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RESUMO

Nesta tese foram estudadas, do ponto de vista tedrico, as sistematicas dos
momentos magnéticos e campos hiperfinos de impurezas diluidas em diversas matrizes
metslicas ferromagnéticas. Este estudo foi realizado através da extensdo dos modelos
usuais tipo Daniel-Friedel e Clogston Wolff, incluinde um termo nao local devido a
diferenca de tunelamento envolvendo o sitio da impureza em relagdo aos tunelamentos
entre sitios ocupados somente por dtomos da matriz. Este efeito foi tratado através de
uma parametrizacio fazendo uma conexio com calculos de primeiros principios. Em
particular foram tratados os seguintes problemas:

(i) Momentos magnéticos e campos hiperfinos de impurezas 4s-p, 5s-p, 6s-p
e nobres, diluidas em matrizes ferromagnéticas de Gd e Ni.

(ii) A contribuicao nao orbital para os campos hiperfinos de impurezas de
terras-raras diluidas em matrizes de transicao ferromagnéticas de Fe e Nu.

(i) Momentos magnéticos e campos hiperfinos de impurezas nd em uma
matriz ferromagnética de Gd ou Tb.

(i) Campos hiperfinos no sitio de impurezas nao magnéticas (s-p e nobres)
e 2d diluidas em matrizes de compostos intermetélicos de GdZn ou GdCd. Em particular,
este problema foi descrito através de um modelo considerando estes intermetalicos como
uma matriz de Gd “efetivo”.

A tendéncia geral das medidas experimentais dos campos hiperfinos sao bem

reproduzidas pelos célculos tedricos apresentados nesta tese.
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ABSTRACT

In this thesis we have studied, from the theoretical point of view, the mag-
netic moments and hyperfine fields systematics of diluted impurities in some ferromagnetic
metallic hosts. This study has been performed through an extension of the usual Daniel-
Friedel and Clogston-Wolff models, inctuding on the impurity potential a non-local term
due to the difference in the hopping between host-host and host-impurity sites. This
effect has been treated through a suitable parametrization, establishing a connection to
first principle calculations. In particular one discussed the following problems:

(i) Magnetic moments and hyperfine fields at 4s-p, 5s-p, 6s-p and noble
impurities diluted in Gd and Ni ferromagnetic hosts.

(i1} The non-orbital contribution for hyperfine fields at rare-earth impurities
diluted in Fe and Ni ferromagpetic hosts.

(#1) Magnetic moments and hyperfine fields of nd impurities in Gd and Dy
ferromagnetic hosts.

(iv) Hyperfine fields at non-magnetic impurities (s-p and noble) and 3d
impurity diluted in GdZn and GdCd intermetallic compounds. In particular this problem
was described by a simple model where these intermetallics were considered an effective
Gd hosts.

The obtained theoretical results account for the general trend of experimen-

tal data of hyperfine fields.
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Introducao geral

O niicleo atdmico com momento angular de spin I possuindo um momento
de dipolo magnético fif, pode interagir com sua vizinhanga eletrdnica por melo de uma
interacdo magnética hiperfina. A energia de interacio magnética hiperfina pode ser es-
crita como “Whyy = —57 - ETh;”, onde E,:f) é o campo magnético hiperfino, experimentado
pelo nucleo, originado pelos momentos dos dipolos magnéticos eletrénicos. Este campo
magnético hiperfino, que pode ser medido convenientemente por métodos de espectro-
scopia nuclear [1, 2, 3], faz do ntcleo atdmico a “sonda” mais elementar para se estudar
a estrutura eletronica e a origem dos momentos magnéticos em metais.

O campo magnético hiperfino pode ser descrito por uma combinagao de
vérias contribuicoes relacionadas & estrutura eletronica do material. Estas contribuigdes
$a0:

(i) a polarizacéo dos spins dos elétrons de condugao “s” mais proximos ao
niicleo;

(ii) a probabilidade diferente de zero de se encontrar elétrons no nucleo
(Termo de contato de Fermi);

19

(1i) a polarizacio dos elétrons de cardter ndo “s” (esta contribuicdo é



chamada como polarizacao de carogo);

(iv) momento angular total dos elétrons de carater nao “s”.

A formagao de momentos magnéticos locais e suas correlacoes para as in-
teracOes hiperfinas € um dos problemas centrais na descrigao das propriedades magnéticas
dos metais {4]—[12]. Em particular, o caso de uma tnica impureza diluida em matrizes
2d ferromagnéticas assim como em matrizes ferromagnéticas de terras-raras pesadas como
Gd e Tb tem sido extensivamente estudado, tanto do ponto de vista experimental como
do tedrico [12]—[34].

Do ponto de vista tedrico, este problema tem sido tratado através de modelos
fenomenoldgicos nos quais a presenca da impureza origina um potencial local contendo um
termo eletrostdtico devido a diferenca de carga entre a impureza e os dtomos da matriz
e um termo de spin associado & polarizagdo dos elétrons. Nos tdltimos anos, Zeller e
colaboradores [35]—[37] desenvolveram uma formulagéo tedrica para estudar a estrutura
eletronica de impurezas diluidas em matrizes metélicas, considerando que o tunelamento
dos elétrons de um sitio ocupado por um Atomo da matriz para o sitio da impureza é
ligeiramente diferente do tunelamento envolvendo somente sitios ocupados por Atomos da
matriz. Esta formulacao tedrica incluindo a mudancga de tunelamento entre a impureza
e os primeiros vizinhos da matriz [35]—([37], sugere uma conexdo entre os cdlculos de
primeiros principios [4, 5] e os modelos aproximados para o problema de impureza, como no
problema cléssico de Clogston-Wolff [9, 10]. Recentemente, esta formulacao tedrica [35/—
[37] foi estendida para o estudo das propriedades magnéticas e hiperfinas de impurezas

de transicio 3d, 4d e &d diluidas em matriz de Fe [38, 39), assim como na extensao do

problema Campbell-Gomes [12].



O objetivo deste trabalho de tese é utilizar esta formulagéo tedrica baseada
nos trabalhos citados anteriormente para estudar sistemdticas de momentos magneticos
e campos hiperfinos em uma série de problemas de impurezas introduzidas em diversas
matrizes ferromagnéticas. A organizaciao desta tese é a seguinte: No capitulo 1, sdo
calculados os momentos magnéticos e campos hiperfinos de impurezas 4s-p, 5s-pe 6s-pe
impurezas nobres (Cu, Ag, Au) diluidas em matrizes ferromagnéticas de Gde Ni. O modelo
utilizado é uma extensao do modelo proposto por Daniel e Friedel [7], incluindo desordem
no tunelamento envolvendo o sitio da impureza. Neste modelo, a banda polarizada de
elétrons d atua como um campo magnético externo “efetive” sobre a banda de condugao
s-p produzindo um deslocamento (splitting) nos estados s-p de spins opostos, induzindo na
matriz um momento magnético s-p antiparalelo ao momento magnético mg. Os resultados
obtidos autoconsistentemente, mostram que na sistematica para os campos magnéticos
hiperfinos no sitio das impurezas no caso da matriz de G'd sdo sempre negativos, enquanto
que os campos magnéticos hiperfinos no sitio das impurezas no caso da matriz de M
apresentam uma troca de sinal no meio da série.

No capitulo 2, é calculada a contribuigdo nao orbital para o campo magnético
hiperfino de impurezas de terras raras em matrizes de Fe e Ni. Este problema foi for-
malmente discutido através da extensao do modelo utilizado na Ref. [39] para descrever
impurezas de transicdo nd em matriz de Fe. A extensao do modelo ¢ feita para mcluir
o momento localizado 4f das impureza de terras raras. No caso das impurezas de ter-
ras raras Lu, La e Gd, que ndo apresentam contribui¢ao orbital, os campos magnéticos
hiperfinos calculados s&o os préprios campos magnéticos hiperfinos totais. Para as demais

impurezas de terras raras, onde a contribuicdo orbital € dominante, pode-se utilizar este



modelo para calcular somente a contribuicdo ndo orbital. Através de uma comparacao
com os dados experimentais, é possivel estimar a contribuicdo orbital e o sinal do campo
magnético hiperfino total para as impurezas de Eu, The Yb.

No capitulo 3, sao apresentados os calculos para os omentos magnéticos
e campos hiperfinos de impurezas 3d, 4d e 5d diluidas em matrizes de Gd e Th. Lste
problema foi abordado considerando que uma parte da carga total é blindada pela banda
s-p e a outra parte é blindada pela banda d, de modo que tem-se dois problemas dife-
rentes, um tipo Daniel-Friedel e outro tipo Clogston-Wolff. A contribuicao para o campo
hiperfino dos elétrons s-p foi calculada através do modelo Daniel-Friedel estendido, desen-
volvido no capitulo 1 e a contribuigao dos elétrons d foi calculada através da extensao do
modelo Campbell-Gomes, desenvolvido no capitulo 2. Usando este mesmo modelo, foram
estudadas as sistemdticas das impurezas do tipo Mossbauer (Sn, Au, I, Fe) diluidas em
matrizes de Gd, Th e Dy.

O capitulo 4, é destinado ao estudo da sistematica dos momentos magnéticos
e campos hiperfinos de impurezas s-p e nd diluidas em compostos intermetdlicos ferro-
magnéticos de GdZn e GdCd. Os dados experimentais [41, 42] obtidos para os momentos
magnéticos e campos hiperfinos de impurezas nd e s-p diluidas nestes intermetélicos sdo
muito préximos dos observados em matriz metélica de Gd. Baseado nestas observagoes foi
proposto um modelo teérico simples, no qual estes intermetélicos sao considerados como
uma matriz de Gd efetivo apresentando um deslocamento entre as bandas de spins opos-
tos que reproduzem os momentos magnéticos observados experimentalmente. Partindo
desta hipétese, o problema de impurezas s-p, introduzidas nestes intermetélicos foi teori-

camente descrito utilizando a extensao do modelo Daniel-Friedel desenvolvido no capitulo



1. O problema das impurezas nd fol descrito através do modelo desenvolvido no capitulo
3, onde a contribuicdo dos elétrons de conducio é calculada através do modelo Daniel-
Friedel e a contribui¢ao dos elétrons do caroco é calculada via o modelo de Clogston-Wolff.
Apesar da simplicidade deste modelo, os resultados obtidos reproduzem as sistematicas
dos dados experimentais.

Nos comentdrios finais sfo apresentados as conclusdes desta tese e as pers-

pectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 1

Sistematicas de momentos
magnéticos e campos hiperfinos de

impurezas s-p e nobres em matrizes

de Gde N

1.1 Introducao

A maioria dos metais de terras raras pesados, pertencentes a segunda metade
da série, cristalizam-se de forma hexagonal (hcp) e apresentam uma magnetizagao es-
pontanea a baixas temperaturas, como é o caso do Gd. Os elementos de terras raras
usualmente formam citions trivalentes, a excecio do Fu (bec) e Yb (fee) que formam
cations divalentes. O Gd apresenta sua camada 4fsemipreenchida (Gd = [Xe®]4f75d6s%),

e conseqiientemente seu momento angular orbital L é nulo. Na matriz de (d a polarizagao
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de spins localizados 4f sobre os seus elétrons d via uma integral de troca f~d e a interagao
intrabanda do tipo Coulombiana, dao origem & formagao de urn momento magnético local
na banda d da matriz. O momento magnético de saturagao do Gdé 7,63up, onde a camada
4f do Gd fortemente localizada, estd situada abaixo dos niveis energéticos da banda de
conducgéo e contribui com 7,0up [44] para a magnetizacao total. A banda de condugao
constituida por elétrons d, em sua maioria, e por elétrons de cardter s—p contribui com
0,635 [45], sendo que os momentos magnéticos d e s-p sdo antiparalelos.

