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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo teorico para as siste
maticas de campo hiperfino de impurezas s-p e de transicao dilui-
das em matriz metalica de gadolinio (Gd).

Apresentamos uma descricao das peculiariedades de uma
matriz de gadolinio, caracterizada por uma camada 4f semi-comple-
ta, localizada e situada muito abaixo dos niveis energéticos da
banda de conducdao do tipo s-p e d.

O problema da introducao de uma impureza numa matriz de
gadolinio € tratado autoconsistentemente para os dois tipos de per
turbacdes gerados pela presenca da impureza. Um deles, o potenci
al de carga, independente de spin, € devido & diferenca de carga
entre o atomo da impureza e o atomo da matriz. O outro é descrito
em termos de um potencial de espalhamento dependente de spin, de-
vido aos efeitos de acoplamento dos elétrons de conducao com 0
spin do atomo de impureza e das correlacdes coulombianas entre os
atomos de impureza e os atomos da matriz metalica, onde o efeito
de multicorpos € tratado na aproximacao Hartree-Fock.

Apresentamos para o caso de impurezas s-p diluidas em ga
dolinio, um modelo que € uma extensdo do modelo Daniel-Friedel.In
troduzimos um parametro associado a2 magnetizacido transferida nosi
tio de impureza, do tipo Ruderman-Xittel-Kayasuda-Yosida (RKKY) ,
que nos permite descrever dois tipos de regime ao comportamento
dos campes hiperfinos, um no qual verifica-se uma troca de sinal

e outro no qual © sinal dos campos permanece constante ao longo



da serie.

Para a descricao das sistematicas de campos hiperfinos
nos sitios de impurezas de transicdo 3d, 4d e 5d em matriz de ga-
dolinio, propomos um modelo baseado numa extensio da interacao
RKKY generalizada para um problema a duas bandas s e d.

Verificamos que os calculos tedricos de campos hiperfi-
nos obtidos autoconsistentemente através dos modelos propostos,se
mostraram consistentes com os resultados experimentais existentes

na literatura.
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INTRODUGAO GERAL

Desde o trabalho de Samoilov et al.(l) em 1958, sobre
campos hiperfinos de impurezas de Au diluidas em matrizes ferro -
magnéticas de Fe, tem havido um grande avanco na COmpreenséo das
estruturas eletrdonicas dos materiais magnéticos, a partir do estu
do das interacbes hiperfinas. As interacoes hiperfinas, bastante
sensiveis aos detalhes do mecanismo de troca ("exchange"), tem ser
vido como um importante instrumento de teste na teoria do magne -
tismo.

Grande parte deste avanco deve-se ao desenvolvimento de
uma série de técnicas experimentais hiperfinas, tais como: Resso-

)(E’é), Ressonancia Paramagnética Ele

6,7)

nancia Magnetica Nuclear (RMN

(i’é), Correla -

) (9)

tronica (RPE) Espectroscopia M8ssbauer (EM)

) (8)

, Orientac@o Nuclear (ON , além

(10,11

cao Angular Perturbada (CAP
de estudos de difracao de neutrons

As interacoes hiperfinas em sistemas metalicos compreen
dem uma enorme variedade de problemas, que envolvem dificuldades
quer do ponto de vista tedrico quer do ponto de vista experimen-
tal. Restringir-nos-emos entretanto, aos problemas de sistemas me
talicos diluidos nos quais as interacdes entre os atomos de impu-
rezas possam ser desprezados. Com isso, as perturbacoes introduzi
das pela impureza sao tratadas de forma puramente locais.

Devido 3 impossibilidade de se interpretar "a priori" os
dados hiperfinos, ja que nao se pode calcular de uma maneira rigo
rosa tais grandezas, adota-se em geral um comportamento inverso

quanto a forma de se obter informacoes a respeito da estruturaele



tronica dos sistemas metalicos, ou seja, procurando-se fornecer
explicacBes tedricas consistentes com as diversas sistematicas hi
perfinas observadas.

Dai, a importancia de se procurar correlacionar, scmpre
que possivel, os dados experimentais com as possiveis descricgdes
tedricas a fim de se formar uma melhor descricao dos problemas de
interacdes hiperfinas.

Neste trabalho,apresentamos um estudo tedrico de impure
zas s-p, nobres e de transicao numa matriz ferromagnética de ter-
ra-rara normal de gadolinio, onde focalizamos nossa atencao na
descricio das sistematicas de campos hiperfinos no nicleo dessas
impurezas. Partindo de formulacoes tedoricas simples, podemos sem-
pre que possivel, comparar os resultados obtidos nos modelos aqui
desenvolvidos, com os dados experimentais da literatura.

Esta tese apresenta em seu Capitulo 1 uma introducao ao
conceito de campo magnético interno, em particular ao de campo mag
nético hiperfino: sua origem, sua dependeéncia com a estrutura cle
trdnica e as suas principais contribuicoes. Neste mesmo capitulo,
fazemos ainda, uma descrigdo do gadolinio metalico e dos efeitos
de perturbacaoc associados a impureza.

Nos dois capitulos seguintes, discutimos os problemas de
impurezas s-p e de transicao em matrizes de Gd, Capitulos 2 e 3,
respectivamente. Em cada um destes capitulos abordamos o tema ¢S-
pecifico de forma o mais autosuficiente possivel, isto €, cada ca
pitulo incorpora: a formulacdo teorica do modelo, o formalismo ma
tematico utilizado, os resultados numéricos obtidos, a situacao
experimental do problema ¢ as conclusoes.

No Capitulo 2, propde-se um modelo, extensao ao modelo
(12,13)

Daniel-Friedel a fim de se descrever a sistematica de cam



pos hiperfinos no nucleo de impurezas de metais s-p e nobres embe
bidos em matriz de Gd. A introdugdo de um parametro permite-nos
discutir dois tipos de regimes de campos hiperfinos: um no qual
existe uma troca de sinal dos campos hiperfinos ao longo de uma
série de impurezas s-p e outro em que o0 sinal da sistematica de
campos hiperfinos se mantém constante ao longo da série.
Finalmente, no Capitulo 3, abordamos o problema de impu
rezas de metais de transigfo (3d, 4d, 5d) em Gd, onde sugerimos
um mecanismo alternativo, para explicar as sistematicas hiperfi -

(14,15,16)

nas observadas, baseados numa visao RKKY estendida pa-

ra um modelo a duas bandas (s-p e d), sem evocar uma interacao di

(17 (18)

reta d-d do tipo Moriya 17) conforme & proposto na literatura



CAPITULO I

CAMPOS HIPERFINOS

1.1 - INTRoDUCAO AO CONCEITO DE CAMPO HIPERFINO

0 conceito de campo magné€tico interno associado as inte
racdes de ordenamento magnético nos corpos tem sido alvo de estu-
do desde o inicio do século passado. Entretanto, somente a partir
do primeiro quarto deste século € que se pdde compreender a ori -
gem dessas interacgOes.

Do trabalho de Ampere, ainda no século XTX, no qual o
magnetismo era descrito em termos das forcas entre os elementos de
corrente até o trabalho de Weiss, onde propunha-se ser a intera-
¢ao entre os dipolos magnéticos vizinhos, o responsavel pela mag-
netizacdo espontinea nos materiais ferromagnéticos, nio era possi
vel uma compreensio satisfatoria da natureza dessa interacdo. Is-
to sO foi possivel com o aparecimento do conceito quantum-mecini-
co de spin, no inicio deste século XX. O momento magnético do ele
tron, que deriva tanto do seu momento angular intrinseco de spin
quanto de seu momento angular orbital, pode interagir tanto com um
campo magnético externo quanto com outros momentos magnéticos.

A natureza dessa interacado, que também requer conceitos
quanticos, pode ser compreendida a partir do principio de exclu -

sao de Pauli, aplicado a funcaoc de onda total do eletron. Onde a



funcdo de onda total & representada pelo produto de uma funcido de
pendente das coordenadas espaco-tempo e de uma outra funcao quede
pende unicamente do estado de spin do elétron.

Uma combinac¢ao particular entre a parte espacial e apar
te de spin da funcao de onda total, com uma relativa orientacao
de spin associada & parte orbital da funcio de onda, implica na
obtencao de autovalores de energia diferentes, correspondentes as
relativas orientacoes dos spins. O sistema apresenta desta forma,
um estado fundamental associado a uma certa orientacao de spin e
um estado excitado associlado ao autovalor de energia maior, cor -
respondente a outra orientacao de spin.

A separagao em energia entre esses dois autovalores e

chamada de energia de interacao de troca, U Em analogia a ex-

exc’
pressio da energia potencial de um dipolo magnético sob a acao de

um campo magnético externo, podemos expressa-la como:

U = -l

exc . o s (1.1.1)

ion exc

onde u; € 0 momento magnético atomico e H representa um cam-

n eXcC

po magnético interno efetivo, o qual Weiss postulou como sendo a
fonte de um ordenamento magnético espontaneo, por isso, em geral,
sendo denominado de Campo Molecular de Weiss. Observa-se, desta
forma, uma forte afinidade entre essa interacao de troca e a dis-
tribuicdo eletronica.

Um método de obter-se informacoes a respeito da distri-
buicdo eletronica, sem fazer uso dos momentosS magnéticos idnicos,
ja que estes nao sao independentes desta propria distribuicao, se
ria o de utilizarmos o nucleo como prova. Nucleo que apresenta

spin nuclear malor que zero, tem associado ao seu momento angular



de spin, um momento de dipolo magnético Mo s tal que ele possa in-
teragir magneticamente com a distribuicdo eletronica. A esta inte
racao magnetica foi dada, por razdes historicas, o nome de intera
¢ao magnética hiperfina. Deste modo, podemos definir um campo mag
nético interno hiperfino, th, experimentado pelo nucleo, da se -

guinte forma:

(1.1.2)

onde Uy representa a energia de interacao hiperfina.

Temos, portanto, um campo interno sensivel a estrutura
eletronica do material que conta com a vantagem do momento magné-
tico de prova ser obtido independentemente desta. Verificamos com
isso a importancia de um estudo de campos hiperfinos como um ins-
trumento que permite-nos descrever e compreender de forma satisfa

toria, a estrutura eletrdnica dos materiais magnéticos.

1.2 - CONTRIBUIGOES PARA 0 CAMPO HIPERFINO

Q campo hiperfino, conforme definido na eq. (1.1.2),em
termos da energia de interagao hiperfina, pode ser descrito por
uma combinacao de varias contribuig¢les, intimamente associadas a

. . . (19)
estrutura eletronica da matriz metalica —=-.

Em geral, os sinais e as magnitudes dos campos hiperfi-
nos nos sitios de impurezas diluidas em matrizes ferromagnéticas

(20)

sao determinados pela combinaclo de trés possiveis efeitos
polarizacio de spin dos elétrons de condugdo da matriz, a polari-

zagao dos eletrons do caro¢o € uma polarizagao de recobrimento



("overlap") das funcoes de onda.

A contribuicaoc da polarizacao do caroco, responsavel pe
la probabilidade finita de se ter uma densidade de spin dos elée -
trons s no nucleo, isto &, de se ter elétrons s em contato com o
nGcleo, € chamada de contribuicdo de contado de fermi(gl).

As contribuicoes desses tres efeitos para o campo hiper
fino tém sido recentemente estudadas em metais ferromagnéticos de
terras-raras. Em geral, grande parte dos resultados obtidos se re
fere a matrizes de Gd. Em vista disto, faremos um estudo dessas
contribuicoes em matrizes de Gd e das sistematicas de campos hi -
perfinos como fungao do numero atomico das impurezas de modo a pos

sibilitar-nos obter valiosas informagoes a respeito do magnetis-

mo 4f e da origem das interacoes hiperfinas nos solidos em geral.

1.3 - A MATRIZ METALICA DE GADOLINIO

Um grande numero de experiéncias de medidas hiperfinas
tem sido feito em sistemas de impurezas em matrizes ferromagnéti-
cas, e.g., Fe,Co, Ni, as quais tem suas propriedades magnéticas
relativamente bem estudadas tanto do ponto de vista tedorico quan-
to experimental. Entretanto, a mesma situacdo ja nio. ocorre para
o caso de atomos de impurezas diluidos em matrizes de terra-rara
(t-r). As interactes magnéticas para impurezas em t-r tém sido mui-
to menos estudadas do que em matrizes de elementos de transicdo 3d-. A ex-

cecao do caso do Gd, para o qual existe um nimero suficiente de dados expe -



rimentais que nos permite obter sistemaficas de campos hiperfinos
para impurezas do tipo s-p, nobre e de transigao. Conforme foi ci
tado na Introducdao desta tese, estas medidas sao, na sua maioria,
obtidas através de Espectroscopia MBssbauer, correlacdo angular
perturbada e métodos de orientacdo nuclear(gg). Essa escassez de
medidas em matrizes de t-r sdo cm parte devido a pequena solubili
dade de muitos elementos em metais de terra-rara e nas dificulda-
des metalurgicas encontradas na preparaciao das amostras.

Os metais de terra-rara, em particular aqueles que per-
tencem a segunda metéde da série, como o Gd, sao caracterizados pe
las similaridades entre suas propriedades quimicas e cristalogra-
ficas, e.g., com excecao do Ce, Eu e Yb os metalis t-r apresentam
uma estrutura cristalina ndo-cibica a temperatura ambiente(gé).

As terras-raras pesadas cristalizam-se na forma hexago-
nal (HCP) e apresentam em sua maioria uma magnetizacao espontanea
a baixas temperaturas, e.g., Gd. A excecao do Eu ¢ Yb que formam
ions divalentes, os elementos t-r usualmente formam ions +3. A
parte dominante dos campos hiperfinos nos nicleos de t-r e devido
ao momento angular dos elétrons da camada 4f, caracteristica dos t-r.
Entretanto o Gd apresenta a sua camada 4f semipreenchida, tal que
o seu momento angular orbital L seja nulo. Consequentemente, 0s
campos provenientes da camada 4f desaparecem e podemos conclulr
que as contribuigdes para o campo hiperfino no nicleo do Gd sejam
devidas simplesmente aos efeitos de polarizacao.

Na matriz de Gd, o ferromagnetismo € causado pela acao
de dois campos moleculares efetivos, um deles oriundo da polariza
cio dos spins localizados 4f sobre seus elétrons d via uma inte -
gral de troca f-d e o outro, causado por uma interacdao intrabanda

do tipo coulombiana, dao origem a formagao de um momento local na



banda d da matriz.
A camada 4f do Gd, fortemente localizada, esta situada

abaixo dos niveis energéticos da banda de condugaoc e contribui com

7.0 “B(zi) para a magnetizacgao total. A banda de conducdo consti-

tuida por elétrons d, em sua maioria, assim como elétrons de cara
ter s-p contribui com cerca de 0.63 gB(Eé).
A partir dos calculos de banda para o Gd(ﬂg), os nume -

ros de ocupac@o dos elétrons nas bandas s-p e d foram estimados co

mo sendo <n.> = 0.8 elétrons (por atomo de Gd) e <ng> = 2.2 (por
atomo de Gd), reSpectivamente(Eg), tal que:
<nC> + <nd> = 3.0 . (1.3.1)

Adota-se por questao de simplicidade uma banda d consti
tuida de cinco sub-bandas (por direglo de spin) idénticas. 0 fer-
romagnetismo do gadolinio pode ser descrito de um modo bem simples,
através da separacio de duas sub-bandas d de spins opostos, gera-
da pela separagdo ("splitting") entre as energias de interagdo de
troca. O valor de £q entre as sub-bandas de spins opostos +0(+) e

-g(4) € dado por:
ey = -234p<8%> - Upl<ng >-<ny_ >] (1.3.2)

onde Jyo > 0 & a interacfo de troca entre o momento 4f e os elé-
trons d, <S*> & o spin 4f do Gd, que de acordo com a regra de
Hund &€ 7/2 para o Gd(+3). U_ ¢ uma interacdo d-d intrabanda do ti
po Coulombiana, estimada na literatura como da ordem de 0.05 eV.
0 nimero de elétrons d com spin *o, satisfazem as seguin

tes equagoes:
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<ng> o+ <Ny > =<ng> , (1.3.3)

<ng> - <nd-0> = my , (1.3.4)
onde my representa, em unidades de magnetons de Bohr, a magnetiza
cao da banda d da matriz de Gd.

Por sua vez, a formacido de um momento d na matriz gera
uma polarizacido antiparalela na banda de conducdo s-p, constitui-
da de quatro sub-bandas idénticas (por direcao de spin).Esta mag-
netizacio transferida, antiparalela, na banda s-p do Gd (como no
caso do Fe)(zz), pode ser descrita por um parametro fenomenologi-

CO a_g» estimado a partir do estudo de metais de transicao Como
C

sendo da ordem de 0.10(21), conforme equagoes abaixo,

m. = <ncc> - <nc_g> = -0.q My , (1.3.5)
onde

<nco> + <nc—o> = <n.> . (1.3.6)

Nota-se que a suposicao acima leva-nos a uma magnetiza-
¢ao negativa na banda de conducao s-p que pode ser representada
por um deslocamento e. entre as subbandas s-p de spins opostos
proporcional a magnetizacdo d da matriz.

Desta forma, o ferromagnetismo do metal puro de Gd pode
ser caracterizado pela combinacao dos efeitos de uma polarizacao
positiva da banda d, devido a interacao de troca com oS momentos
localizados 4f e de uma pequena polarizacao transferida antipara-

lela, na banda de condugio s-p como resultado da acdo de um campo

de troca efetivo criado pelos momentos magnéticos d sobre os elé-
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trons de condugdo s-p.

1.4 - EFEITOS ASSOCIADOS A0 ATOMO DE IMPUREZA

Nesta tese consideramos apenas a situacao em que a con-
centracdo de impureza seja muito pequena, de modo que o efeito
de cada impureza possa ser tratado isoladamente.

A introducdo de uma impureza num sitio substitucional
(origem) de uma matriz metalica apresenta dois tipos de fontes ex
tras de espalhamento associados a diferenca de carga, a diferen
ca de correlacdo Coulombiana intra-atomica entre os atomos que cons
tituem a matriz e a impureza e aos efeitos do acoplamento dos elé

trons de conducdo com o spin do atomo da impureza.

I - Espalhamento do Potencial de Carga

Quando uma impureza € colocada no Gd(+3), ela introduz
uma diferenca de carga AZ em relacdo ao atomo da matriz. Desta for
ma, podemos descrever o efelto de impureza como um potencial ele-
trostatico, o qual supomos por simplicidade, localizado na origem
Uma blindagem deve ser feita pelos elétrons de conducao, de modo
a neutralizar esse excesso de carga. Esta blindagem & obtida auto
consistentemente impondo-se as condicoes de neutralidade do metal

perturbado, via as Regras de Soma de Friedel(zﬁ).

