>6 = o

([4; Bly) + ({[A, H]; B)) 2 - (E.8)
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