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Neste trabalho revéem-se algumas classes de materiais quasi-unidimensionais e
suas propriedades electronicas, a luz do modelo de Hubbard unidimensional.
Argumenta-se que tal modelo, apesar da sua simplicidade, contém uma grande
riqueza fisica e é apropriado para o entendimento, pelo menos qualitativo, das pro-

priedades electrénicas dos materiais quasi-unidimensionais.

i. introdugao

Neste trabalho revéem-se algumas
classes de materiais quasi-unidimensio-
nais e suas propriedades electrénicas, a
luz do modelo de Hubbard'? unidimen-
sional. Este modelo (em qualquer dimen-
sdo) descreve electrbes correlacionados
numa rede. (Para o leitor interessado em
espectos técnicos, é dada uma exposigéo
dos passos necesséarios a derivagdo do
modelo de Hubbard no Apéndice.) De
acordo com Lieb*:

“The Hubbard model is to the problem
of electron correlations as the Ising model
is to the problem of spin-spin interactions;
it is the simplest possible model displaying
many “real world” features.”

O modelo depende do parametro {, o
integral de transferéncia, o qual caracte-
riza a energia cinética dos electrdes ao
propagarem-se entre sitios adjacentes
da rede, e do parémetro U, o integral de
Coulomb local, o qual caracteriza a ener-
gia de Coulomb quando dois electrbes
ocupam o mesmo ponto da rede (ver
Fig. 1).

Nao existem, na realidade, materiais
estritamente unidimensionais. Contudo
sdo muitos os materiais ditos quasi-unidi-
mensionais. Do ponto de vista tedrico, um
material quasi-unidimensional — a res-
pectiva definicdo pode ser bastante lata®
— pode ser representado por um arranjo

tridimensional de cadeias unidimensio-
nais, tal que os integrais de transferéncia
sd0 muito menores entre cadeias que ao
longo destas®. A ligagio com os materiais
reais — para os quais t e U podem ser
obtidos por medidas espectroscopicas no
infravermelho”® — é feita por intermédio
de calculos de quimica quantica'®. Nestes
calculos os integrais de transferéncia e a
energia de Coulomb local séo calculados
usando as fungdes de onda atémicas
(moleculares) dos a4tomos (moléculas) do
sdlido em estudo.

Obviamente que aproximar o com-
portamento de materiais reais pelo com-
portamento de um modelo unidimensional
simples ndo permite, em geral, mais do
que uma descripgdo qualitativa das pro-
priedades do sélido. Apesar disto, a des-
cricdo de sdlidos quasi-unidimensionais
com base apenas nos parémetros t e U
apresenta “muitos aspectos do mundo
real”’8. Por outro lado, efeitos devido a
interacgdo electrdo-fondo e a integrais
de interacgdo mais gerais que o local,
apenas para dar dois exemplos, sdo
necessarios para uma descricdo mais
quantitativa das propriedades dos mate-
riais quasi-unidimensionais' 117,

Os materiais aos quais 0 modelo de
Hubbard 1D (e suas generalizagdes) é
aplicado possuem bandas de energia
estreitas e, portanto, é natural gue a apro-
ximagdo de tight-binding para electrbées
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independentes possa ser aplicada'8. Isto &, para além da
energia de Coulomb local U, a modelagdo destes mate-
rias apenas requer uma banda na aproximag&o de tight-
binding.

Fig. 1 — Apresentagio pictdrica do modelo de Hubbard numa rede
unidimensional. Cada um dos pontos da rede representa uma orbital
s, a qual pode acomodar dois electrdes. Os electrdes podem mover-
se ao longo da cadeia, com uma amplitude de probabilidade ¢, dando
origem a uma banda de energia da forma £(g) = ~2t cos g, onde q
é o momento dos electrées. Quando se encontram na mesma orbi-
tal os electres interagem coulombianamente, com energia U. Esta
energia de interacgdo da origem a um problema de fisica de muitos
corpos de grande complexidade.