II - Espalhamento de Spin

A introducdo de uma impureza numa matriz de Gd, da ori-
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gem a um potericial de espalhamento dependente de spin devido aos
efeitos de acoplamento dos elétrons de condugdo com o spin da im-

pureza e os atomos da matriz metalica.

Nos capitulos seguintes discutiremos detalhadamente 0
comportamento, no sitio de impureza, das magnetizacdes dos esta -
dos de condugdo (s e¢ d) devido as perturbacdes locais discutidas
acima. No Capitulo 2, trataremos especificamente o problema de im
purezas nﬁo-magnéticas (s-p) diluidas em matriz de Gd. A existén
cia de um numero razoavel de dados experimentais de campos hiper-
finos (th) em elementos 5s-p, permite-nos obter uma sistematica
de Hy ¢ para esses elementos em funcao da valéncia dessas impure -
zas.

Verifica-se que o sinal desses campos aoc longo de toda
a série 5s-p em Gd € sempre negativo (cf. Ref. (23)) em contraste
com a sistematica de campo hiperfino em impurezas s-p colocados
em metais ferromagnéticos que sdo sistematicamente negativos para
0os elementos da primeira metade de uma série s-p e positivos para
os elementos da segunda metade da série 22),

A descricdo tedrica, para a compreensao do mecanismo
responsavel por essa mudanca de sinal do campo hiperfino em impu-
rezas S-p nos metais ferromagnéticos, tem sido discutida na lite-
ratura, em termos de modelos fenomenologicos baseados no concei-
to de Daniel-Friedel(lz) de potenciais localizados de espalhamen-
to de spin, devido a polarizac@o dos elétrons de condug¢@o por um
acoplamento de troca s-d.

Em particular, os calculos desenvolvidos por Cmqmellggl
numa aproximacao de ligacoes fortes ("tight-binding"), baseados

no modelo Daniel-Friedel, descrevem de maneira excelente a siste-
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matica de impurezas s-p em matriz de Fe. Entretanto, os resultados
numéricos obtidos a partir das modificacOes introduzidas por Camp-
bell em seu modelo, de modo a incluir os efeitos de polarizacgao nos
sitios de impurezas s-p embebidas em matrizes ferromagnéticas de

d(ég), ndo sdo em nada satisfatorios. Verifica-

terra rara como o0 G
-se uma persistente troca de sinal na sistematica dos campos hiper
finos, como no caso do Fe, numa forte divergencia com os resulta-
dos experimentails.

Em vista disto, sugerimos um modelo que tem seu mecanis-
mo baseado na aproximacdo de Campbell para o modelo D-F, porem le
vando em conta as peculiariedades da matriz de Gd. Consideramos am
bas as bandas d- e s-p da matriz e efetuamos um calculo Hartree-
-Fock autoconsistente que nos permite obter o sinal e a magnitude
da polarizacao dos elétrons de conducdo no sitio da impureza. O mo
delo permite ainda, a descricao de dois tipos de comportamento mno
sinal dos campos hiperfinos ao longo de uma série s-p, isto e, si
nais sempre negativos (caso do Gd) ou apresentando uma troca de si
nal (caso do Fe).

Estes comportamentos estao intimamente associados a in -
troducado de um parametro fenomenologico no modelo. Sendo este res-
ponsavel pela diferenca do deslocamento em energia das sub-bandas de
spins opostos no sitio de impureza em relacdo a matriz, devido 4
existéncia de uma magnetizacdo transferida de natureza RKKY no si-
tio de impureza.

No Capitule 3, faz-se uma extensao para duas bandas s-p
e d do modelo acima descrito, na tentativa de descrever as intera-
coes hiperfinas de impurezas de transicde (3d, 4d e 5d), diluidas
em matriz de Gd.

A partir dos calculos autoconsistentes das magnetizacgoes
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s-p e d, associados aos respectivos potenciais de espalhamento ob
tem-se as contribuigoes de Polarizagéo dos Eletrons de Conducio
(s-pJ, HEEP, e a Polari;agﬁo do Caroco (d), HEE, para o campo hi-
perfino total no sitio da impureza. A contribuicdo de Tecobrimen
to das funcoes de onda pode ser desprezada para impurezas d em ma
triz de Gd, uma vez que o raio metalico do Gd € muito maior doque
de qualquer impureza de metal de transigao.

Finalmente, discutimos atraves da magnitude e dos sinais

dessas contribuicbes, as sistematicas de campos hiperfinos de im-

purezas d em Gd em termos dos parametros do modelo.



CAPITULO 11

CAMPOS HIPERFINOS DE IMPUREZAS S-P
E NOBRES EM MATRIZ DE GADOLINIO

2.1 - INTRODUCAOQ

O campo hiperfino em impurezas s~p dissolvidas em metais
ferromagnéticos 3d como o Fe, Co e Ni sdo sistematicamente negati-
vos para os elementos da primeira metade de uma série s-p e positi
vos para os elementos da segunda metade da série(lé).

A descricao teodrica do mecanismo responsavel pela troca
de sinal no comportamento dos campos hiperfinos tem sido discutida
intensivamente na literatura, apresentando entretanto alguns pon-
tos controversos, tais como, se o comportamento observado € domi -
nantemente devido aos efeitos da polarizagao dos elétrons de condu
gﬁo(él’éé) ou se ha necessidade de se evocar um mecanismo de reco-
brimento das funcgoes de onda envolvendo os orbitais d da matriz e
(33)

os estados s-p da 1lmpureza

Muitos modelos"tém sido proposéos, ﬁéra explicar os valo
res dos campos hiperfinos observados (Refs. (20,29) e (34) a (42)). vari
os desses modelos sao baseados na teoria de espalhamento do modelo original de
Daniel-Friedel (D~F)(l£), onde assume-se que a fonte para o campo hi -
perfino seja fornecida pela polarizacio dos elétrons, ver secdo 2.1.1. Em

outros modelos, por exemplo Ref. (40), a descricdo da sistematica dos cam -
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pos hiperfinos & discutida, utilizando-se o formalismo autoconsis-
tente do funcional de densidade eletronica local, que consiste na
substituicdo do arranjo periodico dos Ions por uma distribuicdo ho
mogénea da densidade de carga positiva (modelo Jellium).

Se por um lado o problema de 1lmpurezas s-p emn metails
ferromagnéticos 3d tem sido bastante estudado nos ultimos vinte
anos, O mMesmo ja nao ocorre para impurezas s-p em matrizes ferro -
magnéticas de terras raras. No caso da matriz de Gd existe entre -
tanto uma sistematica de campos hiperfinos em impurezas do tipo
S5s-p e algumas medidas em outras impurezas S—p(gg). Observa-se, en
tretanto, que o sinal dos campos nos sitios dessas impurezas em Gd
s30 sempre negativos e que nao ha mudancas de sinal ao longo de to
da a serie.

A compreensao desse tipo de comportamento dos campos hi-
perfinos levou Campbell a estender seu modelo de impurezas em ma -
trizes ferromagnéticas de modo a incluir matrizes de terras raras
como O Gd(égj. A tentativa, a partir da mudanca de alguns parame -
tros relevantes do modelo apresentou como resultado, que apesar
das previsces teoricas qualitativamente concordarem com alguns dos
campos hiperfinos (th) observados, ainda persiste uma troca de si

nal no comportamento dos H ao longo da série s-p.

hf

0 proposito deste capitulo € sugerir um mecanismo basea-
do na extensao de Campbell para o modelo D-F, mas que leve em con-
ta ambos os eldtrons de conducio, d e s-p, além das peculiarieda -
des de uma matriz t-r de Gd. Muito embora no modelo Campbell consi
derar-se Fe e Gd como matrizes cujos ferromagnetismo possam ser
descritos da mesma maneira, no caso do Gd os elétrons d foram com-
(30}

pletamente ignorados nos calculos

Em nossos calculos autoconsistentes, atribuimos a mudan-
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ca de sinal na sistematica dos campos hiperfinos em matrizes 3d em
oposigao aos sinais negativos encontrados para essas mesmas impure
zas em Gd, como resultado da diferencga na separacao das sub-bandas
no sitio da impureza em relacdao a separacao das sub-bandas da ma -
triz devido 3 acdo de uma magnetizacao transferida no sitio de im-
pureza do tipo RKKY.

Em linhas gerais, este capitulo se divide em cinco se -
¢coes. Na Subsecao 2.1.1, fazemos uma breve revisao do modelo origi
nal D-P(lé’lé) e do modelo Campbell para matrizes de Gd(ég). 0 mo-
delo proposto & entdo apresentado na Secdo 2.2, onde descrevemos a
Hamiltoniana modelo para o metal puro e a Hamiltoniana associada as
perturbacdes geradas pela presenca da impureza.

Na Secdo 2.3, fazemos o tratamento matematico do proble-
ma utilizando a técnica das funcbes de Green. O uso de propagado -
res associados a Hamiltoniana modelo total permite-nos obter auto-
consistentemente os resultados formais para os campos hiperfinos no
sitio de impureza.

A Secdo 2.4 apresenta os resultados numéricos para © com
portamento dos campos hiperfinos em funcdo do numero de elétrons
de valéncia da impureza e um estudo numeérico dos possiveis efei -
tos na sistematica dos Hy¢ de impurezas 5s-p devido as  variacdes
nos parametros do modelo. Além disso, apresentamos os resultados
numéricos de campos hiperfinos para impurezas da série 4s-p e faze
mos uma breve discussdo a respeito do efeito de perlodo. Finalmen-

te, na Secdo 2.5 fazemos os comentarios finais deste trabalho e um

resumo dos principals resultados obtidos.
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2,1.1 - MODELO DANIEL-FRIEDEL E A EXTENSA0 DE CAMPBELL PARA MATRI
ZES DE GADOLINIO

No modelo Daniel—Friedel(lz), a inclusdo de um 4tomo de

impureza ndo-magnética numa matriz ferromagnética 3d, da origem a
uma perturbacao local na densidade de carga. Esta perturbacao €
descrita em termos de um pogo de potencial retangular V, indepen-
dente de spin, proporcional a diferenca entre o numero de elétrons
de valencia da impureza e os elétrons de conducido por atomo da ma
triz.

A largura do poco de potencial & determinada pelo nilime-
to de elétrons de conducdo por atomo, enquanto que a profundidade
V & obtida autoconsistentemente a partir das Regras de Soma de Frie
del e das defasagens.

0 momento d magnético, Mg da matriz age como um campo
efetivo sobre os elétrons de conducgdo, gerando a uma polarizacao
uniforme dos elétrons de conducdo proporcional a Hy> exceto no si
tio de impureza. Um acoplamento de troca Jsd entre o momento d da
matriz e os elétrons de conducdo da origem a uma separacdo na ban
da de conducao, resultando numa diferenca de energia para os elé-
trons de spins opostos (+,+). Desta forma, os elétrons de condu-
cdo de spins diferentes, no sitio de impurezas, sofrem a acdo de
potenciais de espalhamento diferentes. 0s potenciais Vyev, agin
do sobre os elétrons de conducdo com spin + e spin v sao dados res

pectivamente por:

V+ =V - ¢
V+ = V + E (2-1-1)
V+—V+ = 2¢

onde ¢ € a energia de interacdo de troca, responsavel por um espa
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lhamento desigual dos elétrons de spins + e + , Figura 2.1.
; -
SPIN | SPIN | FIGURA 2.1 - Potenciais de espalhamento de-

pendente de spin, para elétrons de conducio

no sitio de impureza nao-magnetica dissol -

NN

€
Desta forma, uma densidade

-5 )
de spin naoc-zero tem origem no sitio

A\

vi de impureza a partir da diferenca en

v f tre o numero de elétrons com  spin
v

+0 =4+ e -0 = 4 e do fato de que

y y o espalhamento dos elétrons de condu

cao e dependente do sinal de o . Isto resulta numa diferenca na

funcao de onda radial dos dois tipos de spin (¥ )  gerando

st © IPs+
a uma polarizac@do de spin no sitic da impureza (origem). O campo
hiperfino devido a esta polarizacido dos eletrons de conducdo € da

do pela proporcionalidade,

P .
HECPy [[ws+(03|2 n, (E) - [¢S+(0)|2 n,(E)]1dE . (2.1.2)

-G

Dois casos limites sao de especial interesse na discus-
sao do sinal deste campo:

i - quando V € muito grande em relacao a ¢ . Isto €, o potencial
cletrostatico sendo muito maior que o potencial de troca espe
ra-se que as funcoes de onda ws+(0) e ws+(0) tenham valo-
res muito proximos um do outro para cada energia; desta forma

o sinal do campo hiperfino & dado por:
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&

[n+(E)—n+(E)]dE R (2.1.3)
0o qual segue o mesmo sinal que da polarizacao da banda de

conducao.

ii - Quando V ¢ pequeno comparado com €, O que ocorre para peque-
nos valores de Az, a diferenca em ¢s+(0) e ws+(0) se torna
comparativamente muito importante e tem-se para esseS (asos
que o sinal do campo hiperfino € oposto ac da polarizacio da

banda de conducao.

A partir do modelo D-F de polarizacgao dos elétrons de

(22)’ numa aproximacao de

conduc¢ao, Campbell desenvolveu um modelo
ligacoes fortes, capaz de nos dar satisfatorias explicacbes a res
peito dos campos hiperfinos de impurezas s-p em metais ferromagné
ticos do tipo 3d. Nos calculos realizados assume-se que os elé -
trons de conducao sejam uniformemente polarizados na matriz meta-
lica e que os efeitos de perturbacao da impureza possam ser repre
sentados por pocos de potencial V+ e V, determinados autoconsis -
tentemente por duas condigoes: i - a diferenca de carga da impure
za € completamente blindada pelos elétrons de conduciao, e 1i-o0
momento magnético localizade (do tipo d) sobre a impureza igual a
Zero.

A atribuicidao de uma forte hibridizacao de elétrons s-d
na matriz, associada a uma interacao efetiva negativa JSd e uma
mudanca no numero de elétrons de conducio (= 0.5 elétrons por ato-
mo da matriz) foram as principais modificacoes introduzidas no mo
delo, gerando com isso uma polarizacdo negativa da banda de condu

¢ao s-p da matriz. Pode-se verificar, conforme Fig. 2.2, que o mo
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delo descreve satisfatoria

_ Hy/A(z)
mente de forma qualitativa
os resultados de campo hi- 0.05

perfino de impurezas 5S-p

no Fe.

1

Em funcao dos re

sultados obtidos no modelo
-0.05 i~
de impurezas s-p em metais '

3d (22

, Campbell procurou

estendé-lo para matrizes

néti . - .
ferromagneticas de Gd. Is FIGURA 2.2 - A curva chela representa a pre

to pode ser facilmente rea visao tedrica. Os pontos indicam os valores
lizado a partir de sim da magnetizacao (th/a(z)) de  impurezas
5s-p em matriz de Fe obtidos a partir dos

43)

resultados experimentais(-——- e dos valores
, (29)

ples mudanca nos parame -
tros do modelo, tais como, estimados de A(z
o numero de elétrons de conducdo por atomo da matriz e a intera -
cao efetiva de troca ch entre os elétrons de conducao e os esta
dos localizados 4f. Devido ao fato do momento magnético do atomo
de Gd num metal de Gd ser aproximadamente igual ao de um ion
Gd(+3), adotou-se um nimero de 3 elétrons de conducdo (por atomo)
necessarios para a neutralidade de carga. Além disso, a interacao
de troca J . foi estimada como sendo positiva. Consequentemente ,
tem-se desta forma uma magnetizacao positiva da banda de conducao
em contraste com os calculos realizados para o caso do Fe, onde a
hibridizacao dos eletrons s-d implicava numa interacao detrocaJsd
negativa entre os elétrons de conducdo e os estados d- dando ori-
gem a uma magnetizacao antiparalela da banda de conducao da ma -
triz.

Apesar de que nos dois modelos Campbell, Fe e Gd tenham
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essencialmente a mesma descricao para o ferromagnetismo, isto €,

uma separagao em energia das sub-bandas d de spins opostos, no ca

so do Gd porém, os elétrons d foram completamente ignorados nos

calculos. Os resultados numéricos obtidos por Campbell para o©0s

dois modelos citados, sao apresentados abaixo nas Figuras 2.3 e

2.4.

mi(z)
FIGURA 2.3 - Curva teorica de
magnetizacao dos elétrons de comn
ducaoc m(z), no sitio de impure -
za, em funcao da carga de impure
za (z).m representa a magnetiza
cao dos elétrons de conducao da +
-

matriz de Fe(gg).
m; (z )/""h1

0.1~

2 4 5]
0//#\§\ 1 ) 1 .

~0.2 L.

FIGURA 2.4 -~ Resultados tgé

ricos das magnetizacgces nos
sitios de impurezas s-p em
Gd (mi), normalizadas em re
lagao a magnetizagdo da ban
da de conducao da matriz
(mh), sendo mi( z ) a funcao
do numero de elétrons  s-p
da impureza (z ). m & pro-
e indepen -

st
dente da impureza(ég).

porciconal a J
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No caso do Fe, Fig. 2.3, observa-se ao 1longo da curva
que a magnetizacao induzida pelos elétrons de condugdo no sitio
de impureza esta na mesma direcdo que a da matriz quando os esta-
dos s da impureza estiverem menos da metade preenchidos, tornando
-se negativa para um preenchimento de estados s-p maior que a me-
tade. Além disso, verificou-se nos calculos que este comportamen-
to & praticamente independente da forma de banda escolhida para
os eletrons de conduc3o.

Observa-se na Fig. 2.4 valores pequenos e positivos da
razao my (z)/my mno inicio da série (metais nobres), significando
que nessa regiao as magnetizacoes sao paralelas. Valores grandes
e negativos para impurezas no meio da série e novamente pequenos
e positivos quando se vai em direcdo ao fim da série, o que signi
fica que nessas regioes as magnetizacdes nos sitios de impureza e
a da matriz sao antiparalelas e paralelas, respectivamente.

Apesar dessas previsOes teoricas concordarem a priori
qualitativamente com alguns dos resultados experimentais de cam -
pos hiperfinos de impurezas s-p em Gd(gg), ainda persiste nos cal
culos efetuados, uma troca de sinal na sistematica de th aoc lon-

go da serie s-p, Fig. 2.5. Desta forma, verifica-se uma certa se-

melhanca nas curvas de polarizagdo no sitio de impureza em matri

FIGURA 2.5 - Campos hiperfinos de impure

+200
Hy ¢ (K0) zas 5s-p em Gd. A curva pontilhada repre
senta os resultados teoricos do modelo
OfpdcAp Co ot 8 To ! (30)
I w2 5 4 8 6 32 Campbell . Os pontos representam  as
. )/ resultados experimentais coletados  por
/ 22
200F o / G.N. Raot22).
\\ . OI’
. ’
+ [ ] \"'\ /’
~ 7/
~400 - zes de Fe e de Gd, Figs. 2.3 e 2.4

respectivamente, havendo entre elas



-24-

um certo deslocamento em z devido as alteracGes feitas nos parame
tros do modelo entre um caso ¢ outro.