No caso do Ni, o momento magnético de 0,6up de carater itinerante estd
associado ao preenchimento do critério de Stoner na banda d. Um pequeno mornento
magnético antiparalelo também é induzido na banda s-p.

Os momentos magnéticos e campos hiperfinos locais em sitios de impurezas
s-p e nobres (Cu, Ag, Au) diluidas em matrizes ferromagnéticas de Gd e Ni, foram es-
tudados na literatura [23, 24, 25, 46, 47]. Do ponto de vista teérico, este problema foi
estudado por C. E. Leal e colaboradores [23, 24, 25| utilizando o modelo fenomenoldgico
Daniel-Friedel [7] no qual foi considerado somente a existéncia de um potencial local in-
troduzido pela impureza. Neste capitulo, este problema ¢ discutido através de um modelo
Hamiltoniano no qual é considerado que a introducao de impurezas s-p diluidas em ma-
trizes de Gd e Ni gera um potencial local devido a diferenca de carga entre as impurezas
e 0s 4tomos da matriz e um termo ndo local associado & desordemn no tunelamento en-
volvendo o sitio da impureza. Esta desordem no tunelamento, é tratada utilizando a
formulagio empregada por Speier e colaboradores [35]-[37], onde é sugerida uma conexao
entre calculos de primeiros principios [4, 5] e os modelos aproximados para o problema de

impureza. O potencial local pode ser determinado autoconsistentemente através de uma



regra de soma de Friedel generalizada.

Na descricao tedrica deste problema de impurezas ¢ feita a hipdtese de que
toda blindagem da diferenca de carga introduzida no sitio da impureza é feita pela banda
s-p da matriz. A banda d e os niveis localizados 4f no caso da matriz Gd, atuam coruw
campos magnéticos efetivos produzindo um deslocamento (splitting) €. euntre as bandas
dos elétrons de conducao s-p de spins opostos, dando origem a um momento magnético m.
antiparalelo ao momento magnético my. Esta magnetizacao transferida, pode ser descrita
por um parametro fenomenoldgico &4, estimado como sendo da ordem de “0,10” (48],
conforme a equagao

me = —€caMg - (1.1)

O momento magnético e o campo hiperfino local no sitio da impureza, séo
obtidos através de cdlculos autoconsistentes. Qs resultados tedricos obtidos com o mo-
delo estao de acordo com os dados experimentais e explicam as diferentes tendéncias dos
campos hiperfinos observadas nas matrizes de Gd € Ni. No caso do Gd a permanéncia de
valores negativos ao longo da série s-p e no caso do Ni a mudanga no comportamento do

sinal na sistemética do campo hiperfino [46].

1.2 Formulacgao tedrica

No modelo utilizado para descrever os estados s-p da matriz de Ni ou Ga,
é considerado que os estados d e f, atuam como campos magnéticos efetivos produzindo
um deslocamento entre as bandas s-p de spins opostos e que a banda de conducao s-p

polarizada é constituida de quatro subbandas idénticas por dire¢ao de spin. Neste modelo



os estados s-p polarizados sao descritos pelo seguinte Hamiltoniano:

HO = Z[Eh o ah’ﬁlcjdcja + Ztﬂa aClo y (12)

ja J,l a

onde c}g (¢jo) é 0 operador de criacio (aniquilagdo) de elétrons de spin o no sitio j, ¢,
é o tunelamento envolvendo os sitios 7 e [, €, é a energia dos estados s-p da matriz. h”
representa campos magnéticos efetivos atuando sobre os elétrons s-p no sitio da matriz.
No caso da matriz de Ni, 8 representa somente os estados d, enquanto que no caso da
matriz de Gd, [ representa os estados de f.

A immtrodugao da impureza na origem “j = 07, induz dois efeitos importantes:

(i) um potencial local Vi (que pode ser atrativo ou repulsivo), combinando
efeitos devido a diferenca de carga entre a impureza e os dtomos da matriz e também os
efeitos de deslocamento (gy), entre as bandas de spins opostos no sitio da impureza;

(%) uma diferenca no tunelamento envolvendo o sitio da impureza t3., em
relagdo aos tunelamentos envolvendo somente os sftios ocupados pelos dtomos da matriz
3 39]-

O Hamiltoniano, que descreve este problema pode ser dado por

Ho= 3 Y (en—ohf)clocio+ 3 Dtncico +

i#00 B i#0l#£0 @
+ Z Z (s; - ahﬁ) ChoCor + 3D tih (oo + € con), (1.3)
1£0 0

onde ! é o tunelamento “envolvendo” o sitio “j = 0" ocupado pela impureza. &; ¢ o

nivel de energia dos estados s-p da impureza. Os campos magnéticos transferidos atuando



sobre os elétrons s-p no sitio da impureza, esté representado neste Hamiltoniano por h?,
“@=d, f”, para de distinguir do termo h® que atua sobre os estados s-p nos dtomos da
matriz.

Este problema é usualmente tratado, reescrevendo o Hamiltoniano H, Eq.
(1.3), em termos do Hamiltoniano nao perturbado (Hy) da matriz, Eq. (1.2), mais um
termo devido a uma perturbagao causada pela introdugao da impureza. Matematica-
mente, isto pode ser feito da seguinte forma: inclui-se nos dois primeiros termos do
Hamiltoniano H, Eq. (1.3), o sitio “5 = 0”. Para que este Hamiltoniano néo seja alterado
com esta operacgao, inclui-se no terceiro somatoério a energia “(eh — oh? )” dos estados s-p
da matriz e no quarto somatdrio um termo de tunelamento fj,. Desta forma pode-se

reescrever o Hamiltoniano, Eq. (1.3), como

H = Z (Eh —oh ) CjaCia -+ Ztﬂacjgcza + Z{ er — Eh) — o‘[h —_ hﬂ]}caa.C()a

js J,i g

+ZZ tOla tOla cOo-Cl0+CloCUd) . (1-4)
I£0 ©

A diferenca nos tunelamentos (£, — th), pode ser parametrizada da seguinte forma
(t(}la tg{;) = Ttg{:r 3 (15)

onde T é um fator de proporcionalidade, estimado dos raios das fungoes de ondas atomicas

da impureza e da matriz.

O deslocamento entre as densidades de estados de spins opostos na matriz
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(e.) produzido pelo campo magnético efetivo h?, é proporcional a este campo, isto é

ee=h? . (1.6)

Da mesma forma pode-se dizer que o deslocamento entre as densidades de spins opostos

no sitio da impureza (gg) leva a

eo=(h* — BP) . (1.7)

O campo magnético efetivo atuando no sitio da impureza (k?) pode ser tomado propor-
cional ao campo magnético efetivo atuando num sitio ocupado pelos atomos da matriz
(h?). Desta forma, o deslocamento g entre as bandas de elétrons s-p de spins opostos no

sitio da impureza, pode ser relacionado com o deslocamento ¢, no sitio da matriz por

g0 = (h® — BP) = Ah? = Ae. (1.8)

onde o parametro A, define a razao entre os deslocamentos entre as densidades de estados
de spins opostos no sitio da impureza e no sitio da matriz. Este pardmetro desempenha
um papel fundamental para a descricdo dos efeitos de periodos, da tabela periddica,
observados neste problema de impurezas. Com estas definicoes, pode-se reescrever o

Hamiltoniano H, Eq. (1.4), como:

H o= Y (en — o) clocio + D thel a0 +

e ile

+ Z{Ag — o€ }ChyCor + T 3 Ztmg CoCio + ¢l coo) (1.9)
T
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onde “Ae =(¢; —ep)” é a diferenca entre as energias no sitio da impureza e da matriz.

Pode-se notar gue o Hamiltoniano acima tem a forma
H=Ho+ V7 | (1.10)

onde Hy é Hamiltoniano que descreve os elétrons s-p da matriz de Gd ou Ni, Eq. (1.3), e

V¢ é um potencial devido a presenca da impureza.

Ve = Z{Ae — aso}cf,,,c()a + T Z Ztgff,(c;gacw + c;‘acog) . (1.11)
o I£0 ©

Este potencial, contém um primeiro termo local e um segundo termo nao local. O termo
local é devido a diferenca de carga e a polarizagio das bandas de spins opostos, enquanto
que o termo n3o local aparece devido a diferenca de tunelamentos envolvendo o sitio da
impureza em relacio aos tunelamentos envolvendo somente sitios ocupados por atomos
da matriz.

Notar que para “r == (" nfo existe a diferenca de tunelamento envolvendo
o sitio da impureza, isto é, o potencial é puramente local. Neste caso, escrevendo este

potencial por direcao de spin,

VT = Ae—gg = Ae—)ce. (1.12)

V= Act+eo = Actdece (1.13)
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assim

Vvi—vt=2\e, , (1.14)

que satisfaz a condi¢ao de Daniel-Friedel [7], usualmente discutida na literatura.

1.2.1 Cilculo do propagador G%(z)

O propagador para este problema de impureza (G%(z), onde z = ¢ +i0), é

obtido via a equacao de Dyson
a(z) = ga(z) + gi(2)V° G (2) (1.15)

onde g%(z) é o propagador para a matriz na auséncia de impureza e V7 é o potencial
devido a impureza. Substituindo o potencial V7 dado pela Eq. (1.11}, pode-se reescrever

o propagador G%{z) como:

3N g?o(Z)t'SLZCEacpa G (=) +

pA0 <

+7g5o(2) [Z > o chac0aGai(2)
pA0 @

Gi(2) = ga(2)+ gp()WVyGglz) +

3

(1.16)

?

onde V¥ é o termo local do potencial dado por

¢ = Z{Aé‘ - UEO}CE}UCOU . (1.17)
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Pode-se ainda representar a Eq. (1.16) como

Z 93? z )fPOU

p#0

2(z) = g5(2) + 950(V5 Goiz) + 7

a(z) + 7970(2) [Zt 7

p#0

(118)
O primeiro termo entre colchetes pode ser escrito numa forma mais compacta, da

seguinte forma: incluindo no somatério o sitio para “p = (0, com isso se tem
yy 3

N AE Vpoo = Zgyp tpﬂcr g50(z 2Ntogs - (1.19)
p#0)
Lembrando que o propagador g7,(z) e o tunelamento t;‘;‘,, sao definidos por [49]:

tk(ri—ry)
ggp(Z) = Z — 5 (120)
% £ —Ef
e
e Zs"e“’“(’v el (1.21)

onde £9 é a relacio de dispercdo dos estados s-p. Substituindo a Eq. (1.20) e Eq. (1.21)

na Eq. (1.19):

ik (7 Rri—ro)g,

ZQJP thh ZZ o' 0 %k(rp_m) Z 2 fsz ) (1'22)

p#0 k

onde €}, é o centro da banda. Agrupando os termos, obtém-se que

£? — ¢ ez’k:(rj-ro)
> 952 )t = Z( £~ cn) (1.23)

e
p#0 k 8
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ou ainda reescrevendo (1.23):

hh ek lri—ro) ik(r;—r0)
> (2 )tg0s = (z—en)d ———— D e (1.24)
p#0 Ttk %

Usando a defini¢ido do propagador g§(z), Eq. (1.20), pode-se finalmente obter que