I1i. Materiais

Existem varias classes de materiais quasi-unidimen-
sionais aos quais 0 modelo de Hubbard 1D pode ser
aplicado, sendo o exemplo mais simples a molécula de
benzeno (CgHg). [Os seis atomos de carbono com as res-
pectivas orbitais = podem ser considerados como uma
rede (um anel) com seis sitios e seis electrées. Varios
integrais de Coulomb foram calculados por Parr et al.'°
e apresentam os valores U= 16.93 eV, para o integral de
Coulomb local, e V=9.027 eV, para o integral de
Coulomb de primeiros vizinhos (ver Apéndice).]

Em seguida apresentam-se, brevemente, algumas
caracteristicas dos materiais quasi-unidimensionais mais
tipicos.

1.) Materiais Inorganicos

1.a) Cianoplatinatos de Potassio: o exemplo tipico
€ o K;Pt(CN),Br; 3.3H,0, o qual foi sintetizado ainda
durante o século dezanove. As cadeias sédo formadas pela
sobreposi¢do das orbitais d dos atomos de Pt. O quo-
ciente entre a conductividade ao longo das cadeias (o)
sobre a conductividade na direc¢io perpendicular (o)) é
0'”/0'l~ 10%, e a densidade electrénica n — o quociente
entre o nimero de electroes N e o numero de sitios da
rede N, — ¢é 0.85'"%. Os valores de o e de o, s&o uma
medida da sobreposigdo das orbitais atémicas (ou mole-
culares) ao longo da e perpendicularmente & direcgéo da

cadeia, respectivamente?. Portanto, o)/, é uma medida
relativa dos valores dos integrais de transferéncia (tipica-

mente §/t, ~V ojlo).

1.b) Calcogenetos de Metais de Transigao: MX;
e (MXy),Y, onde se tem os metais M =Nb,Ta, os calco-
génios X = S,Se, e os halogenetos Y =1,Br,Cl. As unida-
des basicas das cadeias sdo os prismas triangulares
MX,; e MXg sobrepostos uns em cima dos outros; nos
compostos de férmula quimica (MX,),Y as unidades
basicas s&o os octaedros de M,X;. Os exemplos tipi-
cos sdo NbSej, TaS;, (TaSey),l, e (NbSey),l, com
oj/o, ~(10-10% e n~1/41°,

1.c) Bronzes de Metais de Transigdo: Ag3MoO;,
com A =K,Rb,Tl. Estes materiais sdo designados por
bronzes azuis em virtude dos reflexos azulados do seu
brilho metalico. As cadeias sdo formadas por octaedros
de MoOg e, nestes materiais, oy/o, ~ (10 —10%) n~3/4"°.

1.d) Compostos de Oxidos de Cobre: exemplos
tipicos sao os antiferromagnetes unidimensionais Sr,CuQO3
e SrCu0,2'. Estes materiais s30 bem caracterizados pelo
modelo de Hubbard com U>>te n=1. A interacgio de
troca J = 42/U para estes dois compostos € J= (2200 =
+200) K e J=(2100 + 200) K, respectivamente. A inte-
racgdo de troca entre as cadeias, J', obedece ao quo-
ciente JAJ ~10% para o Sr,CuO, e J|J1~(5 a 10) para
o SrCu0O,. Intimamente relacionados com as cadeias de
spin estdo os compostos designados por escadas de spin.
Estes ultimos podem formar escadas de duas, trés, ou
mais cadeias ligadas entre si (estes materiais ndo s&o
nem quasi-unidimensionais nem quasi-bidimensionais).
Exemplos tipicos sdo o SrCu,O,; (um sistema em escada
com duas cadeias de spin 1/2) e o Sr,Cu,05 (Um sistema
em escada com trés cadeias de spin 1/2)22. Um resultado
muito interessante é o facto das escadas de spin 1/2 com
um numero par de cadeias possuirem um hiato de ener-
gia no seu espectro de excitagdo, enquanto as escadas
com um numero impar de cadeias nao apresentam o refe-
rido hiato. Mediante dopagem (istoc € n=1/2-6, onde §
é geralmente pequeno quando comparado com 1/2) estes