Em vista disso, sugerimos nas secoes seguintes um mode-
lo para sistemas de impurezas s-p em Gd, baseado na aproximacao
de Campbell para o modelo D-F, mas que considere ambos os elé -
trons de conducaoc s-d e que leve em conta as peculiariedades da
matriz metalica de t-r. Discutimos as sistematicas de campos hi -
perfinos de impurezas s-p em Gd em termos de um parametro de mode
lo associado a uma magnetizacgde transferida, no sitio de impure~

za, do tipo RKKY.

2,2 - FORMULACAO TEORICA DO PROBLEMA. 0 MODELO

0 sistema metalico do tipo Gd puro, (caracterizado por
estados de conducao de carater s-d e estados localizados 4f), e
descrito, por simplicidade, por duas bandas s e d nao hibridizada
(Secdio 1.3). A hamiltoniana a um elétron correspondente a este
sistema ndo perturbade (invariante por translacdao) & descrito na

representacao de Wannier como sendo:

(c) .t (d) 4t
H, = T.>7 ¢: ¢c._+ y T.;7 d. d. (2.2.1)
0 i§0 1] 1g Jo ijg 1) 10 Jo

onde CEU (d;g) cria um elétron s(d) de spin ¢ (o = t ou ¥) no

sitio i da matriz metalica e (djo) aniquila um elétron s(d)
B)
j 1
de matriz de tunelamento entre os sitios i e j, e que esta rela -
(B)
k

C-
Jjo

de spin ¢ no sitio j da matriz. Ti (B = s oud) € o elemento

>

cionade 2 energia da banda E dependente do vetor de onda k ,

via



-25-

1) - ) B expik . Ry - Ry (2.2.2)
sendo
B8 =§T(§B) exp (ik.R.) (2.2.3)

A inclusio de uma impureza s-p num sitio substitucional
da matriz de Gd (origem) introduz uma perturbacio, descrita por um
potencial de Friedel,localizado no sitio ndo-magnético, que pode

ser representada pela seguinte hamiltoniana,

i +
Himp = g Vge - © EOC) o 06 = g Ves 0600 (2.2.4)

onde V,_ & um potencial puramente eletrostatico, devido a diferen

. c - -
ca de carga entre a impureza s-p, Zimp e os eletrons de condugao

s-p da matriz, Z ¢ o deslocamento local das sub-bandas s-p

c’ “0c
no sitio de impureza. Neste sitio, apesar de ausente o mecanismo
local de troca, atribuimos entretanto a uma magnetizacao transferi
da do tipo RKKY, devido ao magnetismo dos eletrons 4f- do Gd, o

valor de €9 1O sitio de impureza diferente do valor de €. para a

c
matriz metalica. Introduzimos entZo um parametro do modelo Ao, sen
do AC = eoc/ec cujo valor esta associado a magnetizacgao transferi
da RKKY.

A partir da eq. (2.2.4) observamos que eletrons s-p com
spin o sofrem a acgao de um potencial efetivo Veg = Voe = 9 £gc do

tipo Daniel-Friedel e que o modelo descrito acima recai no  usual

modelo D-F para A_. = 1, (EOC = ¢ ), isto &, para casos de matri -

C

zes ferromagnéticas 3d - como o Fe. Na Secao 2.4, discutiremos a

relacdo existente entre os valores de A. e os regimes de sinais
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e sistematicas dos dados de campos hiperfinos observades ao longo
das séries de impurezas S-p.
A hamiltoniana (2.2.4) envolve as seguintes hipoteses
A - admite-se que o potencial de carga seja localizado na origem;
a blindagem da diferenca de carga sendo exclusivamente efetua
da pelos elétrons de conducaoc s-p, tal que o elemento de ma-
triz de espalhamento ss fique determinado autoconsistentemen-

(28)

te atraves da Regra de Soma de Friedel Secao 2.3.

B - Despreza-se a hibridizacao s-d, entre os elétrons da impureza

e os elétrons d da matriz, no sitio de impureza.

Adotamos desta forma uma versao bastante simplificadapa
ra o problema, dada a simplicidade das eqs. (2.2.1) e (2.2.4),mas
que esperamos que possa descrever de forma qualitativa e quantita
va os efeitos de magnetizacao nos sitios de impurezas s-p em me -
tal de Gd, visto que a hamiltoniana Himp desempenha um papel im -
portante na descricao de sistemas fortemente perturbados, onde
existe uma grande diferenca de carga entre a impureza e a matriz.
Dessa forma, a hamiltoniana modelo completa adotada para descre -

ver um sistema de impurezas nio-magnéticas em matrid de Gd & da

forma,

total - o * Himp ’ (2.2.5)

2.3 - 0 FORMALISMO MATEMATICO

2.3.1 - As EQUACOES DE MOVIMENTO

A fim de calcularmos a polarizacdo dos elétrons de con-
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cao (HCEP) no nlucleo da impureza,utilizaremos o método dos propa-
gadores de Green(ii). A partir do calculo do propagador G&iﬁw),pg
demos obter as ocupacoes medias <%CO> e consequentemente, o valor
da contribuic3do HCEP no sitio da impureza s-p.

0 sistema perturbado ¢ descrito por uma funcdoc de Green

ag(w), que satisfaz a equacac de espalhamento tipo Dyson:
Gg(w) = ég(w) + QO(W) Vg Gg(w) , (2.3.1)

onde a equagdao acima apresenta uma solucgao exata para um problema

tipo Koster-Slater, (KS)(EEJ

a - 0 Metal Puro

Assumiremos que somente os elétrons s-p da matriz parti
cipem da blindagem da diferenga de carga, AZ., entre os elétrons
s-p da banda de conducdo ¢ os eléetrons s-p da impureza. Considera
remos aqui, os elétrons 5d- do Gd como que localizados nos sitios
de Gd, Secgao 1.3.

Para o sistema ndo-perturbado (isto e, H, .., = Hy) o

elemento de matriz da funcio de Green que descreve um elétron nu-

ma sub-banda de condugdo s-p de spin ¢ & dado por

iK.(Ri—Rj)
€550 = ] © = . (2.3.2)
k W"Ekd
sendo
c c
Ekc = Ek +UE (2.3.3)

C - - . -
onde Ek é a relacdo de dispersao da sub-banda o e €. € a ener-
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gia de separacao entre as duas sub-bandas de spins opostos.,

b - 0 Sistema Perturbado

A introducgiao de uma impureza na origem (i = j = 0) do me
tal gera uma perturbacao local intra-banda s-p 7 s-p, representa
da por um potencial de espalhamento Vg = <0|§CU|0>. 0 sistema per
turbado, eq. (2.2.5) & descrito pela funcdo de Green Gggg(w),satig

fazendo 3 equacao de espalhamento de Dyson

2.3.1.1 - DETERMINACAC DO PROPAGADCR G o (W)

Calculamos o propagador G (w) a partir da eq. (2.3.1)

tal que,

cC

(w) V. GOjc(w) , (2.3.4)

(w) + g

130( w) = glJG 100

A determinacao de g8§0(w) e facilmente resolvida, fazendo-se i = 0

na eq. (2.3.4),

cc cc cc cc
Gpjo O = 8pj6 W) + 800 W) Vg Gpyotwd » (2:3.5)
0 que leva a
cc
gq (W)
S (w) = 0jo . (2.3.6)
O0jo 1 - v gcc (w)
co=000o

Substituindo o valor de GS?G(W) encontrado na eq. (2.3.4)

obtemos finalmente para Glja(w):
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cc cc cc o cc
ijo(w) = gijq(W) + 8105 W) Togs (W) ngG(W) , (2.3.7)
onde
cc Veo
TSS G0) = , (2.3%.8)

cc
t- Vco gOOU(W)

& a matriz de espalhamento correspondendo ao espalhamento intra -

banda s-s, associada ao propagador Ge©

7.3.1.2 - AUTOCONSISTENCIA DO PROBLEMA (REGRAS DE SOMA E VARIACOES
NA DENSIDADE DE ESTADOS)

Efetuando a soma para todos os sitios i = j do metal na

eq. (2.3.7), teremos,

cC CC ccC cCC cC
Y G5, = b ogii (W o+ Tog G0 ) ggg, (Wggy, (W)
1C¢ i¢ 10

(2.3.9)

0 calculo de z gggo(w)ggiq(w) pode ser facilmente efetuado a par
1

tir da eq. (2.3.2) como se segue:

1 3 1
7 ogst ) g5 W) = ) = - o | ' 7 (2.3.10)
fy 100 olg ko (W-E§0)2 W Ko (w-Ep)
sendo
goS W) = § ot , (2.3.11)
ko (w—EkO)

entao,
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I g55, 00 eSS, 00 = - 2 St o0 . (2.3.12)

Devido a invariancia translacional do metal puro, o ele
mento diagonal gggo(w) ¢ independente do sitio estando associado
a transformada de Hilbert, F(w), da densidade de estados s-p nao-

perturbada, atraves de:

gllO(w) - gOOU(WJ = Feg @) = ) c
k (w-Eg )
o
Et
o pcg(w')dw'
- , (2.3.13)
b W-W
£
o
onde €§ e 82 denotam o alto e o baixo da sub-banda s-p e pco(w)
representa a densidade de estados nao perturbada.
Levando-se em consideracao a definigcao (2.3.13) para

w+iy no limite vy - 0, temos partes real e imaginaria. Logo pode -

mos escrever

Eppo (W+iv) = Foo(waiy) = Fa (W) - iFL (W) (2.3.14)
sendo
.t
¢ p. _(W')dw'
PEU(W) = PE = P COW_w' (2.3‘15)
ko(w—Ek ) Eb
0]
o) - (W)
co ™M T T Pegt (2.3.16)

onde P ¢ a parte principal de Cauchy.

De volta a eq. (2.3.9) e fazendo uso das definicGes apre
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sentadas acima, podemos escrever

v
cc . cc . co
%d Giig(w+1Y) = ZG giic(w+1Y) - . cc - .
B “Veo8go (Wriy)
3 .
C = gggg(w+1y) (2.3.17)
v gcc (w+1v)
T O(GSS (weiv)-gSC (weiy)) = - —S9 9w 2000
Ts 1io iic 1_v €€ (weiv)
“Veo8opo WY
9 cc .
= =~ [10g(1—VCGgOOG(w+1y))] (2.3.18)
definindo
1 . ccC . cC .
AN (W) = - & 1m[zc (G155 (weiy) - giv (weiy))] (2.3.19)

como sendo a variacao na densidade de estados

1 . ] cc )
ANCo(w) = - = 1m[§w 1og(1-VCG gOOG(w+1Y))] (2.3.20)

Apbs algumas passagens algébricas obtemos

TV o _(w)
AN (W) = - + -2 arc tg —S% €O (2.3.21)
co moow 1=V B ()
“Yco Tco

A condigao de blindagem da diferenca de carga introduzi

da pela impureza € obtida autoconsistentemente a partir das re -

1 (28)

gras de soma de Friede , (neutralidade de carga do sistema).

bz, = éazg(vcg) = g AN_ (W) dw (2.3.22)

-0
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Segue-se entao que,

T Vcc pcc(ef)

R (2.3.23)
1_Vco Fcctef)

:
AL = g -~ — arc tg

onde AZ . ¢ a diferenga de carga entre a impureza s-p e os ele -
trons de conducao s da matriz. € € a energia do nivel de fermi

Na expressdao acima como nas demais anterlores o problema fol tra-
tado sem considerarmos a degeneresceéncia da banda s-p. Fato este,
que nao compromete a resolugao do problema uma vez que adotamos ,

por simplicidade, as 8 sub-bandas s-p identicas.

2.3.1.3 - DETERMINAGAO DO PROPAGADOR Gy j o (W)

A presenca da impureza na origem gera Jocalmente uma que
bra de simetria de translacdo para a matriz metalica. Isto impli-
ca que para resolvermos o problema na origem € necessario que de-

terminemos inicialmente o propagador GSSG(W).
cc cc cc cc cc
Gooo ™) = Boog W) + 8o W) Toge (W) ggoelw)  (2.5.24)

Substituindo o valor de ngg(w), eq. (2.3.8), temos

\
CcC cC cC [ots) CcC
S000 W) = Boog )+ Eo0o () o ce - 000 W)
co=000 (2.3.25)

e finalmente,
cc gggg(w) FEG(WJ - i DCO(W)
Goog W) = cc - R . (2.5.26)

1-V. ggg W) [Q-V_ Fo W) + (GnV_ e (W))]
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2.3,2 - RESULTADOS FORMAIS

Determinacdo de H°*P no Sitio de Impureza

A determinacdo da magnetizacao no sitio de impureza es-
ta4 intimamente relacionada com o numerc de ocupagdo de  elétrons
abaixo do nivel de fermi, incluindo ambos os estados estendidos e

os estados ligados. Sendo

“f

vee 1 cc

nOOO(w) = - = Im GOOo(w) dw (2.3.27)
onde ﬁggo(w) & o numero de ocupacidc de elétrons de condugao na
sub-banda de spin o, ne sitio de impureza. A eq. (Z.3.27) pode ain-

da ser colocada na seguinte forma:

“f FRz(w hi

vCC 1 ccC co " 0o

noog(w) - Im GOOG(W) dw + I (2.3.28)
eb dw CO(WOG)l

o

onde o primeiro termo representa a contribuic¢ao devido aos esta -
b

dos estendidos do baixo da banda até o nivel de fermi, sendo £,

a energia do baixo da sub-banda ¢ , enquanto que o segundo termo
descreve uma situacao de elétrons em estados ligados extraidos (po
los) abaixo da energia Eg.

A localizacdo em energia de um estado ligado extraido,
¢ dada pela sua cnergia de poclo w que satisfaz a seguinte condi -

cao:

R
|1 - Ve, Fo,wg )| =0 (2.3.29)

Ca

A existéncia de estados ligados abaixo da banda, se ve-
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rifica em casos de sistemas fortemente perturbados, descritos por

potencilais atrativos Vco’ caso para a matriz de Gd, suficientemen

te grandes, tal que cho' > |V§rlt . 0 potencial critico, Vgrit,
¢ determinado por
crit R b
VC = 1/FCU(€O) (2.3.30)
Substituindo a eq. (2.3.26) na eq. (2.3.28), obtém-se
2
£ R
f Fo (wy )
BEC w0y - 5 wdw + —go 0o (2.3.31)
00c L €O d FR ( )|
JEU dw “coWoo

onde Bcg(w) € a densidade de estados perturbada numa sub-banda de

conducao s-p com spin ¢, no sitio de impureza

v 1 cC pcc(W)
DOG(W) = = %‘ Im GOOG(W) =

R Z )
[1‘VcoFco(W)] +[ﬂVCUpCG(W)]

(2.3.32)

A magnetizacao (ss) local no sitio de impureza & obti-
da a partir da definigao
n veC
m_ = g o HOUU(W) (2.3.33)
O valor autoconsistente da magnetizagao (sem degeneres-
céncia) no sitio de impureza obtido a partir da eq. (2.3.33) jun-
tamente com os valores dos parametros de acoplamento hiperfino ,
A(z), calculados por Campbell a partir da formula de Fermi - Se -

gré(zg), permitem o calculo direto do valor da contribuigao da po

larizacao dos eletrons de conducao S-p (HCEPJ no sitio de impure-
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zas nio-magnéticas em matrizes de Gd da seguinte forma:

ceEp

H - A(z).%c (2.3.34)

Levando-se em consideracao a degenerescéncia da banda
de condugdo de modo a obtermos o valor total do campo hiperfino

no sitio de impureza, a equacao acima torna-se

cep

Htotal

- 4A(z).EC (2.3.35)

7.4 - RESULTADOS NUMERICOS

A fim de ilustrar os resultados tedricos obtidos na se-
cdo anterior, apresentamos agora os calculos numéricos ecfetuados
para o modelo adotado. Escolhemos a priori uma forma de banda pa-
ra o metal puro tal que cada sub-banda B (8 = s ou d) da matriz
pudesse ser descrita por uma correspondente densidade de estado

parabolica, do tipo Moriya(lz)

~~
g
1l

z%‘ [1 - (% , el < W< et
B B (2.4.1)

=
—
Il

L]
=

t
< € c W > €
g

onde A, = 4.0 eV e Ay = 1.0 eV sdo as semilarguras das sub-bandas
de carater s e d respectivamente. Os valores de AB foram escolhi-
dos a partir das estimativas de calculos de banda(zé’ig), de mo-

do que:
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.t
Bo
DBG(W) dw = 1 (2.4.2)
Eb
Bo

assegura-nos um elétron por atomo por sub-banda.
Com a escolha feita, eq. (2.4.1), para a descrigao da
densidade de estado pB(w), a correspondente transformada de Hil-

bert, FB(WJ, adquire a seguinte forma analitica(iz)

2
R 3 W W
B B AB

B

: {2.4.3)
8

w-A '

w+hA

Dividiremos esta segdo, referente aos resultados numéri
cos, em 5 partes. Na Sub-Secao 2.4.1, discutiremos os valores nu-
méricos para a matriz , de acordo com a formulacao teorica des -
crita na Sub-Secdo 1.3. As Secoes 2.4.2 e 2.4.3 apresentam discus
sbes a respeito do comportamento das magnetizacoes locais obtidas
nos sitios das impurezas s-p em termos dos parametros do modelo
Na Secdo 2.4.4, discutimos algumas consequéncias do modelo: entre
outras, os doils tipos de regimes para o comportamento do sinal do
campo hiperfino, quando se val do inicio ao fim da serie 5s-p,em

termos do parametro Aa

2.4,1 - 0 METAL PURO

Assumiremos em nossos calculos, para descrever a matriz
de Gd, os valores apresentados na Secao 1.3. Encontramos para a
separacao em energia, €45 de duas sub-bandas d de spins opostos,

que descreve o ferromagnetismo da matriz metalica, o valor €3 =
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= 0.10 eV, sendo €4 obtido a partir da eq. (1.3.1). Onde Uy ¢ uma
interagao d-d intrabanda do tipo Coulombiana estimada come sendo
da ordem de 0.05 eV, <s®> & o spin 4f do Gd(+3) que de acordo
com a regra de Hund € 7/2 e a interacdo de troca Jqg entre o mo -
mento 4f e os elétrons d do Gd foi calculado como sendo igual a
0.028 eVv.