£0

[Zgjp pOa} = (Z - 8}7,) g;rO(z) - 60j . (125)

Seguindo um procedimento andlogo ao utilizado anteriormente, pode-se também colocar

o segundo termo entre colchetes da Eq. (1.18) em uma forma mais compacta [4]:

|:Z $hh Gpl( ):I = Ti 1 [(z —Ep — V;)a) Ggl(z) — 50,[] . (126)

A0

Substituindo as Egs. (1.25) e (1.26) na Eq. (1.18) se obtém:

Go(z) = ga(2)+ gio(2)Vy Cal2) + 7 [ (2 — en) gio(2) — 605 G(2) +

_.|_

p— 1930(2) [(z —en = W) Gail2) — bt (1.27)

que pode ser simplificada agrupando os termos do propagador G{;(2),

G2 = (o) + eh(2)CR() [(7 4 2r) (2 - en) + V]

—?9?0(3)501 - Téungz(z) . (1-28)
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Definindo “r = a — 1", o propagador j,’l(z) toma a seguinte forma

52 = G+ ()G (o 1) (¢ en) + V] +

a—1

Gio(2)bar — (@ — 1) Gl)6j0 (1.29)

(8]

Note que para calcular este propagador G%(z) é necessério conhecer o propagador Gg;(z).
Este propagador G§;(z) pode ser obtido em fungio dos propagadores conhecidos para

matriz (gf;(z)). Para isto, basta fazer 5 = 0” na FEq. (1.29) , assim,

a(z) = gulz)+ i‘gﬂo(Z) G2 [(0®=1) (z—an) + V5| +

2 g2 — o~ 1) Gal) (1.30)

Isolando o propagador G, (z),

a—1

1 a [en a a
o {052 — goo(2) KGQ - 1) (z—en)+ V5 ] } Golz) = gulz) - o goo(2)bar 5 (1.31)
a expressao para este propagador resulta em
- agh(z) — (a — 1) g5 (2)ba
GO (z) — . 1.32
%)= T ) (@ = 1) (2 — ) + V5] (1.32)

Substituindo a Eq. (1.32) na expressao para G%(z), Eq. (1.29),

o = °(z l 7 aggl(z)—(a——l)ggﬂ(z)ém }
jz(z) = le( )+ agjo( ){a?—ggo(z) (0? — 1) (2 —en) + V]

P Kc)z2 — 1) (z—en) + Voa] — aT_lggg(Z)%z +



17 -

aga(z) — (@ — 1) gio(z) bo
__(a_ 1){042—98:"(2) [(012 _1) (ZTEh) _i_%g]}éj ’ (133)

apés algumas passagens algébricas, este propagador pode ser exibido na forma

Gal) = G(2)+ giul#) = péiz)—[&(i —1)er) ¥ 2) R
(o — 1) g8o(2)8j080 — & (8j08(2) + g5o(2)6ar)
a? — ggo(2) [(a® — 1) (2 — en) + W]

(2) +

—(a—1) (1.34)

FEsta fungdo de Green descreve a propagagao dos elétrons do sitio 7 para o sitio [ sendo

espalhado, no sitio da impureza, por um potencial efetivo V%, dependente da energia:
G = (=) (z—en) +V5 . (1.35)

No caso particular “a = 17, ndo existe desordem no tunelamento e recupera-se o caso
usual discutido na literatura para o problema de impurezas somente com o potencial local.

Isto é&:
'{/00'

mg&(z) : (1.36)

1(2) = ga(z) + gio()

1.2.2 Regra de soma de Friedel generalizada

A variacio total na densidade de estados causada pela introducgio da im-
pureza pode ser calculada pela diferenga da parte imaginaria da fungao de Green pertur-

bada (;(z) e a nao perturbada g7(z), somando sobre todos os sitios. Fazendo “j = {”
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na Eq. (1.34), obtem-se que: i
o s

A(:) = ——Im Y (G%(2) — 5 (2)) (1.37)
o {__5_,;(a ~ 1) gial) + (0% = 1) (2 — en) + V] zjggo(z)ggj(z)}
I o = ()@@ — 1) (z —en) + V5 ’

lembrando que pode se escrever a seguinte relagao:

9 4
ZQJO )90, (% 5, oo (2) . (1.38)

Substituindo a Eq. (1.38) na Eq. (1.37), obtém-se que a variagio total na densidade de
estados para o sistema perturbado (pela introdu¢io de uma impureza) como fungio da
energia é

Ap?(2) = L Im

i

{— (o — 1) gio(2) — [(a® = 1) (= — &n) + V] aggo(zvaz}
&% — g8o(2) [(@® — 1) (= — en) + Vi)

(1.39)
A variacao total na ocupago de elétrons de spin o (AN7) causada pelo potencial efetivo
é obtida através da integracdo da variagdo da densidade de estados, Eq. (1.39), até o

nivel de Fermi er,

AN = ]i: Ap°(2)dz = —% ImIn {a2 — gooleFr) [(EF —Eh)(OfQ -1)+ Voa”

(1.40)
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Os potenciais V{ sao determinados autoconsistentemente usando a condigio de blindagem

de Friedel, para a diferenca de carga total AZ

AZ = ANT + ANY, (1.41)

Notar que na expressao acima, a diferenga de carga AZ é fixa, enquanto que a variagao
total na ocupacio eletronica AN é varidvel e depende dos valores dos potenciais Vy que
sao calculados autoconsistentemente. Esta autoconsisténcia é feita da seguinte forma:
escolhe-se valores iniciais para os potenciais V', que satisfazem a condi¢do de Daniel-
Friedel e calcula-se a variagio na ocupagao eletronica (AN) para estes potenciais através
da Eq. (1.40). Este nimero deve ser igual a diferenga de carga (AZ) introduzida pela
impureza. Caso contrario escolhe-se novos valores para os potenciais Vi e repete-se todo
processo até que a variagao na ocupacio eletrénica (AN) seja igual a diferenca de carga
(AZ). A Fig. 1.1 mostra este processo autoconsistente. £ importante mencionar que
durante o processo autoconsistente pode ocorrer a existéncia de estados ligados (EL).
Existiré estados ligados acima do topo da banda, quando o potencial efetivo for maior do

que o potencial critico repulsivo dado por:

VR = (1.42)

cr

950(Etopo)
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INICIO

Valor para Ae

Caélculo dos potenciais

V§ =3 {Ae — oA}

Novo valor de Ae Célculo da variagdo de ocupacao

f AN® = —1Im [*7_Ap°(2)dz

140 AN =AZ

Figura 1.1: Fluxograma para a autoconsisténcia.
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e existird estados ligados abaixo do baixo da banda, quando o médulo do potencial efetivo

atrativo for maior do que o médule do potencial critico atrative dado por:

1
VA = e (143
“ ggo (Ebm:zo) )
O estado ligado estard ocupado se a sua energia estiver abaixo do nivel de Fermi. A
amplitude do estado ligado é calculada por [49]
o 2

A =
EL ‘69"’ %)
Oz

EEL

1.2.3 Momento magnético e campo hiperfino

O nimero de ocupagao eletronica local no sitio da impureza tem uma con-
tribuigao proveniente dos estados estendidos e uma contribuigao proveniente dos eventuais
estados ligados existentes, casos estes estejam ocupados. A contribuigdo dos estados es-
tendidos é obtido integrando a densidade de estados até o nivel de Fermi e a contribuigao

dos estados ligados é dada pela sua amplitude. Portanto tem-se:

o F 4 (980(eEL))”
ng=[ 4 (z)dz + 3—32—(‘,:)— . (1.45)
baizo "—"O‘O_az i

Nesta relagdo a densidade de estados local pf (2} no sitio da impureza ¢

obtida per

() = ——mGh () (1.46)

onde a funcio de Green local G (2} no sitio da impureza, é obtida fazendo “j =1 = (7,



— 929 -

na Eq. (1.34),

el 2) = gg(] (2,‘)
Gl = e e -z e T V] (147)

A funcao de Green local nao perturbada g, (z) é obtida pela parte real da

transformada de Hilbert de uma densidade de estados modelo p (g). Isto é:

o) = [ X (1.48)

Z— &

O momento magnético total no sitio da impureza, mg, ¢ calculado por
my =4 (ng — né) , (1.49)

onde o fator 4 representa a degenerescéncia dos estados s-p. O campo hiperfino devido a

polarizacio dos elétrons de condugao (C'EP) ¢ obtido por:
Bhf = A(Zimp)mg s (150)

onde A{Zimp) é 0 acoplamento de Fermi-Segre, estimado por Campbell [13], listados no

apéndice A,

1.3 Resultados numeéricos

Nesta secio sio apresentados os resultados tedricos obtidos para as sis-
tematicas de momentos magnéticos e campos hiperfinos para os casos de impurezas 4s-p,

5s-p, 6s-p e impurezas nobres (Cu, Ag, Au) diluidas em matrizes de Gd e Ni. Antes de
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calcular 0os momentos magnéticos e os campos hiperfinos é necessério determinar auto-
consistentemente os potenciais V7 através da condi¢ao de blindagem de Friedel. Para
realizar esta autoconsisténcia é necessério definir um conjunto de parametros especificos
para o problema. Com relagao a descriggo dos estados s-p, foi adotado uma densidade de

estados parabdlica do tipo Moriya [23] dada por

p(e)*iliw(l—(ﬁe;)z) ,se —W <e < W

ple) =0 e fgl > W,

(1.51)

onde W é a semi largura de banda. A Fig. 1.2 mostra esta densidade de estados.

Figura 1.2: A linha cheia representa a densidade de estados p (¢) parabdlica do tipo Moriya
e a linha pontilhada é a parte real da sua transformada de Hilbert. A energia estd em
unidade de semi largura de banda.

O mimero de ocupacéo dos elétrons de condugio da matriz (n.) por dtomo



— 94—

de Gd foi utilizado “n, = 0,8” elétrons [50] enquanto que para a matriz de N4 foi utilizado
“n. = 0,6” elétrons [51]. O momento magnético m, induzido pela banda d nos estados s-p
da matriz foi tomado proporcional e antiparalelo 4 magnetizacao da banda d. Nesta tese
foram utilizados os seguintes valores “m.(Gd) = —0,05u5" e “m.(Ni) = —0,05u5" [23,
30]. Estes valores das magnetizagoes sao utilizados para determinar os deslocamentos &,
entre as bandas s-p de spins opostos na matriz. O parametro a associado ao tunelamento
envolvendo o sitio da impureza é determinado levando em consideragao a superposigao
das funcdes de ondas atdomicas da impureza e dos atomos da matriz. Por exemplo, ao
introduzir uma impureza com uma funcdo de onda mais estendida do que a fungao de
onda atdomica dos dtomos da matriz, a superposi¢ao das fungbes de onda no sitio da
impureza aumenta. Desta forma, pode-se esperar que os tunelamentos iy, envolvendo
o sftio da impureza deva ser maior do que os tunelamentos envolvendo somente sitios
ocupados por 4tomos da matriz. Neste caso devemos ter “a > 17. No caso contrério, isto
é, impurezas que possuem fungoes de onda menos estendidas que as fungdes de onda da
matriz, deveremos ter “a < 17. Com estas consideracdes, tem-se que para o problema
de tmpurezas s-p e nobres diluidas em matrizes de Gd e Ni, este pardmetro diminui ao
se passar do inicio para o final de uma mesma série s-p e diminui de baixo para cima na
coluna na tabela periédica [39]. As Figs. 1.3 e 1.4 mostram a variagao ddl) parametro o
para as impurezas {s-p, 5s-p e 6s-p diluidas em matrizes de Gd e Ni. Note que no caso
da matriz de Gd, este parimetro é sempre menor do que 1 para todas as séries s-p. No
caso da matriz de Ni, este parametro é menor dé que 1 para a série 4s-p e maior do que
1 para as séries s-p e 65-p.