materiais apresentam fases metalicas e superconducto-
ras?223,

2.} Materiais Organicos

2.a) Polimeros: o exemplo de referéncia é o polia-
cetileno. Consiste numa cadeia de monémeros de (CH),
com ligagdes simples e duplas entre os atomos de car-
bono1:13.24 Os valores do integral de transferéncia e da
interac¢do de Coulomb local sdo 4t~ 10eV e U~6.5eV,
respectivamente, e a densidade electrénica é n= 111.13.24,
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2.b) Camadas de Moléculas Organicas: estes mate-
riais sdo constituidos por moléculas organicas empilha-
das. Essas moléculas orgénicas possuem orbitais mole-
culares = perpendiculares ao plano da molécula. A
sobreposi¢éo destes orbitais ao longo da direcgdo de
empilhamento forma uma cadeia unidimensional. Um
exemplo tipico, com interesse historico, ¢ o material
incomensuravel (a densidade de electrdes por 4tomo nao
& expressavel em termos de um simples nimero racional)
tetratiofulvaleno-tetracianoquinodimetano — TTF-TCNQ —
com 4t~ 0.61eV, U~1.1eV, e n~0.55"8 Qutros exem-
plos s&o os sais de transferéncia de carga M,X, com
M = TMTSF,TMTTF (onde TMTSF significa tetrametiltetra-
selenofulvaleno e TMTTF significa tetrametiltetratiofulva-
leno) e X = Br,PFg,ClO,. Estes materiais correspondem a
cadeias unidimensionais com uma densidade de vazios
n=1/4, e com t e U dados por t~025eV e U~1eV
(t, e t, os integrais de transferéncia intercadeias, s&o da
ordem de 25 meV e 1 meV, respectivamente)?5. Estes
materiais também apresentam fases superconductoras?®.

Ha ainda outras realizagbes de materiais quasi-unidi-
mensionais como as heterostruestructuras (um exemplo é
o material composto por AlGaAl-GaAs-AlGaAl) e os nano-
tubos (um exemplo é o B;_4sCp s sN)Z72°.

Muitos dos materiais atras descritos ndo sdo metais
a temperaturas préximas do zero absoluto. Normalmente
eles exibem comportamento metalico a temperaturas
moderadas mas sofrem uma transigdo de fase quando a
temperatura baixa. Dependendo do material e dos valo-
res dos parametros externos (como a quantidade de dopa-
gem, campos externos, pressdo e taxa de arrefecimento)
eles podem apresentar, por exemplo, transigbes de fase
do tipo estrutural, do tipo metal-isolador, do tipo onda de
densidade de spin, ou do tipo superconductora26.19.30-33,

Quando, usando o modelo de Hubbard (ou outro qual-
quer), se fazem calculos a temperatura zero ndo é de
esperar mais do que uma concordancia qualitativa na
comparagao desses resultados com as medidas feitas a
temperatura finita. Contudo os célculos de algumas pro-
priedades a 7T=0, como por exemplo a conductividade
Optica, tém sido usados com algum sucesso na interpre-
tacdo dessas propriedades medidas a temperaturas fini-
tas em alguns materiais quasi-unidimensionais”-817. Por
outro lado, devido ao seu caracter quasi-unidimensional,
estes materiais s6 sdo bem descritos por modelos unidi-
mensionais a temperaturas acima das quais t, << kgT
(onde kg representa a constante de Boltzmann). A baixas
temperaturas efeitos de coeréncia na direcgdo perpendi-
cular as cadeias comegam a desempenhar um papel
importante e o material passa a ter um comportamento
tridimensional, embora fortemente dependente da aniso-
tropia. Estes efeitos conduzem, em geral, o material para
uma transicdo de fase, com as indicadas acima.

ill. Resultados Teoricos

Sendo o modelo de Hubbard o mais simples para des-
crever electrdes correlacionados numa rede, o seu estudo
tedrico é de interesse fundamental®. Nesta secg&o sio
revistos alguns dos resultados tedricos obtidos no estudo
da cadeia de Hubbard.