Tratamos os elétrons d como que localizados nos sitios
do Gd agindo, como um campo efetivo, sobre os elétrons s-p. Assu-
mimos que este efeito gere uma magnetizacdao antiparalela na banda
s—p(gz). Esta magnetizacdo transferida da banda d para a banda s-p
& descrita por um fator de proporcionalidade a.q> ©€9. (1.3.6), es
timado na 13'_1:erat1.11ra@ZJ entre 0.05 e 0.10.

A magnetizacdao d total vale md

total 0.63 Ugs de forma

analoga ao momento d, a magnetizacdo m_ e aqui Trepresentada  por

uma separacdao em energia, ¢_, de duas sub-bandas s-p de spins opos

o
tos. Nos calculos efetuados\obtemos e. = 0.033 eV.

Nota-se que a eq. (1.3.6) leva a uma polarizacao unifor
memente negativa na banda de condugdo s-p, em contraste direto com
os calculos realizados por Campbell para o caso do Gd(ég). 0 si
nal dessa polarizacio dos elétrons s-p é de fundamental importan-
cia no contexto teodorico do problema, uma vez que assumimos que SO
mente os elétrons 6s-p do Gd participam da blindagem do excesso de
carga das impurezas s-p em Gd. Isto &, o campo hiperfino & comple
tamente determinado devido unicamente a polarizacao dos eléetrons
de conducao s-p no sitio de impureza.

Para efeito de simplificacdo nos calculos, os efeitos
de hibridizaciao s-d na matriz sio considerados apenas, de modo a
proporcionar o alinhamento antiparalelo entre as magnetizacoes

s-p e d da matriz, no restante do problema assumlremos que esses
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efeitos possam ser desprezados.

2.4,2 ~ As MAGNETIZAGCOES LOCAIS S-S NO SITIO DE IMPUREZA

2.4,2.1 - 0s RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Discutimos nesta secao a sistematica de dados experimen

exp

tais para as magnetizagldes locais experimentais, m., definida co

mo sendo a razaoc entre os valores experimentals de campos hiperfi

(29)

nos(gg), e as estimativas de Campbell , bara as constantes de

acoplamento hiperfino A{(z). Os valores de miXp para impurezas 55-p

em Gd sao apresentados na Figura 2.6.

v oY)

FIGURA 2.6 - Os pontos represen—
tam a sistemdtica de dados expe- ol
rimentais de H(}:EP de impurezas
5s-p em Gd. Gd-Ag, Gd-In, Gd-Sb,
Ref. (49); Gd-Cd, Ref. (50} e o : ; — ; S -

Ag cd In Sn sb Dllmp
Gd-Sn, Ref. (51).

—

-250—

-500:—

2.4.2.2 - 0sS RESULTADOS NUMERICOS AUTOCONSISTENTES

No que se segue, discutimos os resultados numcricos au-

. . ~ . N .
toconsistentes para as magnetizacoes locals s5-s, m., nos sitios de
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impurezas 5s-p em Gd, obtidas via eq. (2.3.33).

Um estudo realizado com os parametros iniciais do mode-
lo (ucd,nC,AC) permitiu-nos obter uma descricao qualitativa e quan
titativa para a sistematica de magnetizacGes locais no sitio de
impureza compativel com os resultados de mixP da literatura.

A Figura 2.7 apresenta como resultado desse estudo uma

- Y] ~ .
serie de valores de m., em funcao das cargas de impurezas Zimp ,
para um conjunto de valores do parametro introduzido mno  modelo

Ae = EOC/SC, definido como a razao da separacac em energia das

sub-bandas de spins opostos no sitio de impureza (EOC) e a separa
¢ao das sub-bandas de condugao s-p da matriz (EC).

Nota-se que o modelo difere ligeiramente do modelo D-F

pelo fato de se ter e,  # e.. No caso limite A_ = 1, isto ¢,

€0c™

= €., 0 modelo recai no usual modelo D-F para matrizes 3d-ferro -
magnéticas.

Na Fig. 2.7 podemos distinguir dois tipos de regimes pa

ra a sistematica de campo hiperfino quando se vai do inicio ao

o 78D (074 fim da serie, a medida que

b o0 ey varia o valor de A.. Quando

Ay = b0 ev — -
Tametro A e tal gue
250l oog- 003 0 param c q

Y10 crit . ~
° AC < Kc , & magnetizacao

local permanece com O mMesmo

-

mp sinal negativo ao longo da

FIGURA 2.7 ~ As curvas cheias re-
presentam os resultados teoricos
autoconsistentes para as magneti-
zagoes locais s—s nos sitios de

impurezas s-p em Gd, para varios

valores de A _.0s pontos represen-
c (22)

tam os dados experimentais
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crit

o a magnetizacao no sitio de im

série, enquanto que para he > A
pureza apresenta uma mudanca de sinal ao longo da série s-p, sen
do que quanto maior o valor de Ao mais proxima das impurezas de
menor zZ ocorre a mudanca de sinal.

Alem da possibilidade de ter-se dois tipos de regimes
de sinais para th, o papel da variacao de A. causa profundas al-
teracoes nas magnitudes desses campos, de acordo com a Fig. 2.7 ,

enquanto valores de AC < Agrlt

estao associados as descrigoes de
campos hiperfinos de impurezas s-p em Gd, na qual & esperado una
grande contribuicao da magnetizacdo transferida RKKY; valores de

crit

A7 A
c

c sao esperados como provaveis descricgdes de impurezas

nao-magnéticas em matrizes 3d ferromagnéticas como o Fe.
Para efeito de comparagac com os resultadoes numericos ob
. . . - ~ exp
tidos, apresentamos ainda na Fig. 2.7 as magnetizacoOes m.T . Ob -
serva-se que o valor para kc = 0.20 representa a curva teoricade
melhor acordo com os resultados experimentals. Destacamos estes re

sultados na Fig. 2.8. L R —

0 modelo entretan- T o

to apresenta algumas discre- (8c=a0 e¥
jag =10 ¥
-~ . . . gty 0.08
pancias para os sistemas de  ex- =

impurezas s-p do fim da sé -
rie, e.g., Gd-Te, Gd-1I., Asso

ciamos esses problemas as 1i

FIGURA 2.8 - Curva teorica para Acz

= 0.20 descrevendo de forma bastan-

te satisfatoria a sistematica  dos

H ., em unidades de A(z), de impure !

zas 5s-p diluidas em Gd.
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mitacoes comuns dos modelos de potenciais puramente locais. Acre-
ditamos que para essas regides em que AZC torna-se muito grande ,
necessitaria-se de modelos nos quais os efeitos nio-locais fossem
levados em conta(ég).

Apesar dos problemas apresentados acima, ressaltamos a
importancia do modelo, no que diz respeito a obtencdo qualitativa
das sistematicas de campos hiperfinos de impurezas s-p diluidasem
matrizes ferromagnéticas, em termos de Ao, isto €, o modelo pro -
posto, extensao do modelo D-F, sendo descrito em termos de AC s
nos permite descrever sistematicas nas quais ocorram mudancas de
sinal dos th ao longo da série (impurezas s-p em matrizes 3-d) ,
ou sistemiticas nas quais o sinal dos campos hiperfinos se mantém

inalterado ao longo de toda a série, tais como, impurezas s-p em

matriz de Gd.

2.4.3 - VARIACAO DOS PARAMETROS

Conforme discutimos no inicio dessa segdo, um conjunto
de parametros (AC, 4> nc) foram ab initio introduzidoes no mode
lo de modo a obter-se os primeiros resultados autoconsistentes .
Apresentamos agora, a partir dos resultados mais compativeis com
os resultados experimentais, a influéncia de cada um desses pari-
metros no comportamento de campo hiperfino de impurezas s-p. As
Figs. 2.9, 2.10 ¢ 2.11 representam alguns dos resultados obtidos
apos uma sistemdtica investigacdo da relevdncia de cada um desses

parametros no modelo.
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2.4,3,1 - EFEITO DA SEMI-LARGURA DE BANDA &

A Fig. 2.9 exibe para uma mesma semi-largura da banda d

(A3 = 1 eV) da matriz, o papel da variacdo da semi-largura da ban
d ! b

da de conducao s-p (AC = 3,4,5 eV) em termos da magnetizacio no

s . aY
sitio de impure:za, m..

Hy /Al 407"y

r)

|

P

} Qg4 005
{

Ag =t eV

bc =3,4,5 €%

v Ag ce Tn So Sh

5UgE-

FIGURA 2.9 - Efeito da wvariacao
da semi-largura da banda de con-
ducao, Ac, dentro dos limites

0.2 £ A/A £ 0.4,
d ¢

Verifica-se que
dentro dos valores utiliza-
dos para a variacao de A
de acordo com os valores 1i
mites estimados para a ra-
zdo Ad/AC(éé), 0s TrTesulta-
dos autoconsistentes nao acu

saram nenhum efeilto sobre a

sistematica das magnetizacdes locais ao longo de toda a série.Acre

ditamos que este comportamento do modelo, quanto as variacoes da

semi-largura da banda de conducao s-p, se deve ao fato da magneti

zaca
4CA0 m

da matriz ser obtida via um fator g de magnitude muito

pequena. Esperamos que para valores de g bem maiores ao utiliza

do em nossos calculos, os efeitos quanto & variacido de A. propi -

ciem resultados mais significativos, simulando desta forma, possi

veis efeitos de pressdao externa aplicada & matriz metalica.
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2,4,3,2 - EFEITO DA VARIACAO DE @y

Na Fig. 2.10 ilustramos o efeito do fator fenomenologi-
Co a4 responsavel pela magnitude da magnetizacdo antiparalela da

banda de conducgao s-p transferida da banda d da matriz via um efei

to de hibridizacgao S—d(éi). Sendo a_q uma grandeza positiva, esti

mada na literatura como da ordem de 0.1, para metais de transi -
(27}

¢ao ~“~-", Em nossos resultados numéricos adotamos o valor de Goq =

= 0.05 para a matriz de Gd ligeiramente menor que o valor estima-

do para metals de transicao. R

Verificamos a par
- i fhozap ey
i \AG=L,G!V

tir do comportamento geral ! Dhesoz
das magnetizacoes locais pa ;
ra 5s5-p apresentado na Fig.
2.10, que o efeito do para-
metro de hibridizacgdo s-d, ‘
O.q> age de modo a afetar *- \\\\\\\%
apenas a magnitude do cam -

po hiperfino. A medida que .,
acddecresce, tem-se uma di- ;
minuicao do valor absoluto }

do campo. 0 efeito decres -
~ . FIGURA 2.10 - As curvas cheias mostram o
cente de ®.q © analogo ao

efeito da variacac de % g sobre as magneti-
do aumento de Ac (ver Fig. zacdes locais nos sitios de impurezas.
2.7), onde espera-se pequenas contribuicoes da interacao RKKY no

sitio de impureza.

2.4,3.3 - EFEITO DA VARIACAO DO NUMERO DE ELETRONS DE CONDUCAOD n_

Apresentamos na Fig. 2.11, o papel desempenhado pela va
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riacao do numero de eletrons | AAEHC D

de conducao da matriz sobre

*

I

i

| Ay 10 eV
l Db 4D eV
|

| gz 005
Ly, :can

a sistematica de th. Confor

250

me ja ressaltamos anterior -
mente, o modelo fornece o}
campo hiperfino, em unidades Tt
de A(z), de forma autoconsis
tente via as Regras de Soma
de Friedel para a diferenca

de carga AZ. Segue-se desse

fato, a importancia do estu-

do sistematico do numero de

T30l
i

& c a - . . .
eletrons de conducao s-p da FIGURA 2.11 -~ Efeito da variacao do nume-

ro de eletrons de condugao da matriz, n.,
no comportamento dos Hpf nos nucleos das
impurezas.

matriz responsavel pela blin
dagem de carga no sitio de
impureza.

Podemos descrever o papel da variacgdo do numero de elé -
tron de conducgao, n., da seguinte maneira: com n, decrescente, is-
to &, conforme nos afastamos do valor idnico do Gd, caminhando no
sentido dos resultados obtidos a partir dos calculos de estrutura
de bandatzéj, oS potenclais atrativos Vco (Azcg) crescem em modulo,
causando um empilhamento de estados para as regides de energia per
to do baixo da banda s-p. Essa tendéncia persiste a medida que

IV cresce. Isto sugere que a medida que se diminui n_, dispoe-

co|
-se de um numero maior de estados polarizaveis, afetando por sua

vez a magnitude do campo hiperfino de cada impureza, como mostra a

Fig. 2.171.
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a sistematica de Hy ¢+ Confor
me ja ressaltamos anterior -
mente, o modelo fornece 0
campo hiperfino, em unidades Fm
de A(z), de forma autoconsis
tente via as Regras de Soma
de Friedel para a diferenca

de carga AZ. Segue-se desse -

fato, a importancia do estu-

do sistematico do numero de .

T =050

eletrons de conducao s-p da FIGURA 2.11 - Efeito da variacao do nlme-

ro de eletrons de condugdo da matriz, T,
no comportamento dos Hpy nos nucleos das
impurezas.

matriz responsavel pela blin
dagem de carga no sitio de
impureza.

Podemos descrever o papel da variacdo do nimeroc de elé -
tron de conducao, n., da seguinte maneira: com n. decrescente, is-
to €, conforme nos afastamos do valor idnico do Gd, caminhando no
sentido dos resultados obtidos a partir dos calculos de estrutura
de banda(zg), 0s potenciails atrativos Vs (Azcg) crescem em modulo,
causando um empilhamento de estados para as regiles de energia per
to do baixo da banda s-p. Essa tendéncia persiste a medida que
]vcgl cresce. Isto sugere que a medida que se diminui n., dispoe-
~-se de um numero maior de estados polariziveis, afetando poTr sua
vez a magnitude do campo hiperfino de cada impureza, como mostra a

Fig. 2.11.
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2.4.4 - COMENTARIOS FINAIS DOS RESULTADOS NUMERICOS

Em linhas gerais, o comportamento da sistematica das mag
netizacoes locais nos sitios de impurezas s-p em Gd, obtida aqui,
pode ser descrito da seguinte maneira: todos os resultados numéri-
cos apresentaram valores numéricos negativos para os campos hiper-
finos, coerentemente com os resultados experimentais da literatu -
ra, ver Fig. 2.8. No modelo proposto, os resultados autoconsisten-
tes para o campo hiperfino apresentaram um valor maximo para peque
nos valores de potenciais de impureza, isto €, proximos a regido
2 < Zimp < 3, enquanto que as magnhetizacGes nos sitios de impure -
zas situadas no final da série apresentaram um sensivel decréscimo
na magnitude, isto €, a medida que os potenciais de impureza torna
vam-se mais atrativos.

Este fato pode ser compreendido através das eqgs. (2.3.27)
e (2.3.33) pois a magnetizacao local para impurezas do fim da sé -
rie, regides onde AZ >> Zc’ torna-se pequena a medida que os poten

cials de blindagem Vco (AZ_ ), eq. (2.2.4), tornam-se iguais ao peo

cao

tencial puramente eletrostatico. Desta forma os potenciais Vcc po-

dem ser aproximados para

vV =V

c*o Oc (2.4.4)

quando V >> € para ambas as sub-bandas fo. Automaticamente no

Oc?

limite em que o nimero elétrons de spins * e ¢+ no sitio dessas im-

Oco

CccC . ny
purezas, nOOc(Vco)’ tornar-se praticamente o mesme, teremos m. - 0.

Os potenciais atrativos de impureza apresentam o seguin-

crit

te comportamento: quando os potenciais Vco sao tals que VCO<<VC
crit

onde VC (eq. (2.3.30)) € exatamente o potencial necessario a
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fim de extrair dos estados estendidos da banda s-p, um estado 1i-
gado ("bound-state'). Verifica-se uma tendencia de empilhamento
de estados para as regiodes de energia perto do baixo da banda. Es
sa tendéncia persiste a medida que V., cresce, independentemente
da forma da banda. Segue-se dai, o fato de que a tendéncia geral
das curvas apresentadas na Fig. 2.7 & pouco dependente dos deta -
lhes da densidade de estados, uma vez que o calculo das magnetiza
coes locais envolvem integracoes sobre as densidades de estados
até o nivel de Fermi.

Evidentemente, o valor critico do potencial r:ltlnativoVC0
que determina a existéncia de estados ligados, depende da escolha
da forma particular da estrutura de banda s-p adotada. Em particu
lar no nosso caso, adotamos uma estrutura de banda parabolica, de

finida pela eq. (2.4.1), tal que VS''® - 0.667 ev.

Observa-se que ap0s um estado ligado ser extralido, o nd
mero de estados estendidos decresce a medida que VCG cresce. Comn
sequentemente a amplitude do estado ligado tende para 1 a medida
que se esvazia completamente os estados de banda.

Enquanto no modelo proposto por Sayers(ﬂz)

, para impure
zas ndo-magnéticas diluidas em matriz de Fe, a mudanca de sinal
do campo hiperfino ao longo da série esta fortemente associada ao

fato do potencial de impurezas tornar-se grande o suficiente a

ponto de extrair um estado ligado no baixo da banda, isto é,IVCO|

crit

. l). 0 mesmo comportamento ndo & verificado para impure -

> |y
zas s-p em matriz de Gd. Neste caso o sinal (negativo) da sistemé
tica dos campos hiperfinos se mantém constante ao longo de toda a

série s-p, mesmo nas situacbes nas quals se tem potenciais de es-

critl_
c

palhamento lV |V Desta forma atribuimos basicamente

CO’|
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ao efeito de uma magnetizacao transferida do tipo RKKY, no sitio
de impureza, representada por A.s 0 fato de se ter ou nao mudan -
cas de sinal nas sistemaficas de campos hiperfinos de impurezas

ndo-magneéticas em matrizes ferromagnéticas.

2.4,5 - As SISTEMATICAS DE HHF DE IMPUREZAS U4S-P E 65-P EM GD

Vimos nas subsecoes anteriores como a magnitude da pola
rizacdo transferida RKKY, no sitio de impureza, devido a acio dos
elé¢trons 4f da matriz de Gd, pode afetar o comportamento dos Hys
de impurezas 5s-p ao longo da série. Nosso proposito nesta subse-
¢do & o de Sugerir que para uma mesma matriz o valor da intera -
¢do RKKY, cuja magnitude e dada em termos de Ao nao apresenta o
mesmo valor para todas as séries s-p, sendo fortemente afetada por
possiveis distorgles na rede devido ao tamanho da impureza(éé)
Sob esse ponto de vista, os resultados teoricos obtidos para as
sistematicas de Hos de impurerzas 4s-p em Gd apresentaram resulta-
dos bastante satisfatorios em relac@o aos dados experimentais exis

(58)  por outro lado, o numero bastante redu-

)

tentes na literatura
zido de medidas de Hy e de impurezas 6s-p em Gd(éz , impossibilita
-nos comparar de forma qualitativa os resultados tedricos com es-
ses dados.