Um outro pardmetro importante é “X; = €o/e.”, que ¢ relacionado & mag-
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Figura 1.3; Parimetro a para impurezas 4s-p (quadrado), 5s-p (circulo) e 6s-p (triangulo)
colocadas em matriz de Gd. As linhas sao guias para os olhos.

netizagao transferida a partir dos sitios da matriz para o sitio da impureza. Nesta tese

foram utilizados os valores de A, constantes ao longo de uma mesma série s-p. Foram

utilizados os valores mostrados na Tab. 1.1.

Ang) A9
4s-p| 0,28 | 0,43
b5s-p| 0,23 | 0,44
6s-p | 0,20 | 0,45

Tabela 1.1: Pardmetro A, utilizados para o cdlculos de sistematicas de impurezas 4s-p,
5s-p e 6s-p diluidas em matrizes de GGd e N1
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Figura 1.4: Pardmetro o para impurezas 6s-p (tridngulo), 5s-p (circulo) e 4s-p (quadrado)
colocadas em matriz de Ni.

Utilizando o conjunto de parametros discutidos anteriormente, foram calcu-
lados autoconsistentemente as sisteméaticas dos momentos magnéticos das impurezas 4s-p

e 5s-p diluidos em matriz de Gd e 4s-p, 5s-p e 6s-p diluidos em matriz de Nz, mostrados

nas Figs. 1.5-1.9.
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Figura 1.5: Resultados numéricos autoconsistentes para momentos magnéticos em im-
purezas 4s-p na matriz de Gd. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo
(nao incluindo) desordem no tunelamento. Os quadrados representam os resultados ex-
perimentais inferidos a partir de By s(exp)/A(Zimp)-
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Figura 1.6: Resultados numéricos antoconsistentes para momentos magnéticos em im-
purezas 5s-p na matriz de Gd. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo
(néo incluindo) desordem no tunelamento. Os quadrados representam os resultados ex-
perimentais inferidos a partir de Bps(exp)/A(Zimp)-
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Figura 1.7: Resultados mumeéricos autoconsistentes para momentos magnéticos em im-
purezas 4s-p na matriz de Ni. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo
(nao incluindo) desordem no tunelamento. Os quadrados representam os resultados ex-
perimentais inferidos a partir de Bay(exp)/A(Zimp)-
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Figura 1.8: Resultados numéricos autoconsistentes para momentos magnéticos em im-
purezas 5s-p na matriz de Ni. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo
(ndo incluindo) desordem no tunelamento. Os quadrados representam os resultados ex-
perimentais inferidos a partir de Bpg(exp)/A(Zimp)-
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Figura 1.9: Resultados numéricos autoconsistentes para momentos magnéticos em im-
purezas 6s-p na matriz de Ni. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo
(ndo incluindo) desordem no tunelamento. Os quadrados representam os resultados ex-
perimentais inferidos a partir de Bys(exp)/A(Zimp).

Os campos hiperfinos calculados para as impurezas 4s-p e 55-p na matriz de
Gd, foram obtidos a partir da Eq. (1.50), para os correspondentes A(Z;y, ), 580 mostrados
nas Figs. 1.10 e 1.11. Os campos hiperfinos para as impurezas 4s-p, 5s-p e 6s-p na matriz
de Ni, sao mostrados nas Figs. 1.12-1.14. Nestas figuras, as linhas cheias correspondem
a0 célculo realizado considerando desordem no tunelamento, descrita pelo parametro a
mostrados nas Figs. 1.3 e 1.4 enquanto que as linhas pontilhadas representam o célculo
realizado considerando-se somente o potencial local devido a diferenca de carga e a polari-
zacao da banda s-p da matriz, o que corresponde a fazer “a = 1”7 no modelo descrito neste
capitulo. Nestas figuras pode ser visto que no caso da matriz de Gd, o campo hiperfino

no sftio da impureza é sempre negativo, enquanto que no caso da matriz de Ni ocorre
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uma troca de sinal na sistematica do campo hiperfino no meio da série. Os resultados
tedricos mostram uma boa tendéncia para a sistematica dos dados experimentais [47).
Para as impurezas do final da série s-p, existem algumas discrepancias entre os resultados
aqui obtidos e os dados experimentais, que podem ser associadas as limitacoes do modelo
simples do tipo Daniel-Friedel.

O comportamento do campo hiperfino no sitio da impureza (troca de sinal
no caso do Ni ou permanéncia do sinal no caso do Gd) est4 diretamente relacionada com
o parametro A.. Por exemplo, se todos os outros pardmetros sdo fixos, dois diferentes
regimes aparecem: para A. > At hda uma troca de sinal do campo hiperfino ao longo
da série s-p e para A < Acrig, N8 a permanéncia do sinal do campo hiperfino ao longo da

série s-p [24].

0.0
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—10.0—-
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-15.0 _
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20.0-— . . T T l T
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Figura 1.10: Sistemé4tica dos campos hiperfinos em impurezas 4s-p na matriz de Gd. A
linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo (n&o incluindo) desordem no
tunelamento. Qs quadrados representam os dados experimentais [47].
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Figura 1.11: Sistemética de campos hiperfinos de impurezas 5s-p em Gd. A linha cheia
(pontilhada) corresponde ao célculo incluindo (ndo incluindo) desordem no tunelamento.
Os quadrados representam os dados experimentais [47)].
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Figura 1.12: Sistemdtica de campos hiperfinos de impurezas 4s-p em matriz de Ni. A
linha cheia (pontithada) corresponde ao célculo incluindo (ndo incluindo) desordem no
tunelamento. Os quadrados representam os dados experimentais [47)].
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Figura 1.13: Sistematica de campos hiperfinos de impurezas 5s-p diluidas em matrizes de
Ni. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao cdleulo incluindo (ndo incluindo) desordem
no tunelamento. Os quadrados representam os dados experimentais [47).
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Figura 1.14: Sistemadtica de campos hiperfinos de impurezas 6s-p diluidas em matriz de
Ni. A linha cheia (pontilhada) corresponde ao célculo incluindo (néo incliindo) desordem
no tunelamento. Os quadrados representam os dados experimentais [47].
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As impurezas nobres isoeletronicas, C'u, Ag e Au, em matrizes de Gd ou Nt
podem ser consideradas como sendo as primeiras impurezas s-p ndo magnéticas para cada
série s-p. A medida que estas impurezas provocam um distiirbio na banda de conducao
dos elétrons s-p da matriz, entdo afetando a magnetizacao transferida, um elétron de spin
¢ “senté’ uma mudanga no deslocamento local “gg = Acg.”, que depende da natureza
dos niveis das camadas mais internas {24]. Desta forma, no presente modelo, a menos
do parametro ¢ ja discutido anteriormente, o parametro A, também é levado em conta
para o efeito de perfodo. No caso da matriz de Gd ([Xe®¥] 4f75d6s?), quando se vai do
Cu para o Au, se passa de uma configuracao mais interna 3d'? para uma 5d'°. Todavia
a perturbagao local criada pelas camadas mais internas em relagao a banda de condugio
do Gd é muito maior quando se considera o sistema CuGd do que quando comparado
ao sistema AuGd. Entdo devemos ter: A (Cu) > A(Ag) > A:(Au). Por outro lado, no
caso da matriz de Ni se obtém: A (Cu) < A(Ag) < A (Au). Estas peculiaridades estdo
ilustradas nas Figs. 1.15 e 1.16, onde os resultados autoconsistentes reproduzem bem os

dados experimentais para os campos hiperfinos [52].
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Figura 1.15: Campos hiperfinos para as impurezas nobres diluidas em matriz de Gd.
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Figura 1.16: Campos hiperfinos para as impurezas nobres diluidas em matrizes de Ni.



Capitulo 2

Campos magnéticos hiperfinos de
impurezas de terras raras em
matrizes de Fe e Ni: contribuicao

nao-orbital

2.1 Introdugao

No capitulo anterior, foram estudadas as sisteméticas dos momentos mag-
néticos e campos hiperfinos para impurezas s-p e nobres diluidas em matrizes metélicas de
Gd e Ni, onde a principal contribuigio para o campo hiperfino é proveniente dos elétrons
de conduciio. Neste capitulo, sdo estudados os campos hiperfinos de impurezas de terras
raras introduzidas em matrizes metélicas ferromagnéticas de Fe e Ni. Neste caso, além da

contribuicdo dos elétrons de condugao (CEP) para o campo hiperfino, existem também

35
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as contribuicdes dos elétrons-d do caroco (CP) e uma contribuicao orbital.

A motivacdo principal deste capitulo é incorporar as impurezas de terras-
raras nas sistematicas de campos magnéticos hiperfinos de impurezas 5d diluidas em
matrizes de metais de transicdo. Nesta tese foi estudada somente a contribuigao nao
orbital {isto é, a contribuicdo de polarizagdo dos elétrons de conducio e polarizagao dos
elétrons-d do carogo) para os campos hiperfinos de impurezas de terras raras diluidas em
matrizes de Fee Ni. Para tal finalidade foi feita uma adaptagao do modelo estendido Wolff-
Clogston [9, 10], aplicado recentemente para o estudo de campos hiperfinos e momentos
magnéticos locais em impurezas de transicao diluidas em matriz de Fe [39]. Neste modelo,
sdo considerados a perturbagao de carga local, perturbagao de primeiros vizinhos devido a
presenca de impurezas e uma aproximacao de Hartree-Fock para o tratamento da interacao
elétron-elétron.

Uma aplicagao do modelo foi feita para o estudo dos campos hiperfinos em
sitios de impurezas de terras-raras La, Lu e Gd diluidas em matrizes de Fe e Ni, onde
nao existe contribuicio orbital e os resultados obtidos estdo de acordo com os dados
experimentais. Os outros elementos de terras-raras exibem um momento angular orbital
nao nulo, que fornecem a maior contribui¢do para o campo hiperfino total. Utilizando
este mesmo modelo, foi calculada a contribui¢io ndo orbital e por comparacao com os
dados experimentais foi estimada a contribuicéo orbital e os sinais dos campos magnéticos

hiperfinos em impurezas de Fu, Th e Yb diluidas em matrizes de Fee Ni.



737,

2.2 Formulacao Teédrica

Na descricao tedrica deste problema, é feita a hipotese de que toda a blinda-
gem da diferenca de carga é realizada pela banda d. A banda s-p sera considerada somente
para calculo do campo hiperfino, sendo que 0 momento magnético m, no sitio da impureza
é considerado proporcional ao momento magnético mg da matriz. O Hamiltoniano da
matriz, Fe e Ni, incluindo somente os estados d, na aproximagao de sub-bandas idénticas

unica pode ser representado por:

Zedd* djo + Y thhdl die + U" ZnﬂnJi : (2.1)

j’IYD-

onde ¢t (h = Fe ou Ni) é o centro da banda d, d}a (dj) é o operador de criacao
(aniquilagao) de elétrons com spin ¢ no sitio j, tﬂa é o tunelamento de elétrons entre os
sftios j e [ oeupados por 4tomos da matriz, n;, é o operador niimero (ng, = d;r-adja), Ut
é o parametro de interacido Coulombiana.