O modelo de Hubbard 1D é exactamente soluvel pela
técnica do Bethe ansatz, primeiramente introduzida por
Hans Bethe®* na solugdo da cadeia de Heisenberg iso-
trépica de spin 1/2. O modelo apresenta excitagbes de
carga e de spin (') — usualmente designadas por holdes
e spindes — as quais estdo desacopladas. Esta pro-
priedade & considerada como uma ca_racteristica' dos
modelos electrénicos correlacionados unidimensionais.
O relato da observagéo de holdes e spindes no material
1D SrCuQ, foi recentemente publicado por Kim et al. (con-
tudo este tipo de excitagdes nao foi observado no cuprato
bidimensional SroCuO,Cl,, cuja composigdo e estrutura
quimicas s&o muito semelhantes as do SrCuQO,). Mais
ainda, estes autores verificaram que a cadeia de Hubbard
no limite em que U>> 4t (os parametros usados foram
t=060eV e U=7.2eV) concorda “maravilhosamente”
com os dados experirhentais.

Usando o mesmo método que Yang para o modelo
unidimensional de multi-componentes no continuo®, Lieb
e Wu®7 calcularam a energia do estado fundamental, para
o caso de banda meia cheia (n = 1) e magnetizag&o nula
(m=0). Calcularam, também, que o espectro de excita-
¢Bes de carga possui um hiato de energia — o hiato de
Mott-Hubbard A, — para a densidade n=1, indepen-
dentemente do valor da interacgdo U (exceptuando o
caso nao correlacionado). Isto significa que o modelo de
Hubbard & um isolador a temperatura nula e para uma
densidade de electrdes de banda meia cheia. Esta pro-
priedade é importante e é tipica de sistemas electronicos
com interac¢des de curto alcance, contrariando conside-
racgBes elementares de fisica do estado sélido com base
nas quais seria de esperar que o sistema se comportasse
como um metal para esta densidade (n=1). Nos com-
postos organicos HMTSF-TCNQF,, HMTTF-TCNQF, e

(") Nos sistemas electrénicos interactivos unidimensionais o
conceito de quasiparticula — electrdo renormalizado — néo é
apropriado para descrever as excitagbes elementares destes sis-
temas. O tratamento tedrico de tais sistemas mostra que o elec-
trdo se fracciona em duas novas particulas, as quais sé tém exis-
téncia dentro do sistema de muitos corpos. Uma dessas novas
particulas transporta apenas a carga do electrdo e a outra ape-
nas o spin. Estas duas particulas representam a existéncia, no
sistema, de dois tipos de excitagdo colectivas — ondas de den-
sidade de carga e de spin — as quais se propagam com velo-
cidades diferentes, justificando a designagio de separagéo de
carga e spin. (Sobre este assunto ver o artigo: Philip W.
Anderson, Physics Today, Outubro, pp. 43-47, 1997.)
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DBTSF-TCNQF,838 (todos estes materiais tém n=1, e
HMTSF, HMTTF e TCNQF,4 significa hexametilenotetra-
selenofulvaleno, hexamelilenotetratiofulvaleno e tetra-
fluoro-tetraciano-p-quinodimetano, respectivamente) foi

encontrada evidéncia experimental para a existéncia do

hiato de Mott-Hubbard.

Para densidades menores que banda meia cheia, tra-
balho numérico efectuado por Shiba3? permitiu determinar
a energia do estado fundamental bem como a suscepti-
bilidade magnética. No limite em que U >> 4, foi também
possivel determinar analiticamente a energia do estado
fundamental para densidades electrénicas n = 140. A ter-
modindmica do modelo de Hubbard foi descrita por
Minorou Takahashi*!, que para o efeito obteve a solugéo
analitica completa da equagdes de Lieb e Wu¥.

O espectro e 0 momento das excitagdes de baixa
energia foram determinados por Ovchinnikov*? para o
caso de banda meia cheia e por Cornellius Coll para um
preenchimento de banda arbitrario®3. Ovchinnikov#2 subli-
nhou, ainda, que para U>> 4t o espectro de excitagbes
de spin & o0 mesmo que para a cadeia antiferromagnética
de Heisenberg*4. Esta propriedade é uma manisfestagao
da factorizagdo da fungdo de onda de Bethe num deter-
minante de Slater de fermides sem spin e na fungéo de
onda da cadeia antiferromagnética de Heisenberg34, como
foi mais tarde analisado em mais detalhe por Ogata e
Shiba45. No caso em que é considerada a solugdo geral
obtida por Takahashi, a fungdo de onda do modelo de
Hubbard, no limite U — o, possui ndo uma dupla mas sim
uma tripla factorizagdo, a qual foi estudada em detalhe
muito recentemente?.