Un resumo dos dados experimentais de campos hiperfinos
em 1lmpurezas das séries sup(gé), revela-nos a seguinte sistemati-
ca: os campos hiperfinos tem o mesmo sinal para todos os elemen -
tos de impurezas s-p numa determinada matriz ferromagnética, que

estejam numa mesma coluna da tabela periddica, sendo que suas mag

nitudes aumentam rapidamente a medida que cresce o numero atdmico,
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(39)

Z, da impureza 2>’ . Esta sistematica ¢ observada independente da
escolha da matriz ferromagnética.

De acordo com Kolk(ég), cujos calculos para impurezas
ndo-magnéticas diluidas em Fe concordam com o0 tipo de sistematica
descrita acima, a polarizacao dos elétrons de condugdo (Pcap) =

consideravelmente afetada pela expansao da rede em torne da impu-

reza, devido ao efeito de volume da impureza. A correcdao em P

cep
inclui um termo de volume equivalente ao proposto por Stannsggp,
tal que, a Pcép seja dada por
= p(0) '
PC€p = PC€p + a (VZ - VOJ (2.5.1)

onde Pég; ¢ a polarizagcio no sitio de dimpureza na ausén -
cia de distorcdo da rede e a' € uma constante positiva. v, € o
volume atOmico do atomo de impureza e VO ¢ uma constante apro

ximadamente igual ac volume do atomo da matriz.

Observa-se a partir da eq. (2.5.1) uma tendéncia cres -

cente na magnitude (em module) da polarizacao P no sitio de im

cep
pureza a medida que se desloca, em coluna, no sentido das impure-
zas 4s-p para as da série 6s-p, numa forte concorddncia com as sis
tematicas experimentais.

No que se segue, procuramos descrever de forma qualita-
tiva o comportamento do efeito de periodo em termos dos ingredien
tes fisicos relevantes em nosso modelo.

Associamos ¢ efeito de distorcao da rede em torno da im
pureza, devido ao tamanho do raio atomico da impureza, com o va -

lor da magnitude da magnetizacdo transferida RKKY no sitio de im-

pureza. Isto €, espera-se, por exemplo, que a introdugac de impu-
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rezas 6s-p gerando maiores deformacoes na rede do que os casos de
impurezas 5s5-p ou 4s5-p tenha uma maior contribuigdo da polariza -
cao transferida RKKY, dos elétrons 4f dos ions do Gd, no sitio

de impureza.

No modelo aquil proﬁgsfo,io valor dagggﬁg;ibuigéo da in-
teracao RKKY para a magnetizacdo no sitio de impurezas € repre-
sentado em termos do parametro fenemenologico Aes (Fig. 2.7). Ve
rifica-se dessa forma valores crescentes (em modulo) para as mag-

netizacgoes PC€p negativas nos sitios de impurezas. Dentro desse

referencial um comportamento para a magnetizagao local seme -
lhante ao descrito no modelo Kolk(éﬁ) & observado quando se atra-

vessa as séries no sentido 4s-p + 5s-p > Os-p.

Dentro do ponto de vista

acima, apresentamos na Fig. 2.12 os

|

T

resultados teoricos de campos hiper |
- { dp =20 eV

finos de impurezas 4s-p diluidas em ! . By s o

T4t 505

Gd, para um valor de Ais'p (Ags—p = . W04

= 0.40), maior que o utilizado na \

MEureTTE S6p

sistematica de Hy. de impurezas 5s-p o

em Gd, 2>°7P - 0.20.

Observa-se a partir das 1901~

Figs. 2.6 e 2.12, que as sistemati- 5
FIGURA 2.12 - A curva cheia repre

cas de H estao quase totalment -
hf 9 © senta os resultados teoricos de
completas para as series  5s-p e HEg de impurezas 4s-p em Gd, para
AC P _0.40. 0s pontos represen-

(57)

4s-p em Gd. Por outro lado, a exis- . .
tam os dados experimentais — .

téncia até entdo de apenas duas medidas experimentais de H ¢ de im
purezas 6s-p em Gd (th (Gd:Au) = -809 kG(Eg) e th(gg:Hg)=-360kG
(QQ)) nao permitem uma descricao completa da sistematica dos Hy¢ ao

longo da serie. Entretanto, o modelo teodrico, baseado no raciocl -
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6s-p

nio exposto nesta secdo, isto &, Ais"p > Ags”p > Al

» permlte -
-nos descrever uma possivel sistematica de Hy ¢ de impurezas 6s-p
em Gd. Utilizando um valor para Ags—p = 0.10, obtemos um valor de
Hy ¢ (Gd:Au) = -675 kG, ndo muito discrepante do valor experimen-
tal. Entretanto, uma forte discrepancia ocorre no caso Gd:Hg, em
que os resultados tedricos fornecem um valor de th, da ordem de

-10°

kG, em forte contraste com o valor experimental. Grandes va-
lores de Hy ¢ sdo ainda previstos no modelo para as demais impure-
zas 6s-p em Gd.

Concluimos esta sub-secdo ressaltando a suposicio de
que a polarizacdo dos eletrons de conducdo no sitic da impureza
seja afetada pelo tamanho da impureza. Em particular, discutimos
de forma apenas fenomenologica, uma possivel conexdo entre esse
efeito de volume e a magnetizacao transferida do tipo RKKY,a qual
permitiu-nos descrever satisfatoriamente de forma quantitativa as
sistematicas de th de impurezas 4s-p e 5s-p diluidas em matriz
de Gd.. Deixamos para um trabalho subsequente uma analise mais pro
funda dos mecanismos fisicos associados aos efeitos de perio&:gﬂ).
Além disso, esperamos que futuras medidas de th em sistemas
Gd:6s-p tornem completa a sistematica de th ao longo da série

e consequentemente possibilite-nos a verificacado da validade do

modelo nesta regiao.

2.5 - CONCLUSOES E COMENTARIOS FINAILS

Apresentamecs neste capitulo um meodelo simples, extensao
do modelo D-F, para.o calculo do campo hiperfino de impurezas s-p

diluidas em matriz ferromagnética, de terra rara, de Gd que se mos
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tra qualitativamente consistente com a sistematica de dados experi
mentais.

Resumimos entdo as principais idéias e resultados conti-
dos neste capitulo.

0 fato de tratarmos com sistemas fortemente diluidos, on
de as interacdes entre os atomos de impureza podem ser desprezadas,
permitem-nos descrever os efeitos das perturbagoes introduzidas pe
la impureza s-p em matriz de Gd por potenciais puramente locais
sendo que estes potencilals podem ser separados em dols tipos (Se -
cao 1.4):

i) - 0 efeito do potencial de espalhamento eletrostatico, potenci
al de carga, independente de spin, devido a diferenca de car
ga (AZC) entre o atomo de impureza e a matriz. A neutralida-
de desse excesso de carga sendo obtida de forma autoconsis -
tente via as Regras de Soma de Friedel. Admitimos neste tra-
balho que a blindagem da carga AL, seja efetuada totalmente
pelos elétrons de conducao s-p. Finalmente, discutimos como
um crescente valor do potencial de carga, em particular para
elementos no fim das séries, pode afetar a magnitude das mag

netizacoes locais nos sitios de impurezas.

ii) - 0 efeito do potencial de spin € associado a existéncia de uma
magnetizacao transferida de natureza RKKY no sitio de impure
za, devido a ac@o dos spins 4f- da terra-rara. Este fato exer
ce um papel fundamental na solucao do problema. Em especial,
ressaltamos o fato de uma possivel mudanca de sinal na siste
matica dos campos hiperfinos ao longo da série s-p estar as-

sociado a magnitude dessa magnetizacao transferida.

Descrevemos dentro do formalismo matematico adotado, es-
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sa combinacio de potenciais de carga e de spin atuando no mesmo Si

tio de impureza através das equacées de movimento dos propagadores

de Green (Secao 2.3).

Nosso modelo & entdo discutido numericamente na Secao 2.4,

onde o estudo sistematico da influéncia dos parametros do modelo

no comportamento do campo hiperfino no sitio de impureza pode ser

assim resumido:

i) - O papel da variacao da semi-largura A _, simulando um possi-

ii)

iii)

vel efeito de pressdo externa aplicada sobre a matriz meta-
lica ndo apresentou nenhuma modificacao no comportamento dos
campos hiperfinos, nem no deslocamento do valor maximo abso
luto dos Hyg nem na magnitude dos valores dos campos. Atri-
buimos este comportamento do modelo, dentro dos limites uti
lizados para a varlacao de A., ac pequeno valor de o_qs OD-
de o_g4 € o parametro responsavel pela quantidade de magne-
tizacdo d transferida para a banda de conducao s-p por efel

to de hibridizacao na matriz.

0 efeito da variacado do coeficiente fenomenologico de hibri
dizacao, a.q. DA matriz metalica apresenta como resultado
final, pequenas alteracoes quanto 2 magnitude dos campos hi

perfinos nos nucleos de impureza.

A variacdo do numero de elétrons de conducdo s-p do metal pu
ro produz sensiveis variacdes quanto as magnitudes das mag-
netizacdes locais nos sitios de impurezas. Este fato pode
ser compreendido em termos das eqs. (2.3.27) e (2.3.33) que
nos dio o nimero de elétrons o no sitio de impureza cm fun
cio dos potenciais de impureza e da relagao autoconsistente

entre esses potencials e as diferencas de cargas entre oS
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atomos da matriz e das impurezas (Regras de Soma de Friedel).

Esta analise realizada para os parametros do modelo per-
mitiram-nos obter, em termos da interacao RKKY, resultados teori -
cos bastante satisfatorios tanto de forma qualitativa quanto quan-
titativamente, em relacao as sistematicas dos dados experimentais.
Verificamos entretanto, que para impurezas com grandes valores de
Zimp surgiram algumas discrepancias intimamente associadas as limi
tacoes comuns dos modelos de potenciais locais.

Todavia o modelo proposto se mostrou, de forma mais ge -
ral que os modelos do tipo D-F existentes na literatura, ser apli-
cavel tanto a sistemas de impurezas nao-magnéticas em matrizes fer
romagneticas do tipo 3d-, (e.g., Fe), quanto em matrizes ferromag-
néticas de terra-rara, (e.g., Gd). Ou seja, o modelo, em termos do
parametro A representando a interagao RKKY, permite a descricao
de dois tipos de comportamento do sinal dos campos hiperfinos de
impurezas s-p embebidas em matrizes ferromagneéticas, a saber: um
no qual ocorre mudanca de sinal representando sistemas do tipo
Fe:s-p e outro no qual nao ocorre mudanca de sinal dos th ao lon-
go da serie, mais bem adaptado a sistemas como gézs—p(éé).

Além disso verificou-se que o modelo proposto poderiades
crever teoricamente sistematicas de campos hiperfinos tanto de im-
purezas da série 5s-p como das outras séries nio-magneticas, 4s-p
e 6s-p, em Gd no caso de considerarmos uma dependencia da magneti
zacao transferida RKKY com uma poséivel distorcao da rede devido
ao efeito de tamanho da impureza.

Tendo em vista que o modelo proposto se mostrou qualita-
tivamente consistente com os dados experimentais existentes na 1i-

teratura, acreditamos que uma extensao natural dos calculos reali

zados neste capitulo para sistemas de impurezas s-p em Gd, seria
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a de uma possivel discussdo de sistemas de impurezas de elementos
de transicdo diluida em matrizes de Gd (conforme sera visto no ca

pitulo seguinte).



CAPITULO III

ESTUDO TEORICO DE CAMPOS HIPERFINOS DE
IMPUREZAS DE TRANSICAO EM MATRIZ DE GD

3.1 - INTRODUCAO

Enquanto que no Capitulo 2 desta tese discutimos o pro-

d(éz), neste capitulo esta-

blema de impurezas nio-magnéticas em G
mos interessados numa formulacao teorica para as sistematicas de
Hy o de impurezas de elementos de transicdo, isto e, 3d, 4d, 5d,di
luidas numa matriz de terra-rara de Gd. Observa-se que o fato de
se ter uma impureza d difere bastante do problema discutide no ca
pitulo anterior, devido a existencia de um momento d ndo nule no
sitio de impureza.

Faremos iniclalmente uma discussao do problema de impu-
rezas de metais de transicao diluidos em matrizes ferromagnéticas
3d. Sem a preocupacao de nos estender em demasia na analise desse
problema, ressaltamos épenas alguns dos mais importantes modelos
teoricos existentes na literatura a respeito de sistemas de impu-
rezas d em matrizes 3d.

0 comportamento de campos hiperfinos em nucleos de impu
Tezas de transicdao em matrizes ferromagnéticas 3d, tais como Fe,
Ni, Co, podem ser qualitativamente explicadas, por exemplo, em

termos de duas contribuicoes para o campo hiperfino total, confor



56—

me proposto por Campbell(gg).
A primeira delas associada a polarizacio dos elétrons de
conducao s-p (CEP) no sitio de impurezas, Hﬁip é calculada a par

tir da versao modificada do modelo Daniel-Friedel (D-F).

cep _ )
th = A(z) m (3.1.1)
onde A(z) € a constante de acoplamento hiperfino, calculada em

funcdo do numero atomico da impureza, a partir da formula de Fer-

mi-Segré(gg)

e %c ¢ a magnetizacdo local s-p no sitio de impure
za.

A segunda contribuicao, entretanto, & obtida de forma in
direta, isto &, o calculo da CEP combinado com os resultados de
difracao de neutrons dos momentos magnéticos d locals nos sitios

. "\ . . . . - ~
de impureza, Mg lmplica numa estimativa emplrica para o parame -
tro de acoplamento de polarizacao de carogo, Acp, constante e ne-
gativo para cada uma das séries n-d, (n = 3,4,5). Desta forma, po

- .~ C -
de-se escrever a contribuicao de campo th, proporcional ao momen

to d local no sitio de impureza, como sendo

n
HEP - A (3.1.2)

onde H;% ¢ a contribuicao de campo devido a polarizagido do caro

¢o. Finalmente, podemos escrever o campo hiperfino total

H, . = HSGP , g*P

ne = Ope ht (3.1.3)

E importante ressaltarmos que nesse modelo  apresentado poT

Campbell, para Hy. de impurezas d em matrizes metalicas Sd(zg),os
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momentos magnéticos d n3o sdo teoricamente calculados. Desta for-
ma os valores de Hgg sao obtidos a partir dos resultados experi-
mentais dos momentos(éé), eliminando-se 3 necessidade de conside-
rar calculos teoricos para o comportamento dos momentos d de impu
rezas de transicao em matrizes 3d, como ¢ proposto por Campbell-
—Gomes(gﬁ).

Ainda em modelos bascados em primeiros principios, res-
saltamos um tratamento tedrico semelhante, proposto por Shirley

et al.(gg)

, onde 0 sinal e a magnitude de campos hiperfinos nos
sitios de impurezas d em matrizes ferromagnéticas sao determina -
das pela combinacdo de trés possiveis efeitos: a polarizacio de
spin dos elétrons de conducao da matriz, a polarizacdo dos elé -
trons do carog¢o da impureza devido ao momento magnético localiza-
do e a polarizacao de recobrimento, importante nos casos em que a
impureza tem um raio metadlico muito maior que o da matriz.

Existem entretanto, calculos tedricos bem mais sofisti-

cados, como o0s utilizados por Kanamori et al.(&l’ig)

, para a des-
cricao de campos hiperfinos de impurezas de transicao em metais
ferromagnéticos como o Fe e Ni. Esses calculos sdo obtidos utili-
zando-se o método KKR adaptado a sistemas com um Unico atomo de
. (64) - .
impureza — . De acordo com esses autores os potenciais de impure
za e dos atomos vizinhos da matriz sio determinados autoconsisten
temente combinando o método KKR-funcdo de Green e o formalismo
i . ._(65)
funcional da densidade local de spin —-.
Alem desses, outros modelos existentes na literatura,per
mitem uma descrigao qualitativa e quantitativa das sistematicas

de H, . de impurezas n-d, (n = 3,4,5), em matrizes 3d, Referencias

hf
(23), (35) e (36). Entretanto, a questac que julgamos ser de gran

de interesse no estudo das interacdes hiperfinas & de como adap -
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tar idéias semelhantes para a descrig¢ao do comportamento dos th
de impurezas n-d diluidas em matrizes ferromagnéticas de terra ra
ra, como o Gd.

Nos Ultimos dez anos varias medidas de Hy ¢ de impurezas
d em Gd tem sido obtidas pelas mais variadas técnicas experimen-

(2-9) '

tais . Entretanto apenas um Unico tratamento tedrico baseado

num mecanismo de interacao direta d-d entre os lons do Gd, do ti-
po Moriya, tem sido proposto na literatura, Campbell(lg), de modo
a tentar explicar as sistematicas de Hy,.

Verifica-se porém, que a luz de novos resultados experi
mentais de Hy ¢ medidos em impurezas de transicao diluidas em Gd,

(66)

Krane , 0 modelo tem se mostrado indiscutivelmente problemati-

co, apresentando previsdes teoricas bastante discrepantes para com

,
os recentes dados experimentais (Secao 3.4.2).

Neste capitulo sugerimos entao, um modelo capaz de ex -
plicar as sistematicas de campos hiperfinos de impurezas d em Gd.
0 modelo € descrito autoconsistentemente em termos de duas bandas
s e d nao hibridizadas sob o referencial de um mecanismo de inte-
racao do tipo RKKY, sem evocar necessariamente uma interacgao dire
ta d-d, do tipo Moriya.

A apresentacao deste capitulo € feita em cinco segles .
Na sub-secao 3.1.1 discutimos em detalhes o modelo Campbell para
impurezas d em Gd. Nosso modelo & introduzido na Segdo 3.2,em ter
mos da Hamiltoniana do metal puro e a Hamiltoniana associada aper
turbacao introduzida pela impureza. A Secao 3.3 contém o trata -
mento matematico do problema, via técnicas de funcgoes de Green
bem como os calculos autoconsistentes Hartree-Fock que conduzem as
expressoes das contribuigoes de polarizagéo dos eletrons de condu

cao (s-p) e de polarizacgao do carogo (d) ao campo hiperfino total.
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Na Secao 3.4 descrevemos e discutimos os resultados numéricos obti
dos, enquanto que a Secao 3.5 e devotada a um breve resumo das prin
cipais idéias contidas neste capitulo e a alguns comentarios fi -

nais.