A introducio de uma tinica impureza de terra rara no sitio “j = 0”7 induz
os seguintes efeitos:

(i) uma mudanca local no parametro da interagio Coulombiana “U’ # U™ ;

(ii) o tunelamento envolvendo o sitio da impureza é significativamente al-
terado em relacao ao tunelamento envolvendo somente sitios ocupados por idtomos da
maftriz;

(#i) uma mudanca local no nivel de energia e, # £5;

(iv) no caso de impurezas magnéticas como Gd, um campo magnético local

que produz um deslocamento adicional entre as bandas d de spins opostos.
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O Hamiltoniano para este problema de uma tinica impureza de terra rara

introduzida em matrizes de Fe ou Ni é dado por:

H o= 5 ehdlydio+ 3 thhdlde + UMY ndnd 305t (dhodis +dl,dos) +
i#0o JFAF0,o J#0 #0 a

+ Y eld,doo + Ulndind — Jy{IDSE (2.2)

onde Jy é um parametro de interagio entre os elétrons itinerantes d e os spins 4f localiza-
dos da terra rara. {J, f; ) representa o valor médio do momento angular total da terra rara.
No caso de impurezas nao magnéticas como La e Lu o 1ltimo termo deste Hamiltoniano é
desprezivel. De forma andloga ao adotado no capitulo anterior, este problema de impureza
é tratado escrevendo o Hamiltoniano X, Eq. (2.2), em termos do Hamiltoniano da matriz
(Hp) mais uma perturbagao devido a introdugdo da impureza. Isto é feito incluindo no
Hamiltoniano N, Eq. (2.2), paraositio “j = 0” os termos correspondentes para os 4tomos

da matriz. Desta forma, pode-se reescrever o Hamiltoniano, Eq. (2.2) como

Z‘Egd}ddj +> ?(Jlo tdio + U” Z nnd| + [?; (tomw — th ) (dbydic + dl,dos) +
] J)l Lo} J

+ Z(EeIi - Es)dg)odﬂa + (U - Uh)nm"ol — Jos (JO)SO . (2-3)

Uma grande dificuldade apresentada neste problema consiste no tratamento da interagao
Coulombiana entre os elétrons d. Adotou-se ao longo desta tese a aproximacao Hartree-

Fock, que consiste em escrever o termo nan‘;l como

gy =D (o5, - (2.4)



— 39 —

Com esta aproximacdo e lembrando que a diferenca nos tunelamentos, (¢l — o), é

parametrizada da seguinte forma
h
(f(]la t(}la) e Ttgla ) (25)

pode-se reescrever o Hamiltoniano da Eq. (2.3) como:

H o= S ehdldie+ S 0 dldi, +U" Z Z I AT SOS Ttk (ddio + dldos) +
o e I#0 @

+ ZAEdEadga + (U! Uh)z nd_ ynd — ZO’de (T8 nd ) (2.6)

onde 7 é um fator de proporcionalidade dependente da superposicao das fungoes de ondas

atomicas da impureza e da matriz; Ae = (e) —5) e S§ = 1 3, ond,.

A ocupacdo eletronica nos atomos da matriz <n§_a> é considerada indepen-

dente do sitio, isto é:

(nio)=(nts) . (2.7)

e a ocupacao elefronica no sitio da impureza pode ser escrito como:

<ng_a> = <n‘ia> +6 <ng__a> . (2.8)

onde <nd_a> é a ocupagao da matrize § <ng__a> é uma pequena variacio local causada pela

presenca da impureza. Com estas defini¢des o Hamiltoniano (2.6) é reescrito na forma:
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H = Zazdjadj,, +> t;'-‘{;d;r-ad;a +> > U (n‘ia)n‘;a 4 ZAedEddo,, +
o ale i e g

+ (" UM (nl) + U UM (n§ ) ng, — %ZUJ#(JMU +

+7 35" towe (dbodie + dlydos) (2.9)
I#0 ©

Neste Hamiltoniano, o termo U"§ (ng_a> se anula, pois indica que o sitio j = { esta
ocupado por um atomo da matriz e segundo a hipbtese feita nas Eqs. (2.7) e (2.8),

) <n‘é_d> = 0. Note que este Hamiltoniano também possui a forma
H=Ho+V° | (2.10)

onde Hy é o Hamiltoniano da matriz pura Eq. (2.11), na aproximagio Hartree-Fock pode
ser representado como

Ho =Y ehdlodio -+ > thodiodis + >3 UMn? ), (2.11)
M) 3 v

o

e 0 potencial da impureza é dado por

1
Vo= (Ag + AU (nl )+ U'8(ng_,) — S0y (T§ )) A odog+7 33 thh (dfdio +df,dos)
o = I£0 o

(2.12)

onde AU = (U —U").
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2.2.1 Ciélculo do propagador G%(z)

4

O propagador G;(z), onde “z = ¢ + 1407 é obtido via equagao de Dyson,

7(z) = g5 (2) + gjo (2)V Gy l2) (2.13)

onde g7(z) é o propagador para a matriz ndo perturbada e G%(z) é o propagador para
o sistema com impureza. Substituindo o potencial dado pela Eq. (2.12), obtém-se a

equacao de Dyson na forma:

?‘l(z) = 9';1(2) +9;0 (Z)VOG o (2) +7'930 |:Z tome G (2) | +7 Z Q;m(z)tmOG} Galz)
m#0 m#0
(2.14)
onde o potencial local Vi é dado por
1

V= Ae + AU (n? ) + U'8(ng_,) — andf(Jg) . (2.15)

Este potencial pode ser colocado na forma

1

Vs = Ae + Uling_,) — UM (n?,) — Eade(Jg) . (2.16)

Observe que o propagador da Eq. (2.14) tem a mesma forma do propagador G%(z)
estudado no capitulo anterior (Eq. (1.18)). A dnica diferenga esté contida no potencial
V¢ que contém um termo de interacio Coulombiana entre os elétrons itinerantes d e
um termo de interacéo de troca entre os elétrons itinerantes d e os niveis localizados 4f.

Portanto, utilizando o mesmo procedimento do capitulo anterior, os termos entre colchetes
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do propagador (G%(z) da Eq. (2.14) podem ser escritos como

[g gfm(z)tmOoJ =(z—en)gjolz) —bu (2.17)
[Z tUPGG;l(Z)j' = T—Jlrl [(zen — V) GRlz) —éal - (2.18)
p#0

Substituindo as expressdes (2.17) e (2.18) na Eq. {2.14) seguindo o mesmo procedimento

do capitulo anterior obtém-se finalmente que:

SN it R B
5E) = T ) T 0?1 (= en) 4 6]
_%a_1%a—Uﬁmd%&m—aﬁﬁﬁwl+£Md%O
= o) (02— 1)z —en) + Vgl

90:(2) +

(2.19)

onde “o =1 +17.

2.2.2 Regra de soma de Friedel generalizada

De forma andloga ao capitulo 1, a variagao total na densidade de estados

pode ser calculada por

T} = 2 Tm ¢ — (0® = 1) gio(z) — [(0® = 1) (z — en) + V7] 3980(2)/8;:}
A = WI{ 0% — gin(2) [(@2 = 1) (2 — en) + V§]

(2.20)
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A variacio total na ocupacio eletronica é obtida através da integracédo da Eq. (2.20) até

o nivel de Fermi e,

a eF o 1 2 ) 2 a
AN? = [ Ap°(2)dz = —;Imln {a ~ gooleF) [(EF —ep)(a® = 1)+ H
(2.21)
Os potenciais V{ sao determinados autoconsistentemente usando a condigdo de blindagem

de Friedel, para a diferenca de carga total
AZ = ANTH+ AN . (2.22)

Esta autoconsisténcia é mais complexa do que a descrita no capitulo anterior, isto porque
os potenciais locais V{ contém um termo de carga e um termo dependente da ocupacao
média no sitio da impureza. Esta autoconsisténcia ¢ feita em duas etapas da seguinte
forma: a partir de valores iniciais fixos para a ocupagdo eletrdnica local no sitio da im-
pureza (ni__), escolhe-se um valor inicial para a diferenca de energia Ac e obtém-se os
potenciais locais V¥ dado pela relagdo (2.16). Com estes potenciais, calcula-se a variagao
total na ocupacio eletrénica (AN) através da Eq.(2.21). Este nimero deve ser igual a
diferenca carga introduzida pela impureza (AZ). Caso contrédrio escolhe-se novos valores
para a diferenca de energia (Ae) e recalcula-se novos potenciais locais Vy, sempre man-
tendo fixo o numero de ocupagao eletronica {n§_,} e repete-se todo processo até que a
variacdo na ocupacdo local AN seja igual a diferenca de carga AZ. Neste ponto estd
completa a primeira etapa da autoconsisténcia.

A segunda etapa é necesséria para garantir que este potencial autoconsis-
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tente reproduza o valor inicial adotado para a ocupagdo no sitio da impureza (ng__).
Esta etapa é processada da seguinte forma: com o valor autoconsistente dos potenciais
V¥ obtidos na etapa anterior, calcula-se um novo valor para o ntimero de ocupacao local
no sitio da impureza (ng_,), através da Eq. (2.23). Se este valor calculado nao for igual
ao valor inicial de {nf ), adota-se este novo ntimero de ocupacao local e repete-se o pro-
cesso autoconsistente da primeira etapa para a diferenca de energia Ae. Iste processo

autoconsistente esta mostrado no fluxograma da Fig. 2.1.

2.2.3 Momento magnético e campo hiperfino

O mimero de ocupacao eletronica local no sitio da impureza é obtido inte-
grando a densidade de estados local até o nivel de Fermi mais uma contribuicdo prove-
niente dos eventuais estados ligados existentes, casos estes estejam ocupados. Portanto

fem-se:

(g8o(emr)) (2.23)

‘ 898, (=)
8z

R
ndy= [ o (2)dz+

Ebaizo

E£EL

Nesta relagio a densidade de estados local p, (z) no sitio da impureza ¢ obtida por

1
Poo (2) =——Tm Gy (2) (2.24)

onde a funcio de Green local G, (z) é obtida fazendo “j =1 = 0" na Eq. (2.19):

o 1N 960 (#)
N 5] (o T e e 7 M (229)
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Figura 2.1:

Fluxograma para a autoconsisténcia.
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A funcéao de Green local néo perturbada gg, (2) é obtida pela transformada de Hilbert de

uma densidade de estados modelo p(g). Isto é:

oo (2) = IOV (2.26)

z—£&

O momento magnético d no sitio da impureza, é caiculado por
m§ =5 (ngT — ”gj,) , (2.27)

onde o fator 5 representa a degenerescéncia dos estados d. O momento magnético s-p no
sitio da impureza mg, obtido na aproximagio simplificada usada nas referéncias [38] e [39]

é dado por

m = Lt (2.28)

£.4 é um parametro da ordem de 0,1. O campo magnético hiperfino total, constituido a
partir das contribuigoes da polarizagio dos elétrons do carogo (CP) e da polarizagio dos

elétrons de conducdo (CEP) é dado por
Bhs = BEFY + BIF = A(Zimp)mig + A9m§ (2.29)

onde A(Zimp) € o pardémetro de contato de Fermi-Segre e Agf,) é wm parametro de acopla-

mento de polarizacio dos elétrons do carogo [13].