Na presenga de um termo de Zeeman as excitagbes
de carga e de spin transformam-se em outras mais com-
plexas designadas c e s, tendo 0 seu espectro e momento,
bem como a termodindmica de baixa temperatura e as
propriedades estaticas sido calculadas analiticamente?7-43
para as densidades electronicas e de magnetizagéo ns 1
e m= n, respectivamente. As entidades quéanticas associ-
adas a estas excitagbes designam-se por pseudoparticu-
las. O estudo das excitagGes de caracter topoldgico num
sistema finito foi realizado por Carmelo e Peres®05!. Para
0 caso em que U — «, o estudo deste Ultimo tipo de exci-
tagées foi feito por Dias e Lopes dos Santos®2.

Para além dos modos de excitagdo de baixa energia
c e s, 0 modelo de Hubbard unidimensional também pos-
sui excitagbes de carga (c, 7) e de spin (s, y) de energia
finita, as quais foram consideradas primeiramente por
Woynarovich®3:54, Estas excitagdes de carga e de spin
podem ser consideradas como estados ligados pseudo-
particulas ¢ e s. Os operadores geradores destas excita-
¢des e os respectivos espectros e momentos de excita-
¢do foram calculados por Carmelo e Peres®S.

Devido & sua forma complexa, a fungdo de onda que
resulta do Bethe ansatz n3o é conveniente para o calculo
de fungbes de correlacdo. Estas ultimas quantidades
podem ser obtidas combinando os resultados da diago-
nalizacdo pelo Bethe ansatz com técnicas de teoria con-
forme%.57. Estes calculos requerem uma representagéo
simples dos estados proprios do modelo. Em particular, a
possibilidade de encontrar um conjunto de operadores que
diagonalizem o Hamiltoniano € um passo importante
nessa direcgdo. Um exemplo desta ideia bastante geral é
a técnica da bosonizag&0585%, onde os Hamiltonianos do
tipo g-ology?° podem ser diagonalizados por operadores
bosénicos. As fungdes de correlagdo de baixa energia
podem, entdo, ser calculadas expressando os operadores
de campo originais assim como os estados préprios do
modelos a custa dos referidos operadores bosénicos.

Um problema central no modelo de Hubbard é o cal-
culo da suas propriedades de transporte. Isto significa a
determinagdo quer das correntes de carga e de spin quer
das respectivas condutividades Opticas®1-64. As proprie-
dades de baixa frequéncia foram estudadas por Schulz®®
usando bosonizagao e também por Carmelo et al. usando
a representagdo de pseudoparticulas®®88. Contudo as
propriedades de transporte a frequéncias finitas requer a
introdugdo de uma representagéo operacional de todos os
estados proprios do Hamiltoniano.

Usando resultados derivados para o sub-espago de
Hilbert de baixa energia®”68, Carmelo e Peres®® conse-
guiram escrever o Hamiltoniano, o operador momento e
os geradores de todos os 4™ estados proprios do modelo
de Hubbard usando operadores em segunda quantizag&o.
Estes operadores sao representados por ay.s € por by,
e sao designados operadores de pseudovazio e de
pseudo-particula pesada, respectivamente. Usando este
conjunto de operadores os estados proprios da cadeia de
Hubbard adquirem a forma de um determinante de Slater.
Apoés diagnalizado o Hamiltoniano tem forma de uma
soma infinita de termos, os quais envolvem apenas coli-
sdes de momento de troca nulo entre as pseudoparticulas,
independentemente da escala de energia.