3.,1.1 - 0 MopELo CAMPBELL

Campbell, Ref. (18), propos um modelo de modo a explicar
as sistematicas de Hy ¢ de impurezas n-d em matriz de gadolinio, on
de as contribuicdes do campo seriam analisadas de forma similar ao
caso da matriz de Fe. Isto é, uma contribuigdo devida a polariza -
cio dos elétrons de conducdo (CEP), no sitio de impureza, induzi-
da pelos momentos vizinhos da matriz e uma segunda contribuigao de
vido a polarizagdo do carogo (CP).

As medidas de difracgado de neutrons para a matriz de Gd
nio sio obtidas facilmente, devido principalmente & grande segaode
choque nuclear no Gd metdlico. Consequentemente, oS momentos magné

ticos localizados das impurezas d em Gd, podem apenas ser estima-

dos a partir do valor do campo hiperfino total, (eqs.(3.1.1) e
(3.1.2)) sendo a contribuigao Hﬁgp e a constante de acoplamento

da polarizacao de carogo, A grandezas conhecidas.

cp?

Considerando o Gd como um metal de transicdo no inicio
da série, Campbell baseou seu modelo nas chamadas regras de Moriya
(éz), para descrever as orientagbes relativas entre os momentos d
das impurezas e a polarizacao da matriz metalica. Ou seja, impure-
-as na mesma metade da série de transigdo que o elemento da matriz
teriam um momento magnético paralelo ao da polarizacao da matriz

enquanto que uma impureza na metade oposta da série teria um ali -
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nhamento antiparalelo com a polarizacao da matriz.

Supde-se no modelo, que em cada atomo do Gd, os elc-
trons 4f da terra-rara polarizam positivamente seus proprios elé-
trons d, através de um acoplamento de troca positivo, de, geran-
do com isso uma magnetizacao local na banda d do metal. Desta for
ma, os el€trons d polarizados da matriz interagem com o0s elétrons
d da impureza de transicdo, através de um mecanismo de acoplamen-

(lz), isto &€, os sitios vizinhos do

to direto d-d, deo tipo Morilya
Gd polarizam paralela ou antiparaleclamente a magnetizacao no 51~
tio de impureza, em relacao ao momento d da matriz.

Consequentemente & de se esperar, de acordo com o que
mencionamos anteriormente, que impurezas da primeira metade de uma
série d tenham momentos magnéticos positivos (paralelos em rela-
cao ao momento d da matriz) quando diluidas em Gd, enquanto que
impurezas da segunda metade da scérie teriam momentos negativos(an
tiparalelos ao momento d da matriz).

Baseado na aplicacao das regras de Moriya, as previ -
soes teoricas do modelo Campbell concordam a priori qualitativa -
mente com os valores de momentos magnéticos de impurezas 3d em Gd

(68)

estimadas a partir das medidas de campos hiperfinos ,

Figuras

3.1 e 3.2. Entretanto, relevantes discrepancias sao verificadas pa

ra impurezas 4d e 5d. Em particular, o caso de impurezas 5d para

Piym Gd e — o qual acredita-se que todos o©s

m——

3 momentos magnéticos das impure-

o zas sejam negativos, com uma pos

mpureze Sivel excecdo para ©  sistema

FIGURA 3.1 - Momentos magnéticos de im-

purezas 3d em Gd. Refs.(18) e (68).
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Gd:Lu (ver Secao 3.4).
plpg

Devemos ressaltar, en - 2L Gd4dw—

tretanto, que as regras de Moriya,
baseadas no modelo Wolff -

—Clogston(ég), assumem a existen Impureza

_ ) . v ~Wr_gNb Mo Tc Ry Rh Pa kg
cla de uma matriz metalica para - i U

]
magnetica, tal como Pd. Deste mo- -} '
1

do, a adaptacao de  resultados

previstos pelas Regras de Moriya
. . FIGURA 3.2 - Momentos de impurezas 4d
a matrizes metalicas ferromagneti

em Gd. Valores obtidos na Referen-
cas como o Gd €, sem duvida, bas- cia (68).
tante problematica do ponto de vista tedrico.

Em vista disto, sugerimos um mecanismo alternativo que
permita-nos descrever de forma qualitativa e quantitativa as siste
maticas de Hp de impurezas n-d diluidas em Gd, sem evocar neces-
sariamente uma interacdo direta d-d, do tipo Moriya entre os Jomns
do Gd, como & apresentado na literatura(lgj. Propomos um modelo au
toconsistente baseado numa extensdo da interacao RKKY, para duas
bandas s-p e d. O modelo € apresentado neste capitulo da seguinte
maneira: na secao que se segue imediatamente, fazemos a formula -
¢ao do problema em termos da Hamiltoniana do sistema. O tratamen-

to tedrico, os resultados numéricos e as conclusBes deste capitulo

sio apresentados nas Secoes 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente.

3.2 - FORMULACAO TEORICA DO PROBLEMA

Nesta secdo fazemos a descrigido tedrica do modelo em ter

mos da Hamiltoniana total do sistema. Discutimos, Trespectivamente
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nas Secdes 3.2.1 e 3.2.2 , a matriz pura de Gd e as perturbacoes
introduzidas pela impureza de transigao. Apesar de estarmos tra -
tando da descricac de um problema bastante diferente ao tratado
no capitulo anterior, revisitamos aqui alguns pontos ja discuti -

dos a respeito da matriz de Gd.

3.2,1 - DESCRICAC DO METAL PURO

0 metal puro de Gd, caracterizado por estados de condu-
cio s-p e d e estados localizados 4f, longe dos estados de condu
cio, & descrito por duas bandas s-p e d. Por questoes de simplici
dade; adotaremos estruturas de bandas s-p e d do tipo pérabéli-
ca(ll), nao hibridizadas, e compostas de 8 e 10 sub-bandas idéenti
cas, respectivamente.

A Hamiltoniana da matriz ndo perturbada, no formalismo

da segunda quantizagdo, € descrita na representacdo de Wannier

COomo :
(c) _t (d) ;t
Hy = Y To:7 ¢c; c. o+ 3 Tio7 dy o d. (3.2.1)
0 ijo 1] 1g Jo ijo 1] ig ja
¥ gt 5 - -
onde Ciy (dia) e Cjo (djg) sdo respectivamente oS operadores cria

cio e aniquilacdo de elétrons s-p (d), com spin 0 , TNOS sitios i

e j da matriz metalica. Tiﬁ), (R = ¢c ou d) € o elemento de matriz
de tunelamento entre os sitios i e j, relacionado & energia da
banda EkB'
ik.(Ri—R.)
] (3.2.2)

(R) R
Tij = E E, ¢
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onde,
B ik.R

Ey :E TéB) e (3.2.3)

3.2.2 - A PERTURBAGAO

Os efeitos perturbativos introduzidos pela impureza d
num sitio substitucional da matriz de Gd podem ser separados em
dois tipos distintos: uma perturbacao descrita por um potencial
de espalhamento para os estados s-p» Vcc’ e outra assoclada a um

potencial efetivo atuando sobre os eletrons d, Vy,

i) - Espalhamento do Potencial de Espalhamento Ves

A perturbacao localizada intrabanda s-p I s-p, no si-

tio de impureza € descrita pela Hamiltoniana

c T - T
Himp B g (VOC N OEOC) 00 ‘00 ~ é KXFOUCOU (5.2.4)

onde o potencial localizado, V e do tipo Daniel-Friedel 12)

co?

vV =V

co oc = 9€qc (3.2.5)

Voe € o potencial eletrostatico (independente de spin) que surge
da diferenca de carga entre os elétrons s da impureza, ngp,e 0S
elétrons de condugac s-p da matriz A € a separacao emn

energia de duas sub-bandas, de spins opostos, no sitio de impure-
za. Este deslocamento local esta fenomenologicamente relacionado

ao deslocamento €. da banda s-p da matriz por um parametro do mo-
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delo A.» que leva em conta a magnetizacao transferida RXKY no si-

tio de impureza, tal que

= A € (3.2.6)

0Os potenciais Vcc Satisfa;em a condicao Daniel-Friedel modifica
da(ﬁé)

Vv -V = 2

cV ct “0c (3.2.7)

e sdo determinados autoconsistentemente a partir das Regras de So

ma de Friedel (ver Secao 3.3).

11) - Espalhamento do Potencial Vdo

A hamiltoniana associada a perturbacdo d na origem, po-

de ser descrita da seguinte maneira

d d d _d d +
Himp = g ((VOd - OEOd) ng, + AU nOonO—U) » Do, = dOodOc (3.2.8)
onde dgg (dOU) sao operadores de criacao (destruicao) para o0s

estados localizados d situados na origem. Vog € o potencial de
carga (independente de spin) devido a diferenga de carga entre

os elétrons d da impureza Z?mp e 0s elétrons d da matriz, Z4

€ representa o deslocamento local da banda d no sitio de impu-

0d
reza € analogamente a banda s-p, esta relacionado ao deslocamento

eq da banda d da matriz atraves de um parametro Ay.

€9d = *g%d (3.2.9)
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Neste caso, de acordo com o que € esperado para siste -

mas com bandas d estreitas e fortemente correlacionadas, temos

(62)
Ag = 1T—".

lombiana entre o parametro de repulsao coulombiana da impureza

AU = (Uimp-UhJ e a diferenca da correlacao cou-

Uimp’ e o da matriz, Uh' Adotamos AU como constante para as seéri-

es n-d tal que, seja satisfeita a seguinte condicao:

3d 4d 5d

AU > AU > AU (3.2.10)

Devido a existencia de termos a dois corpos na eq.
(3.2.8) necessita-se de algum tipo de aproximagao para tratar as
equacoes de movimento. Adotamos aqui a aproximacdo de Hartree-Fock

que do ponto de vista formal consiste em linearizar os termos de

~ . . d d
correlacao coulombiana do tipo AU Digli_g Para AUn, <n, > e
AU <ng0> ng_c, tal que o problema fica reduzido ao de um corpo e

as médias <ngic> sdo obtidas de modo autoconsistente.
Fisicamente, esta aproximacao equivale a admitir que um
dado elétron d permanece num sitio durante um intervalo de tempo
suficientemente curto, de modo que ele ndo obtém uma informacao
detalhada das ocupacoes dos outros estados de spin, isto &, toma-
mos um potencial médio para representar a interacdo de um elétron
com os demals.
Deste modo, com o tratamentc Hartree-Fock adotado, pode
mos reescrever a eq. (3.2.8) da seguinte forma:
Hd =y (V nd + AU<nd
imp o de "0c

>nd (3.2.11)

0-¢ 0o

onde <ng > representa o numero de ocupacdo de elétrons d na ori-

- - - f\_, -+ -
gem (sitio de impureza) e V, _ definimos como sendo
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v

do = Voa * 9 €04 (3.2.12)

ou ainda, na forma compacta

d _ 5 T
Himp - g Vdo dOG dOg

(3.2.13)
onde o potencial localizado Vie € escrito na aproximacdo de Har -
tree-Fock como sendo

d
Vdo = VOd + 0 egq * AU <n0_0> (3.2.14)

Verifica-se entretanto, que o potencial localizado Vdo
descrito na forma acima, mesmo ndo satisfazendo as condigoes de
espalhamento D-F, eq. (3.2.7), sdo completamente determinados de
forma autoconsistente via as Regras de Soma de Friedel.

Ha, entretanto, uma situacao muito particular na  qual
podemos ainda escrever o potencial de espalhamento V4, de modo
a satisfazer 4s condicoes D-F. Assumindo o Gd como um metal de
transicao da série 5d podemos a priori, considerar em sistemas de
impurezas 5d em Gd, a diferenca de correlacao coulombiana (AU) mui
to pequena. Desta forma, numa aproximacao fenomenongica(Zg), Te-
presentamos a contribuicao Hartree-Fock no tratamento de AU na
eq. (3.2.14> como uma constante aditiva ao termo ?do. Com isso, a

expressdo do potencial pode ser reescrita na forma de um potenci

al de Friedel:

v

sendo %Od o deslocamento local da banda d no sitio de impureza
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relacionado a ¢,, por uma expressdo analoga a eq. (3.2.9), isto §,
\ v ; - - .
€0g = Aded’ sendo que neste caso, devido a contribuicgdo constan-
te aditiva de um campo magnético efetivo local introduzido pela
. Y -
diferenca AU, adotamos um valor ld > 1 (ver Secgdo 3.4).
As Hamiltonianas representando a perturbacao devido a

introducao da impureza de metal de transicdo, eqs. (3.2.4) e (3.2.13),

sdo baseadas nas seguintes hipoteses:

i - a perturbacao sendo descrita por potenciais localizados mno
sitio de impureza tal que a blindagem das diferencas de car-
gas, AZ. e AZ4 introduzidas pelos elétrons da impureza sdo
parcialmente efetuadas pelos elétrons s-p e d, respectivamen

te.

ii - despreza-se os termos de mistura Veg © Vyso correspondentes a

otenciais de hibridizacao s-d no sitioc de impureza.
P

Apesar de adotarmos uma versao bastante simplificada pa
ra o problema de impurezas de transicdo em Gd, dada a simplicida-
de das eqs. (3.2.1), (3.2.4) e (3.2.12), esperamos descrever de
forma quantitativa as sistemaficas de campos hiperfinos no sitio
de impureza. A Hamiltoniana modelc adotada para descrever impure

zas d em matrizes de Gd &€ da forma:

fot o+ Himp + Himp (3.2.16)

3.3 - (0 FORMALISMO MATEMATICO

Nesta segao apresentamos os resultados matematicos refe
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rentes as contribuicoes CEP e C(CP para o campo hiperfino to -

tal no sitio de impureza. Para isso se faz necessario a determi

add

o (w), mno formalismo das fun

nacio dos propagadores éic(w) e
¢oes de Green, associados ao sistema perturbado descrito pela Ha
miltoniana eq. (3.2.16). Determinaremos inicialmente a solu -
¢do do problema para o metal puro (isto é,'H

tot ~ H0)'

3.3.1 - SOLUCAO PARA A MATRIZ PURA (SOLUCAO DE ORDEM ZERO)

Determinamos nesta subsecao as equagoes de movimento pa
ra a matriz pura, as quais serao utilizadas posteriormente nas
correcdes de primeira ordem. No sistema nao perturbado, eq.(3.2.1),
onde consideramos as bandas s-p e d nio hibridizadas, um eletron
numa sub-banda g , (B = ¢ ou d), com spin o & descrito por uma

funcao de Green cujos elementos de matriz diagonais sao dados por

gfggtw) = <i,Blég(W)|i,B> = 12( H.....__]_,..__ (3.3.1)

onde

_ gf

8
E X

Ko + @ EB (3.3.2)

3

sendo Ey a relagiao de dispersao da sub-banda B ¢ eg @ separacao
entre duas sub-bandas 8 de spins opostos.

Convem ressaltarmos a suposi¢ao inicial de que a hibri-
dizagdo da matriz foi levada em consideracao apenas para propor -

cionar um alinhamento antiparalelo entre as magnetizacgoes s-p @%)
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e d (md) da matriz, dado por

m. = -0 My (3.3.3)
onde a_y € um coeficiente fenomenologico, conhecido na literatura

como sendo da ordem de 0.]0(21).

Devido 3 invariancia por translacao do metal puro, 0s
elementos de matriz diagonais gggg(w) sao independentes do sitio

particular i ¢ se conectam com a densidade de estados nao pertur-

bada, Py G(w), e sua transformada de Hilbert, fBG(w), via
1
gf?O(W) = gggc(W) - FBO(W) - % N
(w-Ey )
E:1:
Ba p,. (Whdw'
- Be (3.3.4)
b W-W
€
fao
onde EEO e EEG denotam respectivamente o balxo e alto da sub -

banda B8 de spin ¢ e pBO(w) representa a densidade de estados nao

perturbada da sub-banda ¢

A eq. (3.3.4) contém partes real ¢ imaginaria. Dai,

I

. R .
FBO(W+ly) = FBO(W) -1 FBO(W) , (y = 0) (3.3.5)
sendo

Et ( g

Bo p w')dw'
R W) =Py —JB— - P Bo - (3.3.6)
Bo K (w-Ep ) b Wow

o 8o

I
FBO(WJ = T pBG(W) (3.3.7)

onde P denota a parte principal de Cauchy.
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3,3.2 - FQUACOES DE MOVIMENTO PARA O SISTEMA PERTURBADO (CORRECQES
DE PRIMEIRA ORDEM)

Quando se introduz uma impureza de transicao na origem ,
assume-se que os principals efeltos possam ser representados por
potenciais localizados Hartree-Fock dependentes de spin. 0 siste-
ma perturbado caracterizado pela funcao de Green ags(w) descreven
do apenas espalhamentos locais intrabanda s-p 2 s-p e d < d, V__ =
= <O|%CU[O> e Vy, = <0|§d0l0> respectivamente. 0s elementos de

matriz GSB(W) satisfazem as equacoes de espalhamento de Dyson

~CcC ~CC ~CC - ~CC
Go &o ] &s 0 Vcc 0 (_Go W
~dd | T | «dd | T ~dd - ~dd
Go L_gc 0 &g 0 Vdc L_Gc
(3.3.8)
o que nos fornece dois problemas do tipo Koster-Slater (K-S)(ié) ,

independentes, que podem ser resolvidos exatamente.
Observa-se na eq. (3.3.8) o fato de se ter desprezado |,
por questdo de simplicidade nos calculos, os efeitos de hibridiza-

¢ao s-d induzidos pela impureza.
a - Determinacao do propagador GEB(W) e a regra de soma
de Friedel

0 elemento de matriz 88 da funcao de Green Gc(w) e calcu

lado a partir da eq. (3.3.8); tal que

BB BB
130( W) = IJU(WJ + g OU(WJ V 3G UJU(W) (3.3.9)
onde temos
BB
6h8 o0 = gbB o /v, gff on (3.3.10)
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Eliminando-se GS?O(W) na eq. (3.3.9), obtemos:
6B BB BB
Gle(W) = gljg(W) + gloo(w) TOOO(W) ngG(W) (3.3.11)

que € precisamente o elemento de matriz diagonal BB deduzido a par

tir da eq. (3.3.4). A matriz de espalhamento ngg(w) associada ao

propagador acima determinado € definida por

v
BB
Tooe (W)

B (3.%.12)
1= Vg gOOO(W)

Efetuando-se a soma para todos os sitios i=j do metal na

eq. (3.3.11),

20 GEEG(W) 2 gllo(w) M TOOoiw) E glOO(w) gOlO(W)

(3.3.13)

Calculamos E glog(w) gglo(w) a partir da definigao

(3.3.1) tal que

1 3 BB
g (w) g (w) = = - g (w) (3.3.14)
E 100 010 Eo (W'EEO)Z 3w ©000

onde, por definicao

BB 1
£00s (™) = ) —p— (3.3.15)
00a kKo (w-Ef )
De volta a eq. (3.3.13) e utilizando as definicodoes aci -

ma, temos:
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BB BB VSO 3
oG W) - gl (w)) = - g2f
; iig W UOO
o 1‘V60g000( w)
5
= 5 [10g(1-VBO gOOO(W))] (3.3.16)

Definindo a variacao total (em toda a matriz) na densi -

dade de estados, até a energia w, como sendo

Ny G = - +Im ) @8 oo - ¢ff ) (3.3.17)

10

obtemos apos algumas passagens algébricas

TV, pa. (W)
N O(w) = - % %ﬁ arc tg Bo ﬁg (3.3.18)
1-V F, _(w)
Bo " Bc
onde a defasagem nBO(w) & definida como sendo,
TV, 0, (W)
ng,(w) = arc tg Bo 8o (3.3.19)
1-V, F, (W)
Bo” Bo

A condigdao de blindagem da diferencga de carga se conecta
qutoconsistentemente com a variacao total na densidade de estados

da seguinte manelra:

£
s
AL, = ) AL, (V. ) =} AN, (w)dw
B g Bo BT g Bo (3.3.20)
K 7V Pr.Ex)
=y - 7? arc tg Eo gg F
o} 1—VBO FBU(EF)

onde a eq. (3.3.20) expressa a chamada Regra de Soma de Friedel pa

ra a neutralidade de carga da liga. AZB representa a diferenca
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de carga entre os eletrons s e d da impureza e os elétrons s-p e

d da matriz. €. € a energia do nivel de Fermi. O fator Ko leva

F
em conta a degenerescéncia da banda B.

b - Determinacoes autoconsistentes das magnetizaceos lo-

. Sy cep cp
cais e as contribuigoes th e th

A introducao da impureza na origem gera um potencial in
loco responsavel por uma quebra de simetria de translacdo na ma -
triz metalica. A solucdo autoconsistente para esse problema se ve
rifica a partir da determinacac do elemento de matriz na funcao de
Green no sitio de impureza, Gggo(w). Calculando-o a partir da eq.