— 47 —

2.3 Resultados numéricos

Nesta secao esta ilustrado o caso da contribuigdo naoc orbital para os casos
de impurezas de terras raras diluidas em matrizes de Fe e Ni. Os resultados numéricos
autoconsistentes para os momentos magnéticos e campos hiperfinos foram obtidos para
um conjunto de parametros especificos para cada matriz. Asdensidades de estados modelo

para as matrizes de Fe e Ni sao mostradas na Figs. 2.1 e 2.2, respectivamente [53)].

4.5
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p(e)

Figura 2.2: Densidade de estados dos elétrons d para o Fe. A linha vertical pontilhada
representa o nivel de energia de Fermi Er. A energia estd em unidade de semi largura de
banda [53].

(s parametros da interagao Coulombiana entre elétrons no sitio da matriz foram escolhi-
dos como “UFe =0, 89”; “UN* = 0,87”, ambos em unidade de semi largura de banda, que

¢ a unidade natural para problemas do tipo de ligacaoes fortes, de tal forma a reproduzir

0s momentos magnéticos experimentais da matriz. O parametro correspondente para as
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Figura 2.3: Densidade de estados dos elétrons d para o Ni. A linha vertical pontilhada
representa o nivel de energia de Fermi Er. A energia esta em unidade de semi largura de
banda [53].

impurezas de terras-raras foi escolhido “UY = 0,1” em unidade de semi largura de banda.
Para o parametro «, que descreve a diferenga no tunelamento envolvendo o sitio da im-
pureza foram adotados os seguintes valores: para o caso da matriz de Fe “a = 1,03” e para
a matriz de Ni “a = 1,2” [39]. Os parametros discutidos anteriormente foram utilizados
para determinar autoconsistentemente os potenciais locais via regra de soma de Friedel.
Os momentos magnéticos my foram calculados pela Eq. (2.27) e os correspondentes mo-
mentos magnéticos m, foram obtidos pela Eq. (2.28). Os campos hiperfinos para cada
impureza, foram calculados através da Eq. (2.29) usando “Ag‘i) = —1000kQe/up” € o
A(Zimp) para as impurezas correspondente tirados da Ref.[13] (vide apéndice A).

Na Tab. 2.1 sdo apresentados os resultados obtidos para os campos hiperfi-

nos das impurezas La, Gd e Lu diluidos em matriz de Fe e Ni. Estas impurezas nao
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apresentam contribuicdo orbital, porque o La nao possui estados f, o Lu possui a con-
figuracao fechada 4f** e o Gd possui a configuracio 4f* que segundo a regra de Hund
conduz & um momento angular orbital nulo. Note que os resultados tedricos estao de
acordo com os dados experimentais [46]. No caso da impureza La, devido ao seu maior
volume atémico a carga a ser blindada é uma carga efetiva Zj,,,. Esta carga efetiva,
devido a anomalia de volume do La foi determinada através do procedimento utilizado

por Daniel e Friedel {7}:

p = Zirnp — ”i# —3_0,17=2,73 . (2.30)
Matriz de Fe
Impureza | Célculos tedricos Dados experimentais
BT | Bif | Bus By
La -60,54 | 28,92 | -31,62 -46,0
Gd -76,94 | 39,69 | -37,56 -37,0
Lu 93,74 | 31,74 | -62,00 -61,4

Matriz de Ni
Impureza | Cdiculos teéricos | Dados experimentais

BEFT | BYY | Bus By
La 14,87 | 8,75 | -6,12 —
Gd -18,95 | 10,65 | -8,30 17,5
Lu 23,03 | 875 |-14,18 14,1

Tabela 2.1: Campos hiperfinos calculados e experimentais (em Tesla) para o La, Gd e Lu
em matrizes de Fe e Ni. Os dados experimentais foram extraidos das Refs. [31] e [47].

Note na Tab. 2.1 que no caso do GdNi, ha uma forte discrepancia entre o
caleulo aqui apresentado e o dado experimental. Isto pode ser atribuido ao fato de que
o dado experimental foi obtido & T' = 300K, enquanto que o valor teérico foi calculado

3 T = 0K. Como a polarizacdo dos elétrons de condugio nio é muito afetada pela
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temperatura, devido ao carater largo das bandas s-p espera-se que o momento magnético
m, permaneca constante nao alterando a contribuicao dos elétrons de conducao. Por outro
lado, os “acidentes” da banda d sdo altamente afetados pela temperatura. Desta forma,
espera-se que com o aumento da temperatura, ocorra uma redugao no momento magnético
mg e consedilentemente uma diminuiggo da contribuicao d para o campo hiperfino. Esta
variacio na contribuicdo dos elétrons d da a tendéncia para um bom acordo com o dado
experimental. Por exemplo, no caso do Ce(Gd , discutido previamente na literatura {26} a
relacio entre os campos hiperfinos medido a temperatura T = 300K e medido a tempera-
., BEP(T=300K) 1 - . .
tura T = 0K é dada por: -hpigier = 3- Supondo que esta mesma relagio seja valida
P (I=0K) 4
para o GdNi, pode se estimar da Tab. 2.1 que a contribui¢do CP para o campo hiperfino

a T =300K é Bffp = 2,65T. Desta forma, o campo hiperfino total serd Byy = —16, 307,

que estd em bom acordo com o dado experimental para o campo hiperfino medido a esta

temperatura.
Matriz de Fe
Calculos Dados Contribuicao
Impureza tedricos experimentais | estimada orbital
B{FT | By | Bur By By
Eu -74,57 | 11,97 | -62,60 148,2 210,80
Th -79,30 | 45,09 | -34,21 -380,0 -345,79
Dy -81,66 | 48,35 | -33,31 -655,0 -621,69
Yb -91,13 | 13,61 | -77,52 -121,5 -43,98
Matriz de Ni
Célculos Dados Contribuicao
-+ Impureza tedricos experimentais | estimada orbital
BOFF | BF | By By Bar
Yb -22,44 | 8,87 | -13,57 -13,8 -0,23

Tabela 2.2: Campo hiperfino {em Tesla) para impurezas de Fu, Th, Dy e Yb em matriz
de Fe e impureza de Yb em matriz de Ni. Os dados experimentais foram extraidos das

Refs. [31] e [47].
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Na Tab. 2.2 sdo apresentados os resultados para os casos de impurezas
Fu, Th, Dy e Yb em matrizes de Fe e Ni. No caso das impurezas Fu e Yb, os cdlculos
foram realizados considerando uma carga efetiva 7, < Zim, devido as anomalias de seus
volumes atdmicos.

Pode-se ver da Tab. 2.2 que a contribui¢ao orbital ¢ dominante em todos
0s casos, exceto para o YbNi, onde uma comparagao entre os resultados calculados e a
experiéncia sugerem uma contribuicido orbital muito pequena. Por exemplo no caso do
Eukle se tem uma grande contribuigao orbital positiva, enquanto que Thle, Dyke ¢ YbFe
apresentam uma grande contribuigio orbital negativa. Como para todas as contribuicoes
nos sitios de RFe possuem o mesmo sinal negativo, conclui-se que o spin e os momentos
magnéticos orbitais se acoplam diferentemente quando se toma a primeira metade da série
dos terras-raras (caso do Eu) para a segunda metade (casos do Tb, Dy e Yb). No entanto,
os calculos aqui apresentados sugerem que o momento magnético total das impurezas de
terras raras é antiparalelo & magnetizacao da matriz para a primeira metade da série dos
terras raras (caso do EuFe), o contririo ocorrendo para a segunda metade (caso do Ele,

R=Tb, Dy e Yb), como observado experimentalmente (ver Fig. 2.4) [15] [54].
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Figura 2.4: Sisteméticas experimentais dos campos hiperfinos By de impurezas de fons
das séries dos lantanideos Ln em matrizes de Fe e N4.[46]



Capitulo 3

Sistematicas de momentos
magnéticos e campos hiperfinos de

impurezas nd diluidas em matrizes

de Gd, Tb e Dy

3.1 Introducgao

Quando um grande mimero de dtomos de terras raras sao reunidos para
formar um metal, os elétrons 4f geralmente permanecem localizados, enquanto que os
elétrons 5d e 6s externos, tornam-se deslocalizados num estado de Bloch, estendendo-se
através do metal e constituindo o gas de elétrons de conducao. Os elétrons de condugao
produzem somente uma contribuicio modesta para o momento magnético, mas medi-

ante as interacoes magnéticas desempenham um papel fundamental na determinacao das

53
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caracteristicas das propriedades magnéticas do estado sélido.

Como ja foi descrito no capitulo 1, o metal de Gd apresenta um momento
magnético de 7,0up proveniente dos elétrons 4f e 0,63up proveniente dos elétrons de
conducido. No Gd ha somente uma fase ferromgnética no dominio ordenado magnetica-
mente. A temperatura de Curie ferromagnética T é a mesma da temperatura de Neel
T~ que € igual a 298 K. O metal de Th, possui duas transicoes magnéticas caracterizadas
pelas temperatura de Néel Ty e a temperatura de Curie Ty e apresenta entre estas duas
temperaturas um arranjo periodico dos momentos magnéticos. Estas temperaturas sao
respectivamente Ty = 229K e T¢c = 221K. A temperaturas muito baixas é observado ex-
perimentalmente que 0 momento magnético total de saturagdo do Thé de 9, 34pp. Como
o valor tedrico esperado para o cétion trivalente TH* é de 9up, espera-se que a banda
de conducido, constituidas de elétrons de cardter d e s-p, contribui com um momento
magnético de 0,34u5 [55]. O metal de Dy, também possui duas transicoes magnéticas
caracterizadas pelas temperaturas Ty == 178K e T¢ = 85K. Experimentalmente, o mo-
mento magnético total de saturagio do Dy é de 10, 2up, sendo que 10,0up provém dos
estados 4f e 0, 2uup provém da banda de condugao [55)].

Os céleulos de estrutura eletrénica [58, 59, 60|, mostram que Gd, Th e Dy
exibern uma banda d com uma alta densidade de estados nas vizinhancas da energia de
Fermi, conforme mostrado nas Figs. 3.1-3.3. Portanto, estes metais de terras-raras podem
ser considerados como metais do tipo de transi¢@o de inicio de série 5d [24].

O caso de impurezas diluidas em matrizes ferromagnéticas de terras-raras
pesadas como Gd, Th e Dy tem sido extensivamente estudado tanto do ponto de vista

teérico quanto experimental [17]-[30, 32]. Em particular, os campos magnéticos hiperfinos
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de impurezas Mossbauer (Sn, Au, Ir e Fe) diluidas em Gd, Tt e Dy foram interpretados
em uma formulacio baseada na teoria Ruderman-Kittel- Kasuya- Yosida (RKKY) a qual
prediz que o campo hiperfino total decresce linearmente segundo a escala de de Gennes

quando se passa do Gd para o Dy [61].

Bpy=Clg; —1)(J) (3.1)

onde C é uma constante, g; é o fator de Landé e J é o momento angular total. En-
tretanto dados experimentais para os campos hiperfinos mostram desvios em relagao a
escala de de Gennes. Dunlap e colaboradores [62] explicaram este desvio incluindo ter-
mos adicionais na Eq. (3.1) e Leal e Troper, seguindo um modelo fenomenolégico [29, 30].
Neste capitulo, utilizando um modelo Hamiltoniano no qual é levado em consideragao a
desordem no tunelamento devido a presenca de impureza, é estudada a sistematica de
momentos magnéticos e campos hiperfinos de impurezas nd dilufdas em matrizes ferro-
magnéticas de Gd e Th, assim como impurezas Mossbauer (Sn, Au, Ir e Fe) diluidas em

matrizes de Gd, Tb e Dy.