Esta representagéo operacional permitiu a determina-
¢80 das correntes de carga e de spin e das respectivas
massas de transporte®®70. Além disso, combinando esta
representacdo operacional com técnicas de teoria con-
forme’’, foi possivel obter informagdo sobre a absorpgéo
de luz-em torno de certas frequéncias finitas wy’2
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O estudo tedrico das correlagbes electronicas nos soélidos
requer a introdugdo de um Hamiltoniano apropriado que, de
algum modo, inclua a interacgdo de Coulomb entre os electrées
relevantes (os que pertencem as camadas mais exteriores). Se
se esta interessado em estudar quer a termodindmica quer as
propriedades de transporte é necessario incluir os necessarios
campos externos no Hamiltoniano. A resposta a um campo eléc-
trico requer a introdugédo do potencial vector. Em primeira quan-
tizagdo, o Hamiltoniano pode ser escrito como

2=y LN
1 e?
TILFA
.2

onde m é a massa do electrgdo, e é a carga do electrdo (e < 0),
e W) é o potencial da rede (considerado estatico), e o qual
tem a simetria apropriada (os efeitos devido a desordem néo
sdo considerados). O estudo do Hamiltoniano (1) é feito mais
convenientemente em segunda quantizagdo. Para isso escre-
vem-se os campos electronicos W5 (F) (o e / sdo os indices
de spin e de banda, respectivamente) em termos das fungées
de Wannier, as quais preservam a simetria da rede (em muitos
célculos praticos sdo usados orbitais atémicos). Estes campos
estdo localizados no sitio da rede R, e sdo da forma

M

) = (7 e Ha A4y

i,0,0?

onde c} ., cria um electrdo de spin o na banda / e no sitio da
rede ﬁ,. Os operadores ¢}/ & o Obedecem as relagbes de
anticomutagdo usuais e o termo exponencial na definigdo do
campo é necessario para manter a invariancia de gauge. Como
primeira aproximagéo podemos considerar apenas uma banda,
ignorando assim toda a estrutura de bandas do solido. Assim o
indice de banda é omitido no que se segue. Na representagdo

de Wannier o Hamiltoniano (1) € dado por

x,v
i,j,o
- 2
+ Z ZUi,j.l,mci,acj,v'cl,v'Cm.rr )
i,j,lymoo'

onde o integral de transferéncia ¢;; e o integral Coulomb U,
sdo dados, respectivamente, por

e (r_ B | 2 ?
== [ @~ By | 50+ V| 07~ B,
©)

Uijim = //d?dr"’d)‘ F- R:)¢* (7 - R;)

2 - " 4)
—°__(F — R)$(7 - R).
F—r|

O integral de tranferéncia (3) da a amplitude de probabili-
dade de um electrdo saltar de uma orbital atdomica centrada no
sitio da rede R, para a orbital atémica centrada no sitio da rede
F?’j. O integral de Coulomb contabiliza a interacgdo Coulombiana
entre os electrdes situados em diferentes orbitais. Hubbard esti-
mou'! que a contribuigdo mais importante para o integral de
Coulomb & devida ao termo no qual os dois electrées se encon-
tram na mesma orbital atomica, isto & U, ;;; = U (a ordem de gran-
deza de U é de cerca de 10-20 eV, néo contabilizando efeitos
de inndagem). A segunda contribuicdo para a energia de inte-
racgéo, U,;;;, vem da interacgdo de dois electrbes localizados
em dois sitios primeiros vizinhos na rede (a ordem de grandeza
é de cerca de 2 a 3eV). Se os electrdes pertencem a bandas
energeticamente estreitas, a contribuigdo mais importante para a
energia cinética vem do integral de transferéncia entre sitios pri-
meiros vizinhos na rede; esta é a andlise usual de tight-binding.
Em vista disto, o Hamiltoniano mais simples em que se pode
pensar para descrever electroes correlacionados numa rede é o
modelo de Hubbard. Este consiste em considerar apenas o inte-
gral de transferéncia t entre sitios primeiros vizinhos na rede e
a interacgéo local de Coulomb U. Assim o Hamiltoniano de
Hubbard escreve-se como'-3

H=—t Z e”'TA(ﬁ ’?’)c cJ,,+UZn.,Tn,,¢,
<i,j>,0

®)

onde < ij > significa que a soma em i e j estad restringida ape-
nas a sitios primeiros vizinhos, N, é o namero de sitios da rede,
en = oy € G.or € 0 operador nimero no sitio da rede i para
os electrées o. Para o indice de spin, o, temos o= 1%,| quando
usado como indice apenas e o==1 nos restantes casos. Este
Hamiltoniano contém apenas pois parametros, t e U, e portanto
a Unica escala de energia & U/t Este gquociente esta presente
em todas as grandezas fisicas calculadas com o presente
modelo.
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