(3.3.4):

BB BB B8 BB
Goog W) = E0ps W) + ghgq (W) e Gppg (W) (3.3.21)
tal que, o propagador Gggg(w) seja dado por:
88
€00 (W)
BB _ BB _ 000
Goog W) = <0|CGhg, (W) [0> = a0 (3.3.22)

1 - Vg 8y0o (W)

Finalmente, os elementos de matriz diagonais da funcao
de Green ﬁgs(w) definidos no sitio de impureza pela equacdo aci-
ma, podem ainda ser escritos em termos de quantidades associadas
a estrutura de bandas do metal puro, tais como pBo(W) e ﬁi}w), e

quantidades associadas a impureza, tais como VBO

FEO(W) - iﬂpgc(w)

(3.3.23)

[(1-V80§i}w))+(iﬂVBGpBG(W))]
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Uma vez calculada a funcao de Green Gggo(w), descrevendo
a perturbacdo no sitio de impureza, nosso proximo passo sera a de-
terminacdo autoconsistente das magnetizacoes locals gBR. O numero
de ocupacao de elétrons por sub-banda, %ggg(w), na origem & defini
do por
“r
B8 oy = - L1 I GEB (w) dw (3.3.24)

-0

A expressao acima pode ser reescrita na forma:

o B 8 s

YRR 1 BB Bo 0o

nUUo(w) = -7 Im I GOOO(W) dw + d_ FR(WB )I (3.3.25)
Eb dw Bo 007 |
Ro

onde o primeiroc termo representa a contribuicao dos eletrons nos
estados estendidos, do baixo da sub-banda B (520) até o nivel de
Fermi (€F), enquanto que o segundo termo descreve uma situacac de

elétrons em estados ligados extraidos da banda (pdlos), abaixo da

energia EEO. A localizagao do estado ligado € dada pela energia
de polo nga satisfazendo a condicao
R B B
|1 - Vo Fagg )l =0 (3.3.26)

A existéncia de estados ligados extraidos abaixo da ban-

da, caracterIstico de sistemas fortemente perturbados, € resultado
crit

de potenciais suficientemente grandes tal que |V80| > |VB |, on-
de o potencial critico Vgrlt ¢ determinado por
crit R b -1
= 3.3.27
ve (ER(ED )] ( )

A substituicio da eq. (3.3.23) em (3.3.25) leva-nos a
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2
£ R B
F F (w,. )
NBB = Y (wydw 4+ —29 99 (3.3.28)
®ag Tu TRo Yoo

onde BBO(w) € a densidade de estados perturbada de uma sub-banda

8 ¢om spin ¢, definida como

11

|
—
=
[ 9]

N\
QBO(W) oy OOO(W) =

(3.3.29)

1l

[1-Vg T G015+ (7 Vo pg (W17

A contribuicdo de um par de sub-bandas B para a magneti

zacdo local no sitio de impureza é definida da seguinte maneira
O | VR
m, = g o nooo(w) (3.3.30)

No entanto, a fim de calcular o campo hiperfino total a
partir da eq. (3.3.30), devemos levar em conta que os elétrons s-p
e d contribuem diferentemente ao campo hiperfine, devido a dege -
nerescéncia das bandas. Temos entdo as seguintes contribuigdes ao

campo:

cep _ "y
th =4 A(z) m. {3.3.31)

onde A(z) € o parametro de acoplamento hiperfino da interacio de

(22), m. & a polarizacao dos eletrons de condu -

contate de Fermi c

cdo (CEP). O fator 4 descreve a degenerescencia da banda s-p.

HE 5 A 1 (3.3.3%2)
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Acp’ (Acp < 0), sendo o coeficiente hiperfino da polarizacao indu-

zida pelo carogo. Considera-se Acp constante para cada série n-d

—

v iy e = : - -

my e a contribuigao da polarizacao do carogo (CP) e analogamente a

expressao de Hgip, o fator 5 denota a degenerescéncia da banda d.
Desprezando as demals contribuicoes para o campo hiperfi

no, tais como: H contribuicao de recobrimento das funcgdes de

overl?’
onda da matriz e da impureza, devido ao raio metalico do Gd ser
muito maior que o ralo atomico das impurezas n-d; Horb contribuil-
¢ao orbital, uma vez que o Gd € considerado esfericamente simétri-

co alem da contribuigio de hibridizacio, Hy;p» Temos portanto, o

campo hiperfino total dado por

+ IR = 4 a@) B -5 A | o (3.3.33)

_pcep
Hyp = Hpg

3.4 - RESULTADOS NUMERICOS

Os calculos numéricos sao efetuados considerando-se es -
truturas de bandas bem simples. Cada sub-banda 8 da matriz metali-

ca € descrita por uma densidade de estados parabolica do tipo Mo-
(17)

riya .
3 W 2 b
AB[1—(A_L):)] ] €BO<W<EB
P, (W) =
Bo b t
0 , w < %o e w > EBG
(3.4.1)
onde A, = 4.0 eVe Ay = 1.0 eV sao as semi-larguras das sub-bandas

b t

s-p e d, respectivamente. €ag © Epge COmMO ja citados anteriormen -

te, denotam o baixo e o alto da sub-banda B, de spin o, tal que:
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t

€ 5g

. DBG(W) dw = 1 (3.4.2)
EBO'

Devido a escolha da eq. (3.4.1) para a descricao das den

sidades de estado Qk}w), as correspondentes transformadas de Hil

bert, Fgg(w), adquirem uma forma analitica simples

wW-A

R 3 W W
Fg o) = g5~ 12 () + (O

2 B (3.4.3)
8 B ¥

- 1) 1n |W+AB

Dividiremos esta sec¢ao em tres partes. na Subsecdo 3.4.1
discutimos os valores numericos referentes a matriz metalica  de
Gd, tal como descrito nas Subsecbes 1.3 e 3.3.1. Na Secao 3.4.2 ,
apresentamos os resultados numéricos das contribuigdes do campo
hiperfino para as séries n-d. Finalmente, na Secao 3.4.3, discuti

mos algumas consequencias do modelo.

3.4,1 - A MATRIZ METALICA DE gd

Adotaremos para a matriz de Gd, os mesmos valores apre -

sentados na Secao 1.3. A partir da eq. (1.3.1) e utilizando o va -

lor <ny> = 2.2 para © numero de ocupacdo dos elétrons na banda d

U, = 0.05 eV para a interacao d-d intrabanda do tipo Coulombiana

H

’

<s”» = 7/2 para o spin 4f do Gd, via Regra de Hund, e de=0.0286V

para a interagao de troca entre o momento 4f e os elétrons d da

matriz, obtemos para a separacao em energia de duas sub-bandas d

de spins opostos, que descreve o ferromagnetismo da banda d da ma

triz, o valor £q = 0.10 eV.
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Uma vez formado, o momento magnético d atua sobre os elé
trons itinerantes s-p, como um campo magnético efetivo, gerando

(Ei). Essa

uma polarizacao antiparalela na banda de condugao s-p
magnetizacdo transferida da banda d para a banda s-p & descrita por
um fator de proporcionalidade G.q> €4 (1.3.6), estimado na litera
tura como sendo da ordem de 0.10(222

De forma analoga a representacao do momento d, a magneti-
zagao m. pode ser descrita em termos da separaciao em energia Ee s
de duas sub-bandas s-p de spins opostos. Nos calculos efetuados ob
temos €. = 0.033 eV,

Para efeito de simplificacdo nos calculos, os efeitos
de hibridizacao s-d na matriz sao considerados apenas de modo a
proporcicnar o alinhamento antiparalelo das magnetizagcoes s-p e d

da matriz. No restante do trabalhc, assumiremos que esses efeltos

possam ser desprezados.

3.4,2 - RESULTADOS NUMERICOS DAS CONTRIBUICOES Hpgl (s-p) e ppR(d)

Apresentamos inicialmente nesta segdo as sistematicas
dos dados experimentais de campos hiperfinos de impurezas n-d em
Gd cobserva-se, de acorde com Forker(éz), uma pronunciada semelhan-
ca entre as sistematicas de th ao longo das séries n-d: a varia-
cio dos campos & caracterizada em todas as trés séries por valores
negativos no inicio da série, um aumento na direcao de campos po-
sitivos no meic e um decréscimo para grandes valores negativos

de H no fim das séries.

hf _
As Figs. 3.3, 3.4 e 3.5 ilustram os dados experimentais

existentes com as previsOes tedricas do modelo Campbell,Secao 3.1
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e Refs. (18) e (68), para as se
ries 3d, 4d, 5d, respectivamen-
te, além de recentes medidas de
th de impurezas n-d em Gd, co-

(66)

letadas por Krane ",

FIGURA 3.3 — Sistematica de H de
I e — . hf

impurezas 3d em matriz de Gd. e
0 representam os resultados obtidos

nas Refs. (18) e (68) respectivamente.

por Krane (Eg): I-ISECTM= -43,5 kG, (Zl) e

Hy, (k0)
-200
(////9’
. /
N ,
=100 — + \\ 1’
"\ 4 FIGURA 3.4 - H _ de impurezas da serie
CA M 4d em Gd. Dados experimentais:
A
o — \- ey [ flmpuraza 44y Gor ref. (68)
Y Zr Nb Mo, Tc Ru Rhi Pd g —
\ o 4 ] ¢ de acordo com a ref. (73)
¢. i L=
\\‘__/? & obtido em ref. (74)
vi00 - \ . Medidas recentes indicam th(Gi:Ru) =
\ 1
v = |51] ks, ref. (75).
\
+200 | '
+300
1% (o) FIGURA 3.5 - Sistematica de H o de impu
bt rezas 5d em matriz de Gd, Refs. (18) e
sool (76). Medidas recentes coletadas por
00 Kézne (66): e
s00 oo = =375 K6, (77); Ay = [285]k6, (78)
0 . 1% - 134 ke, (79) e %Y ——624 k6, (80).
Lot Ta W Re Ou 1 Os - Ir —
rPtAu

H." kCe)

-100

Impursza 34

0 N %f b -
S¢ T vy Cry Mn 4 co NI C
4 ¢ I’¢. n ) a u
/
i
o
+100 | 1 ¢
v
o
n\ ‘l
+200} ¢
Recentes dados experimentais, coletados
ued - -30 k&, (72).
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No que se segue, apresentamos os calculos numé€ricos auto

consistentes para as contribuicoes Hﬁ?p e Hig, nos sitios de impu
reza, baseadas na formulacao teOrica desenvolvida nas secoes 3.2
e 3.3,

No capitulo anterior fizemos um exaustivoe estudo da rele
vancia dos parametros do modelo, relacionados a = matriz metalica

(acd, n AC), no comportamento dos th. Devido a isso, restringi-

c?
remos aqui nossa discussdo em termos apenas dos novos parametros
introduzidos pela presenca da impureza, ¢.g., AU, Ag Discutiremos
o efeito do parametro de correlacdo Coulombiana, para as tres se -

ries de transicao, utilizando os valores de Ao associados a pola-

rizacdo CEP, discutidos no Capitulo 2.

i - Impurezas 5d em Gd

Conforme mencionamos na Secao 3.2, no caso particular de
se ter impurezas 5d em matriz de Gd, podemos representar numa pri-
meira aproximacao o efeito do tratamenteo Hartree-Fock autoconsis -
tente do parametro de correlacdo Coulombiana, AU, por uma contribu
icde constante ao longo da série. A determinacdo do momento magneé-
tico d no sitio de impureza se faz via o fator de deslocamento lo-
cal, EOd’ obtido a partir da escolha do parametro %d’ neste caso
Xg > 1.

Na Fig. 3.6 apresentamos os resultados numéricos autocon
sistentes dos th, obtidos nesta aproximagao, para alguns valores
de %d' Na contribui¢ao da polarizacdo dos eléetrons de condugdo, os
valores de Hﬁ%p sao obtidos autoconsistentemente via eq. (3.2.31).

Adotamos ao longo da série uma diferenca de carga constante, AZ. =
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= Z-ZC, e um valor AC = 0.10,me

[’KG,’ cep

lhor adaptado para a descricao Far e

da magnetizacdao s-s local, le - Hyg (g7 L1)

600 3 -
Hyg {?\U- 12}

vando em conta a contribuicao

RKKY, de impurezas com elétrons

(El). Os valores da constan

fAc=40av
-fﬂd T iga¥
Ae =0t

6s5-p

te hiperfina de contato A(z) fo |
) B |
|

ram estimados por Campbell, via
a formula de Fermi—Segré(Eg)

Observa-se na Figura .
W Ok g i)

3.6 que as curvas teoricas para | Hef (hy=12)

Hig em especial para o valor

Ad = 1,1, descrevem qualitativa

mente a sistematica dos dados ex !

perimentals. FIGURA 3.6 - Resultados numéricos au-

. e~ ce
Espera-se entretanto, toconsistentes das contribuigoes thp

. cp : _
que a introducao nos calculos e I, ¢ de impurezas 3d-6s em Gd para

N
alguns valores de Kd' Adota-se o va -

(61)

do tratamento Hartree-Fock da tor A, = 0101, 05 pontos represen

correlacao Coulombiana no poten tam os dados experimentais de H
(66)

.

hf?
cial de espalhamento Vdc’ eq.
(3.2.14) expresse de forma mais satisfatoria, qualitativa e quan-
titativamente, os resultados da sistematica de Hy ¢ de impurezas 5d
em Gd.

Na Figura 3.7 1ilustramos a variacao da magnitude da con
tribuicao Hig, devido a variacao em AU. Adotamos nos calculos de
HE? o valor Ay = 1.0 (ver Secao 3.2) e Acp = -1200 kG/uB, cons -
tante para toda a série 5d, de acordo com os calculos Hartree-Fock

(81)

realizados por Freeman-Watson —~.
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FIGURA 3.7 - Resultados numéricos da
. . e cp - . Hyy (KG) ©cep
contribuicao th para varios valores RN

de AU, Adotamos Ac = 0.1, Ad = 1.0 e

ACP=—1200 kG/pB.A curva pontilhada re - '

fp o+ s c .
presenta a contribuicao Hhip . 2

-400 — i

Verificamos na Figura
3.7 uma tendéncia crescente do
valor da contribuigao d para ) oh
campo hiperfino a medida que se

aumenta o valor da correlacaoc o0

sU=0 eV

AU. Como caracteristica do mode-

lo, indiferentemente do valor de

AU, espera-se grandes valores dos

momentos magneéticos d mnos siti

d

. . d
0s de impurezas na reglao entre Zimp =4 e Zimp = 5. Doravante acre

ditamos que todos os momentos de impurezas sejam antiparalelos em
relacgao a magnetizacao d da matriz, a menos provavelmente do Lu(zg.

Finalmente, na Fig. 3.8 apresentamos os resultados nume-
ricos das contribuicoes Hﬁip e Hﬁg para o conjunto de parametros
que melhor descreve a sistematica experimental.

Observa-se na Fig. 3.8, que a curva tedrica dos th (Gd:
:5d) obtida autoconsistentemente em termos das contribuicoes ngp
e Hﬁg, sob o referencial de uma interacao RKKY, descrevem quantita
tivamente a tendencia geral da curva dos resultados de th experi-
mentais.

Em especial, o modelo atribul aos campos hiperfinos de
impurezas no fim da série 5d, e.g., Os e Ir, grandes contribuicles

cep

devido a polarizacao dos eletrons de conducgao, th , €m acordo

com a ref. (79). Além disso, os resultados obtidos em nosso modelo
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mostraram-se em satisfatoria con
cordancia com os resultados expe
rimentais mails recentes(1§’§g).

A discrepancia observa
da em nosso modelo para o siste-
ma Gd:0s ¢ atribuida ao fato do
Os ter um pequeno raioc atomico e con
sequentemente a impureza pode vir a ocu
par uma posicao intersticial na rede
ao invés de um sitio substitucio

nal. Sob este aspecto, uma possi

vel conexao do tratamento tedori-

co com o resultado experimental

deixa de ser valida,uma vez que © mo
FIGURA 3.8 - Resultados numericos au h
toconsistentes das contribuigoes CEP delo nao se aplica a esse caso .
e CP para o campo hiperfino de impure

zas 5d em Gd. A linha cheia represen Ratificamos a suposi -

ta o campo hiperfino total, Hpg. Ado-

tamos os seguintes parametros: A, = ¢ao acima, ressaltando o traba -
= 0.10, \g = 1.0, U>d = 0.28 eV e (82)

Acp = —1200 kG/pB. Os pontos regre - 1lho de Miedema et al.—",no qual

sentam os dados experlmentals

e sugerida a existéncia de um nu
mero de sistemas de metais de transicao que formam ligas interes-
ticiais. Praticamente em todos os casos onde ha uma grande contri
buicdo eletrdnica do Gradiente de Campo Elétrico (EFG), Miedema
et al. predizem posicoes Interesticiais para as impurezas. Impu-
rezas em sitios interesticiais, ou seja, a menores distancias de
seus primeiros vizinhos, apresentam um valor de EFG muito maior
do que o esperado para sitios substitucionais, como por exemplo,
0 sistema QQZOS(ZE).