3.2 Formulagao tedrica

O Hamiltoniano para descrever os estados s-p e d da matriz de terra rara,

desprezando-se a hibridizagio entre os estados s-p e d pode ser escrito como
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Hy = 2[5 - Uhf]CJUCJG + > Ci” +2. tﬂ“d}”dw

il Jbo

+Z[8d —oh ]d;[gdgg +Uf Znﬂnﬂ , (3.2)

onde c}v (¢jo ) é 0 operador de criagio (aniquilagéo) de elétrons s-p de spin o no sitio j, d;r-g
(djo) € o operador de criagio (aniquilagéo) de elétrons d de spin o no sitio j; 5, (tﬂv) s
o tunelamento entre os elétrons s-p (d) envolvendo os sitios j e [; e7 (£5) ¢ a energia dos

estados s-p (d) da matriz. ng,

é o operador nimero (n, d;,c,d o) e UH é o parAmetro de
interacao Coulombiana na matriz. Os termos hf = %chJ({z e hf; = %deJ{;z representam
campos magnéticos efetivos, atuando sobre os elétrons s-p e d respectivamente, onde Jgr
(Je5) € um parametro de interagao de troca e JJZ ¢ o momento angular total da terra-rara.

O problema de uma tnica impureza nd introduzida substitucionalmente em
uma matriz de terra rara de Gd, Th ou Dy, induz os seguintes efeitos:

(i) uma mudanga local no parametro da interacdo Coulombiana U # U[;

(1) o tunelamento g, € significativamente alterado em relacdo ao tunela-
mento entre sitios da matriz ¢;;

(#ii) uma mudanca local nos niveis de energia &) # 5 .

O Hamiltoniano para descrever este problema é:

H = Z [ef - Uh{]c;(acjo + Z Jlacjacla + Z{E };’{}CE[)UCOU +
J#0,0 J#I#O.o

+33 0t (choio + clyos) +

0 o
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+ S ef —ohlldldie + S t8dldie + 305 182 (dhodio + dlodas) +

J#0,0 J#l#0.a i#0 ©
BN~ d od 1 nfvgt d
+Ud anTnjl+Z{Ed Jhd} O 00+U n()Tnou (33)
J#0 o

onde £, e ti sao os tunelamentos “envolvendo” o sitio “0” ocupado pela impureza. el

(e1) ¢ a energia dos clétrons s-p (d) da impureza, i/ e h}, representam campos magnéticos
transferidos atuando sobre os elétrons s-p e d no sitio da impureza. Istes campos sao
proporcionais aos cam.pos rf que atuam no sitio da matriz.

Este problema é usualmente tratado, reescrevendo o Hamiltoniano H, em
termos do Hamiltoniano nao perturbado da matriz mais uma perturbagao causada pela
introducao da impureza. De forma andloga aos capitulos anteriores e usando a aproxima-

cao Hartree-Fock para tratar a interacgdo elétron-elétron, tem-se que:

H = 3 el e+ 15 e+ [AEC —o(hl — hf)] ChoCoo +
j5£0,0 ide o

+TC g: Ztﬂio COO'CIG' + CIO'COU) + Z EdHadIO'dJU + EZ t_gla dl(f
0 o i PR

+U£I Z (n?,wtf)nfo + Tq Z Z tg;i (daadjo’ + d}adoa) +

i i#0 @

+3 [Aea — o (0 — )] dbodor + AU (ng _s)ni,. (3.4)

onde e = (e# — ghf), eB = (¥ — ohl), De, = (] — €¥), Aeq = (] — €ff), AUy =

(U — U¥) e 7 (14) € o pardmetro que leva em consideragio a diferenga de tunelamento

dos elétrons s-p (d) envolvendo o sitio da impureza. Como ja foi discutido no capitulo
d

anterior, vamos considerar que a ocupagio dos elétrons d nos dtomos da matriz <nj_c,>

independe do sitio, isto &:

<n§ﬁa> = <n‘i0> ) (3.5)



_58_

e a ocupacao dos estados d no sitio da impureza pode ser escrita como:

(ngo)=(nl ) +6{(nf,) . (3.6)

onde <n‘ia> é a ocupacao dos estados d dos dtomos da matriz e & <n8_d> é uma pequena
variacio local causada pela presenca da impureza. Com estas consideragoes o Hamiltoni-

ano anterior toma a forma

H = Z Eca JUCJU + Ztglacjacld + Z‘Sdadjd i + Z tgla dlU + Ufz o +
i#0.o Jio io o iy
+ 3 [Ace — o(hl = B])] clocar + 7 323" thg(chotto + lycon) -+
£0 ¢

+3 [Aea— o(h] — b+ AU(L,) + U6 (nf, )] dhodos +

+1a Y Y i (dhodi + dlgdos). (3.7)
i#0° 7

Pode-se notar que o Hamiltoniano anterior pode ser escrito sob a forma:
H=H +H = H+ HE +VE+ V2| (3.8)

onde HS+ HE é o Hamiltoniano da matriz pura representado na Eq. (3.2) e que os termos
do potencial V. -+ V%, representam as contribui¢Ges ao potencial referentes aos estados s-p
e d e que pode ser escrito na forma matricial como

Ve 0

VO = . (3.9)
0 v
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Nota-se aqui, que nao se esta levando em conta os termos fora da diagonal, o que permite

tratar o potencial como néo interagentes:

Ve = S{Ae — Aectebocor 7 S Ztﬁja(cﬂocja + c;(,::o(,) (3 10a)
v i#0 @

vi o= 3 (Asd + AU{n_p) + U'{ng_o) — o (R — hﬁ)) di,dos +

a

1 3OS 18 (Ao do + dlodos) (3.10b)
J#0 @

O pariametro A, define a razao entre o deslocamento entre as densidades de elétrons s-p

de spins opostos no sitio da matriz (¢.) e o deslocamento entre as densidades de elétrons

s-p de spins opostos no sitio da impureza {gp).

3.2.1 Cadlculo do propagador G%/(z)

O sistema perturbado é caracterizado pela funcdo de Green G2 (z), v = ¢, d,
descrevendo apenas espalhamentos locais intrabanda s-p=s-p e d=d. Os elementos de

matriz G¥¥(z) satisfazem & equagio matricial de Dyson

G= 0 ¢ 0 ¢ 0 ||ve o ||lGe 0
— + . (3.11)
0 G 0 g4| |0 g0 V]| 0 G

onde g%, (z) e g?{f,(z) s&o os propagadores para o metal puro. De acordo com a Eq. (3.11),

tem-se dois propagadores efetivos independentes que descrevem os estados s-p e d.

Giio(2) = GGial2) + G500 (2) Ve Giia(2) (3.12a)

G?fa(z) = g;lo(z)+QJOa(Z)VdGozg() . (3.12b)
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Estes propagadores definem um problema Dantel-Friedel estendido para os elétrons s-p e
um problema Clogston-Wolff estendido para os elétrons d. De forma ansloga aos capitulos
anteriores, os propagadores G, (z) e G%5(z) sdo obtidos em fungao dos propagadores
giin(z) e gf[‘f,(z), referentes a matriz nao perturbada, como:

(ozf——l) (z——gi)-l—%‘; e
ce ¢ = Jola % +
o7 = gie () a2 = 1) (= — &5y + Vg Joio )

(0 — 1) 55, (2)850001 — e (850960, () + 956, (2)6ur)

i6(2) = g5.(2) + g56.(2)

— (& — 1 P - - 3 3.]_38:
e = ) e ) (@2~ 1) (2~ ef) + Vi) (3.13¢)
(0% —1) (2 —ef) + Vg
GH(2) = gi(s)+ gtz ? (2) +
i (2) 44 ( ) g0 ( )a%*gggg(z) [(afi—l) (z—eﬁ)—k%‘i}gm (2)
B (ad _ ) (ad - 1) ggga’(z)éjﬂéﬂl — Qg (6jﬂgg?a(z) =+ g?go(z)éol), (313b)

of - gid.(2) (0 = 1) (= — e} ) + Vi

onde foi definido “r, = a, — 17 e “ry = ag — 1”7. Note que os propagadores G%,(2) e
G% (z) sao formalmente idénticos, sendo que a diferen¢a estd nos parmetros a. e aqg €

jlo

nos potenciais locais V£, e Vi que sio respectivamente dados por:

Vie = Z{Afc—/\cé‘c}cggcna (3.14a)

Vg = 3 (Bea+AU(n o) +U'6(nos) ~ o (b ~ hl)) dlodo, . (3.14b)

o

3.2.2 Regra de soma de Friedel generalizada

Seguindo o mesmo procedimento dos capitulos anteriores, a variacio total
na densidade de estados s-p ¢ d pode ser calculada pela diferenca da parte imaginéria da

fungio de Green perturbada G%,(z) ¢ a ndo perturbada g7/ (z). A variacdo na ocupagio
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dos elétrons s-p e d é calculada por

1

AN; = — Imln {af — 9660 (€F) [(EF —ef)(ef — 1) + Vof,]} (3.15a)
1

ANy = ——Imln{af — g, (er) [(er —eR)(ef — 1)+ Vg |} (3.15b)

Os potenciais V§, e V@ sio determinados autoconsistentemente, supondo que uma parte
- da diferenga de carga introduzida pela impureza € blindada pelos elétrons s-p e outra

parte € blindada pelos elétrons d. Da condigéo de blindagem de Friedel, tem-se que:

AZ° = AN+ AN (3.16a)

AZ* = AN} +AN] (3.16b)

A autoconsisténcia envolvendo os elétrons s-p é feita de forma andloga ao capitulo 1 e a

autoconsisténcia envolvendo os estados d é feita de forma analoga ao capitulo 2.

3.2.3 Momento magnético e campo hiperfino

O momento magnético local no sitio da impureza mg, onde “v = c ou d” é

calculado por

mg = 4 (7’7'31 — ngl) (3.17a)

mg = 5(n31—n§i) , (3.17b)

onde os fatores 4 e 5 representam a degenerecéncia dos estados s-p e d respectivamente.
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O nimero de ocupacio nj, por sub-banda no sitio da impureza é dado por:
1 fer
e f ImG¥, (2)dz (3.18)
T J—0

onde a funcéo de Green local Ggj, (2) no sitio da impureza, é obtida fazendo *“j = = 0",

na Eq.(4.8),

oy 9o0e (%)
Coo () = g T2~ D = eh) + Vil (319

A contribuicao dos elétrons s-p para o campo hiperfino é
B}?fEP = A(szp)m({:) 3 (320)

onde A(Zimp) ¢ um pardmetro de contato de Fermi-Segre [13]. A contribuigdo dos elétrons

d para o campo hiperfino é

B = ADm§ (3.21)

onde A'(:g) é um pardmetro de acoplamento de polarizagdo dos elétrons do carocgo [13].

Assim, o campo hiperfino total, é obtido por:

Brs = BEF + By = A(Zimy)ml + ADmg . (3.22)
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3.3 Resultados numéricos

3.3.1 Impurezas ndem Gde Tb

Nesta secdo sao apresentados os resultados tedricos obtidos para as sis-
temdticas de momentos magnéticos e campos hiperfinos para o caso de impurezas 5d,
4d e 5d diluidas em matriz de Gd e impurezas Jd e 5d diluidas em matriz de 7b. Os
elétrons d da matriz de Gd, The Dy foram descritos através de uma densidade de estados
parametrizada de célculos de primeiros principios (58, 59, 60], conforme mostra as Figs.