Problema andalogo ao do Os em Gd & esperado também para

algumas impurezas 4d e 3d, como veremos em seguida.
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ii -~ Impurezas 4d

Uma vez estudado o efeito de correlacao AU, Fig. 3.7, pa
ra a contribuicao Hﬁ?, apresentaremos direto os resultados numéri-
cos autoconsistentes das contribuicbes s-p e d ao campo hiperfino
total de impurezas 4d diluidas em matrizes de gadolinio, ver Fig.
3.9, Ressaltamos apenas o fato [t
de que sendo os orbitais 5d .
mais estendidos do que 0$ asso o
s

ciados aos elementos 3d e 4d , -wof JU

assumimos o valor da correla -

= 4d . s e :

cao AU bem maior que o utili YOI MmN % /o o ime
zado nos calculos para a série N /
5d. Acreditamos com 1SSo  que e

o efeito de AU se faca cadavez

mais pertinente a medida em
que tratarmos com as series 4d FIGURA 3.9 - Resultados numéricos para
e 3d as contribuilcdes Hﬁ;p e HEE (linha pon

tilhada) e th (Linha cheia) de impure

i va .
Adotamos, novamente, zas 4d em matriz de Gd. Adotamos Ac =

como ingrediente basico para o = 0.10, A, = 1.0, AU4d = 0.55 eV e
- - (83)

calculo da magnetizacao CEP,uma ACp"—am)kG/“B T

' sentam os dados experimentais de

. Os pontos repre

Hhg
de acordo com as refs. (66),(68), (75)
=2 ) e (8_4_)-

diferenca de carga constante ao

- C
longo de toda a serie, Zimp

¢ utilizamos o valor A. = O.ZO(EEJ, para elementos de estrutura ele

tronica do tipo 5s-p, por exemplo, Y, Zr, etc. Nos calculos para

a contribuicao th adotamos o valor ld = 1.0(§§) e A =-400 kG /

CpP
/g 29
e,

A Fig. 3.9 mostra o comportamento geral dos campos s e

d em funcao do preenchimento da banda d. A contribuigao s apresen-
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ta uma ligeira variacdo quanto a magnitude do inicio ao fim da sé
rie. Quanto & contribuicdo d ao campo, verificamos novamente, uma
troca de sinal logo no inicio da seérie, valores maximos de Hﬁ% no
meio, decrescendo em direcao ao fim da série. O mesmo tipo de com
portamento se verifica caso se varie o parametro de correlacao AU,
alterando apenas as magnitudes e deslocando o local da eventual
troca de sinal do th.

Observa-se na Fig. 3.9 que o comportamento dos th(gé
4d) obtido com bases nos resultados numéricos autoconsistentes pa
ra H;Ep e Hﬁg, descreve qualitativamente a tendéncia geral da sis
tematica dos resultados experimentais.

Verifica-se para determinadas impurezas uma certa ambi-
guidade quanto aos valores experimentais a serem adotados: th
(Gd:Nb), refs. (68) e (83), e th (EQ:MO);ref. (68), contudo, de
uma forma geral, a adocao de um ou outro valor ndo afeta de manei
ra drastica a descrigao tedrica do modelo para campos hiperfinos
de impurezas de transicao 4d em Gd.

Anomalias em campos hiperfinos para Gd:Ru e talvez
Gd:Rh, sao atribuidas, de forma similar ao Gd:0s, a possiveis
ocupacoes interesticiais por parte dessas impurezas, devido ao
pequeno valor do raio atomico de cada uma delas. Miedema et al.gg1
sugeriram recentemente que em matrizes de terra-rara essas impure
zas, assim como Fe, Cu, Ag, Au, ocupariam posiglOes intersticiais.
Espera-se que a determinacao da localizacgdo da impureza por "chan
neling experiments' e medidas de th de impurezas com camadas ele
tronicas fechadas Cu, Ag, Au em Gd, possam ajudar em muito, a de

. - - o~ - - -
cidir se existe realmente alguma relacao entre o sitio da impure-

za e as ancmalias em th.
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111 - Impurezas 3d

Conforme mencionamos anteriormente, os orbitais 3d, por
serem bastante delocalizados, apresentam valores de correlacao Cou
lombiana AU, maiores gue das outras series estudadas.

Na Fig. 3.10, apre- ?”Mm
sentamos os resultados numeri
cos das contribuigoes Hﬁgp & Ll

Hﬁg ao campo hiperfino local. .

Adotamos para os calculos nu- o

mericos, os seguintes valores 10

para os parametros do modelo:

AC=0.40, ref. (61); Ag = 1.0 , |

ref. (83); AUSY - 0.97 v e FIGURA 3.10 - Contribuicées H® e H'D
A = -125 kg/u ref. (85).Su (linha pontilhada) para o campo hiperfi
- - 3 = Loo s U —_—

P B no total H (linha cheia) de impurezas

hf

pomos uma blindagem da dife - 3d diluidas em matriz de Gd. Adotamos

renga de carga s-p constante AC=0.40; kd=1.0; AU3d = 0.97 eV e ACP =
= —125 kG/uB. Os pontos representam os

ao longo de toda a série. Ado
dados experimentais, ver refs. (18) ,

tamos para a carga, ngp’ da (68),(71) e (72).

impureza, o carater ionico dos elétrons 4s da série 3d, isto &,
c

Zimp =2

A Fig. 3.10 exibe o comportamento das contribuigoces s-p

e d através da serie 3d da seguinte maneira: a contribuicdo Hﬁ?p

permanece praticamente inalterada ac longo da serie. A comparacio
ce e cp cep .

com a contribuicgao th mestra-nos a th sendo deominante apenas

nos extremos da série, no mais, a contribuicdo da polarizaciao do

caroco dita fortemente a tendencia geral dos th, sem entretanto ,

apresentar nenhuma modificacao essencial em relacao aos resulta -

dos obtidos canteriormente no decorrer desta subsecac, salvo,obvia
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mente, quanto as magnitudes dos Hy ..

Observa-se na Fig. 3.10 que nossos calculos autoconsis-
tentes para o0s th de impurezas 3d exibem a mesma tendencia da
sistemdtica observada experimentalmente, porém, com uma séria dis
crepancia no sistema Gd:Cr, onde o campo hiperfino total calcula

do exibe um grande valor positivo, além de um valor suficientemen

te grande para o momento magnetico da impureza. _

Mediante o fato de existir uma certa ambiguidade quanto ao sinal do

th no sistema Gd:V e de ter sido adotado o dado experimental cujo sinal melhor
se adequava a sistematica prevista no modelo Campbell, preferimos exibir entre-

tanto os dois resultados experimentais existentes na literatura(gs—).

Até aqui, desenvolvemos nossos resultados adotando para
o potencial de carga um valor autoconsistente com a diferenga
de carga, constante ao longo da serie, refletindo o carater s-p

ionico das impurezas d, isto e, AZ. = 2-L_. Verificamos, entretan

- . -~ C
to, para a serie 3d que uma possivel variac¢dao em Zimp

consideravelmente os calculos autoconsistentes para as contribui

cep cp
ne ¢ Hype

Na Fig. 3.11 ilustramos esse efeito, em particular, au-

pode afetar
coes H

C . - .
mentando o valor da carga Z; . da impureza para toda a serie, espe

mp
Tamos obter um aumento na magnitude da polarizacao dos eletrons

H.“— (Xe)

FIGURA 3.11 - Resultados numericos para
. cep cp .

as contribuigoes th e th (linha pon-

-200! tilhada) e campo hiperfino total (linha

ool o cheia) de impurezas 3d em Gd. Adotamos:

A = 0.40, &, = 1.0, AU°%0.89 ev,A =
c d cp

5¢ T V.ij&m“n- o r.cm CTmp = —125 kG/pB e Azc = 3-ZC, dados experi
100} TN K A
B o mentais obtidos das Refs. (18), (68) ,

(71) e (72).
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de conducdo e um possivel deslocamento do valor maximo da contri-
buicao Hi% em funcao do novo preenchimento da banda d.

Observamos que os resultados numérices com Z;mp==3,aprg
senta um deslocamento no valor maximo dos Hig para o fim da se -
rie. Isto permite-nos entretanto descrever qualitativamente a sis
tematica dos dados experimentais, inclusive para alguns casos pro
blematicos, ver Fig. 3.10, como o Gd:Cr.

Contudo, a ambiguidade dos valores de alguns th de im-
purezas 3d em Gd nao mos permite avaliar até que ponto o fato de
afastarmo-nos do valor ionico da carga das impurezas retrata de
forma mais coerente a natureza fisica do comportamento dos campos

hiperfinos de impurezas 3d em matrizes de Gd.

3,4,3 - CONSEQUENCIAS DOS RESULTADOS NUMERICOS

Os valores numéricos adotados nas secgoes precedentes pa
ra a matriz e as impurezas,forneceram-nos um pequeno conjunto de
parametros, responsdveis pela caracterizacao do modelo. Descreve-
mos, nesta subsecdo, algumas consequéncias desse conjunto de para

metros para o calculo do campo hiperfine total.

Em nosso modelo, o comportamento das sistematicas dos

H, . autoconsistentemente calculados nos sitios de impurezas 3d ,

hf

4d, 5d, podem ser descritos da seguinte maneira: valores negati -

>
vos no inicio da série, um aumento na direcgdo dos campos positi-
vos no meio e um decréscimo no sentido dos valores negativos no
fim da série, em uma forte concordancia com os dados experimen -

tais existentes na 1iteratura£§z).
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Como o problema foi tratado num modelo a duas bandas in
dependentes s-p e d, analisaremos separadamente as contribuicdes

Hﬁgp(s-p) € Hﬁ? (d) ao campo hiperfino total.

3.4.3.1 - A CONTRIBUIGAO Hﬁ%p

A suposicao de se ter uma diferenca de carga, AZC, cons
tante ao longo de uma série deu origem a uma magnetizacdo local
CEP constante e igual para todas as impurezas. Consequentemente ,
os resultados numéricos obtidos exibiram para a contribuicao Hﬁ%p,
funcao do numero atomico da impureza, um comportamento crescente,
em modulo, em direcao ao fim da série.

Os diferentes valores adotados para a separacao localno
sitio de impureza, £y das séries n-d refletem o valor da intera
cdo RKKY no sitio de impureza associado a possiveis efeitos de ta
manho da impureza, ver sub-secao 2.4.5.

Em nossos calculos para a magnetizacao CEP, os potenci-

crit|
b J

ais de blindagem atrativos, V foram tais que ]Vcd[ < IVC

cao’?
crit

. , €q. (3.3.2.7), € exatamente o potencial necessario a

onde V
fim de se extrair da banda um estado ligado. Para a estrutura de
banda adotada, eq. (3.4.1}), tem-se lvgritl = 0.667 eV.
Verificamos no comportamento do potencial V., para as
sub-bandas s-p uma forte tendéncia de empilhamento de estados pa-

ra as regioes de energia perto do baixo da banda, sem entretanto

haver a formacao de nenhum estado ligado.

3.4.3,2 - A CONTRIBUICAD H}(;IE

Os resultados numericos obtidos para Hﬁg mostraram, ao



-90-

contrario da contribuicio S-p, que a parte d do campo hiperfino
exibe uma troca de sinal em funcao do preenchimento da banda, is-
to se deve, principalmente, a adocao de um valor €gq & €q» isto e,
rAg =1, caracteristico de bandas fortemente magnéticas, onde o
efeito da interacido RKKY & pequeno.

Os calculos numeéricos efetuados, apresentaram a seguin-
te sistematica para Hﬁ%: pequencs valores negativoes para impure -
zas no inicio das series, uma troca de sinal ocorrendo proxima dos
elementos com o mesmo numerc de eletrons d que a matriz, grandes
valores positives no meic das séries e para o fim das séries onde
6 potencilal Voa (Azd) ¢ dominante e praticamente se tem Viae * Voq
para as duas sub-bandas, obtemos valores pequenos, porem, positi-
VOs.

Uma analise nos resultades numeéricos permite-nos distin

gulr claramente deols regimes para os potenciais de espalhamento.

. . ~ . crit
Quando os potencials atrativos Vd0 sao tals que |Vd0| < |Vd | ,
cnde Vgrlt ¢ o0 potencial necessario a fim de extrair dos estados

estendidos da banda d um estado ligado, verifica-se uma tenden -
cia de empilhar estados nas regices de energia w perto do baixoe
da banda d. O valor critico do potencial Vgrit que determina a
existencila de estados ligados, depende da escolha da forma da es-
trutura de banda adotada. Em particular, no nosso caso onde adota
mos uma banda d parabolica definida pela eq. (3.4.1) temos lvifit[
= 0.667 eV. Convém ressaltarmos o fatoc de se ter uma mudanca de
sinal de Hﬁg em Zimp = 2, nao implica necessariamente que se te-
nha para essas regioes, potenciais de espalhamento, Vdc’ grande o
suficiente a ponto de extrair um estado ligade da banda d.

Verificamos pelos resultados numericos que a formacao

de um estado ligado no baixo da banda ocorre para potenciais Vig
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Critl. OE

correspondendo a regioces de Zs > 5, tal que |Vd | > |Vd

mp
serva-se,ap0s a extracdo de um estado ligado,que o nimero de esta
dos estendidos diminui a medida que Vqo cresce, deixando a banda
d perturbada cada vez mais achatada, esperando-se, evidentemente,
que a medida que se esvazla os estados da banda, a amplitude do
estado ligado no polo, definideo pela eq. (3.3.2.6), tenda para 1.

Finalmente, verificamos a partir dos calculos autocon -
sistentes como o efeito associado @ correlagiio Coulombiana AU,des
creve um papel importante na contribuigao HE?. Em particular, pa-
ra as series onde a contribuicao s-p sfo dominantes apenas nos ex
tremos da serie, os efeitos associados ao tratamento  Hartree-Fock

para AU atuam de forma dominante no comportamento do campo hiper

fino total th.

3.5 - COMENTARIOS FINAIS E CONCLUSOES

Desenvolvemos neste capitulo um estudo teorico para des -
crever as sistematicas de campos hiperfinos de impurezas de tran-
sicdo diluidas em matrizes de Gd.

Em linhas gerais, o comportamento adotado neste capitu-
lo pode ser descrito da seguinte maneira: partimos de um modelo
bem simples a duas bandas s e d independentes, contendo um peque-
no nimero de parametros, capazes de descrever apropriadamente os
principais aspectos fisicos do problema e investigamos a influén-
cia de cada pardmetro no comportamento dos campos hiperfinos das

impurezas n-d.

Descreveremos separadamente, em relagdo as bandas s-p e
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d os efeitos introduzidos pela impureza de transicao, Secao 3.2.2.
i - 0 efeito do potencial de espalhamento Voo e descrito por um
potencial & la Friedel, composto de um potencial eletrostati-
co devido a diferenca de carga, (AZC), entre os elétrons s da
impureza e os eletrons de conducdo s-p da matriz e um potenci
al dependente de spin, associado a existéncia de uma magneti-
zacao transferida do tipo RKKY no sitio de impureza. Devido
a suposicao inicial de se ter uma diferenca de carga constan-
te para todas as impurezas ao longo de uma mesma série, obte-

mos um valor constante para a maghetizacao CEP para todas as

impurezas de cada seérie n-d.

ii - O efeito do potencial de espalhamento Vdo’ poderia ser descri
to a principio, de maneira semelhantg a V., na forma classica
do modelo D-F, poréem, o efeito associado a correlacdo Coulom-
biana AU, incluindo termos a dois corpos, implica na necessi-
dade de se fazer um tratamento Hartree-Fock autoconsistente no
potencial Vys Para a determinacdo da magnetizacdo d no sitio

de impureza.

Descrevemos essa combinacao de potenciais independentes
no sitio de impureza através das equacoes de movimento das fun -
coes Green. Efetuamos um calculo Hartree-Fock para as magnetiza -
coes s-p e d e obtemos o valor do campo hiperfino em termos das
contribuicoes Hﬁ%p (s-p) e Hgg {d), Segao 3.3.

0s resultados numéricos das magnetizacoes de camposhi
perfinos das impurezas n-d em Gd, Secao 3.4, podem ser assim resu
midos: os resultados da contribuicdo H;zp exibiram um comportamen

to crescente, em modulo, ao longo das séries n-d, sem que nenhuma

mudanca de sinal ocorra. Enquanto que no caso dos 5d, o comporta-
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C . - .
mento de Hhip s¢ mostrou dominante ao longo de toda a série Com

grandes valores negativos, para a série 3d o comportamento da con
tribuicao s-p variou muito lentamente, dando condigoes a que 0S
efeitos da correlacao AU assumissem um papel fundamental quanto ao
sinal e a magnitude dos campos hiperfinos, Hy g-

Por outro lado, o comportamento geral da contribuigcao d
ao campo, em funcao do preenchimento da banda d, esta bem caracte
rizado para as trés séries: grandes valores positivos no meio da
série, havendo uma troca de sinal na regiao Z%mp = 2 e peque-
nos valores positivos no final das séries.

Esta analise realizada para as principais contribuicdes
ao campo hiperfino total, definidas no contexto do modelo, permi-
tiu-nos obter, sob o referencial de uma interacgao RKKY e sem evo-
car uma interacao direta d-d entre os ions do Gd, as curvas teori
cas dos th (Gd:n-d), Figs. 3.8, 3.9 e 3.10, em termos das contri
buigoes Hﬁ?p e HEE. Verificamos que os resultados teoricos des -
crevem satisfatoriamente a tendencia geral dos Hy ¢ de impurezas
das séries 5d, 4d, 3d, diluidas em matriz de Gd.

As discrepancias observadas nos sistemas Gd:0s, Gd:Ru ,
Gd:Rh, sao atribuidas ao fato de que o pequeno valor do raio ato
mico dessas impurezas em relacao ao raio metalico do Gd, pode le-
var a um problema de ocupacao interesticial por parte da impure-
za, situagao esta, na qual o modelo proposto nao se aplica.

Uma extensao natural, que julgamos ser de interesse pa-
ra o estudo das interacoes hiperfinas, seria a de se obter um na-
mero maior de dados experimentais de campos hiperfinos de impure-
zas d e s-p em outras matrizes de terra rara como o Er, Dy de mo-

do a podermos analisar a suposicao da magnetizacao transferida s-p,
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antiparalela, na matriz e o papel do parametro Ao na descrigao

da magnetizacdo local de impureza nesses sistemas.
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