3.1—3.3. Os elétrons s-p foram descritos por uma densidade de estados do tipo Moriya.

1.2

1.0

0.7

p(e)

0.5

0.2

0.0

Figura 3.1: Densidade de estados dos elétrons d do Gd. A linha vertical tracejada re-
presenta o nivel de energia de Fermi Er (a energia estd4 em unidades de semi-largura de
banda) [58].

Medidas experimentais mostram que o deslocamento isomérico do Ir em
IrR (R = Gd, Th e Dy) séo praticamente constantes quando se passa do Gd para o Dy.

Como os deslocamentos isoméricos da sonda Mossbauer estao diretamente relacionados a
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Figura 3.2: Densidade de estados dos elétrons d do Tb. A linha vertical tracejada represen
ta o nivel de energia de Fermi Ep (a energia estd em unidades de semi-largura de banda)

[59].

26 :
24}
2.1
1.8

W 15F

0.9
0.6
0.3}
0.0L

10 05 00 05 10

Figura 3.3: Densidade de estados do Dy. A linha vertical tracejada representa o nivel de
energia de Fermi Er (a energia est4 em unidades de semi-largura de banda) [60].



- Bh -

densidade de estados, pode-se concluir que a ocupagao dos elétrons s-p e d é praticamente
a mesma para estes metais de terras-raras. Dos calculos de banda acima mencionados, os
ntimeros de ocupacao de elétrons d e s-p para os metais de Gd, Th e Dy foram estimados
como sendo “(ng) = 2,2 elétrons” e “(n.) = 0,8 elétrons”. Os pardmetros Coulombianos

foram tomados iguais por série “Usg = 0,85”, “Uyy = 0,557 e “Usq = 0,2”. Os parametros

1.0005

1.0000 &
0.9995-

0.9990- -~
0.9985- o
0.9980 e

0.9975- N
0.9970- ‘e
0.9965] e,

0.9960- R

0.9955 4 TR
0.9950-

Parametro o d

LuHf Ta W Re Os Ir Pt
Y Zr Nb Mo Tec Ru Rh Pd
Se Ti V Cr MnFe Co Ni

Figura 3.4: Pardmetro oy para impurezas 5d (tridngulo), 4d (circulo) e 3d, colocadas em
matriz de terra-rara. As linhas sdo guias para os olhos.

Jos foram escolhidos de tal forma a reproduzir os momentos magnéticos experimentais da
matriz “J§¢ = 0,0537” e “J5* = 0,0167". C perfil da variagao de ag que parametriza a de-
sordem no tunelamento envolvendo o sitio da impureza estéo mostrados na Fig. 3.3. Estes
parametros foram os mesmos para as matrizes de Gd, Th. Os pardmetros de acoplamento

hiperfino A(Z;mp) para as correspondentes impurezas relacionadas no apéndice, foram
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extraidos da referéncia [13]. Os parametros Ag‘;} foram tomados respectivamente como
“ABD = —125k0e/up”, “AGY = —375k0e/np” e “ALY = —1200kOe/pg” {18]. Os
resultados autoconsistentes obtidos para as contribuicoes CEFP e CP ao campo hiperfino
para as impurezas Jd, 4d e 5d diluidas na matriz de Gd reproduzem a boa tendéncia dos
dados experimentais, conforme mostram as Figs.3.5—3.7. Pode-se notar que existe uma
troca sistemética do sinal do campo hiperfino no meio das séries. No caso das impurezas 5d
e &d diluidas em matrizes de Th, os momentos magnéticos e campos hiperfinos apresentam

a mesma tendéncia (Figs. 3.8 € 3.9).

25
20+

15
10
S 4

I T T T 1 T I T
S¢e Ti V Cr Mn Fe Co Ni
Figura 3.5: Contribuicdes Bf#* (linha pontilhada) e Bif (linha tracejada} para o campo

hiperfino de impurezas 3d diluidas em matriz de Gd. A linha cheia representa o campo
hiperfino total. Os dados experimentais foram extraidos das referéncias [17], [33] e [47].
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Figura 3.6: Contribuigdes By
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30

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd

¥ (linha pontilhada) e Bf/ (linha tracejada) para o campo

hiperfino de impurezas 4d diluidas em matriz de Gd. A linha cheia representa o campo
hiperfino total. Os dados experimentais foram extraidos das referéncias [17] e [47].

By (T)

Figura 3.7: Contribuigoes B,

-80-
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(linha pontilhada) e B (linha tracejada) para o campo

hiperfino de impurezas 5d diluidas em matriz de Gd. A linha cheia representa o campo
hiperfino total. Os dados experimentais foram extraidos das referéncia [47).
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Figura 3.8: Contribuigtes Bf/*" (linha pontilhada) e BEF (linha tracejada) para o campo

hiperfino de impurezas 3d diluidas em matriz de Th. A linha cheia representa o campo
hiperfino total. Os dados experimentais foram extraidos das referéncias [33] e [47].
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Figura 3.9: Contribui¢oes B,?}E P (linha pontilhada) e BffP (linha tracejada) para o campo

hiperfino de impurezas 5d diluidas em matriz de Th. A linha cheia representa o campo
hiperfino total.
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3.3.2 Impurezas Mossbauer

Nesta se¢ao é discutida as sistematicas dos momentos magnéticos e campos
hiperfinos de impurezas Méssbauer (Sn, Au, Fee Ir) diluidas em matrizes de terras-raras
Gd, The Dy. Os parametros utilizados para calcular os potenciais autoconsistentemente,
foram os mesmos descritos na subsecao anterior. Os resultados numéricos autoconsistentes
mostram que os momentos magnéticos locais do Snk (R = Gd, Th ou Dy) sao muito
pequenos e acoplados antiferromagneticamente com o momento magnético da matriz (vide
Tab. 3.1). A Fig. 3.10 mostra os momentos magnéticos locais no sitio da impureza (Msn)
para o sistema SnR (R = Gd, Tbhou Dy), normalizados em relagao ao momento magnético
do sistema SnGd. Os campos hiperfinos estédo mostrados na Fig. 3.11 e na Tab.3.2. Das
Tabs. 3.1 e 3.2 pode-se notar que os comportamentos dos campos hiperfinos nao seguem

nem 4 escala de de Gennes nem a escala da razao entre as magnetizagoes experimentais

da matriz.
Impureza 'Sn
h
matriz | mom. mag. mom. mag. e :% Msn =mﬂ(%
matriz (m}) | imp. (m(SnR))
Gd 0,63 -0,032 1,00 1,00
Tb 0,34 -0,024 0,54 0,75
Dy 0,20 -0,018 0,32 0,56

Tabela 3.1: Momentos magnéticos (em pp) para impureza de *'°Sn em matrizes de Gd,

Tb e Dy.
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Figura 3.10: Momentos magnéticos locais normalizados Mg, no sitio da impureza de 11°Sn
no sistema SnR (R = Gd, Th e Dy). A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.11: Campo hiperfino de impureza de *%Sn diluida em matrizes de Gd, Tb e Dy.
Os quadrados (circulos) sao os valores experimentais (calculados). A linha tracejada é
um guia para os olhos.
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Impureza °Sn

- BTeo(gnR BESP(SnR .
mawiz | Bl | B | sfGian | stiogs | oo
Gd |-32,351-32,90 1,00 1,00 1,00
Tb -24,35 | -24,10 0,75 0,73 0,86
Dy -18,19 | -18,50 0,56 0,56 0,71

Tabela 3.2: Campos hiperfinos (em Tesla) para impureza de ''®Sn em matrizes de Gd,
Th e Dy.

No caso do sistema AuR (R = Gd, Th ou Dy), foi suposto que a impureza
de 17 Au diluida nestes metais se comporta como impureza s-p, isto é, ndo existe a con-
tribuicdo da polarizacio dos elétrons do caroco. A Tab. 3.3 e a Fig. 3.12 mostram os
momentos magnéticos locais calculados para o sistema AuR (R = Gd, Th ou Dy). Os
campos hiperfinos estao mostrados na Tab. 3.4 e na Fig. 3.13. Neste caso o comporta-
mento do campo hiperfino segue a escala das razdes entre as magnetizagoes da matriz,

apresentando um forte desvio em relacio a escala de de Gennes.

Impureza ¥ Au

matriz | mom. mag. mom. mag. mpg z%’éﬁ_ T Ans =mﬂ(%
o Gd
matriz (m%) | imp. (m(AuR))
Gd 0,63 -0,043 1,00 1,00
Th 0,34 -0,022 0,54 0,561
Dy 0,20 -0,013 0,32 0,30

Tabela 3.3: Momentos magnéticos (em pp) para impureza de ¥ Au em matrizes de Gd,

Tb e Dy.
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Figura 3.12: Momentos magnéticos locais normalizados 7 4, no sitio da impureza de 197 Aq
no sistema AuRl (R == Gd, Th e Dy). A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.13: Campo hiperfino de impureza de 7 Au diluida em matrizes de Gd, Th e

Dy. Os quadrados (circulos) sdo os valores experimentais (calculados). A linha tracejada
é um guia para os olhos.
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Impureza "% Au

: = BI®°(AuR BF*P(AuR _
matriz B}Tfo Bff ? Bg" ((AuG_cz) B}%’p((Aug_d)) (ggjj_ll))j;
Gd | -85,98 | -80,90 1,00 1,00 1,00
Tb |-44,38 | -42,60 | 0,52 0,53 0,86
Dy |-25,26 | -25,80 0,29 0,32 0,71

Tabela 3.4: Campos hiperfinos (em Tesla) para impureza de % Au em matrizes de Gd,
Th e Dy.

Os resultados numéricos autoconsistentes para os momentos magnéticos
para impurezas Mossbauer °' Fe e 1% /r diluidas em matriz de terra-rara Gd, Th ou Dy
sao mostrados na Tabs. 3.5 e 3.6, respectivamente. Pode-se notar que em ambos os ca-
sos, 08 momentos magnéticos totais calculados no sitio da impureza sao antiparalelos aos
Os campos hiperfinos para os sistemas FeR e IR (R

momentos magnéticos da matriz.

= Gd, Tb e Dy) estdo mostrados nas Tab. 3.7 e 3.8 e nas Figs. 3.14 e 3.16.

Impureza °'Fe

matriz | mom. mag. mom. mag. me :% e xﬂ’&ﬁféﬁ)
matriz (m%) | imp. (m(FeR))
Gd 0,63 1,12 1,00 1,00
Th 0,34 0,65 0,54 0,58
Dy 0,20 -0,44 0,32 0,39

Tabela 3.5: Momentos magnéticos (em pp) para impureza de * Fe em matrizes de Gd,

Th e Dy.
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Figura 3.14: Campo hiperfino de impureza de %" Fe diluida em matrizes de Gd, Tb e Dy.
Os quadrados (circulos) sdo os valores experimentais (calculados). A linha tracejada é
um guia para os olhos.

Figura 3.15: Momentos magnéticos locais normalizados Fig, 1o sitio da impureza de " F'e
no sistema FeR (R = Gd, Tb e Dy). A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.16: Campo hiperfino de impureza de *¥7r diluida em matrizes de Gd, Tb e Dy.
Os quadrados (circulos) sdo os valores experimentais (calculados). A linha tracejada é
um guia para os olhos.
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Figura 3.17: Momentos magnéticos locais normalizados 7z, no sitio da impureza de '%*Ir
no sistema IrR (R = Gd, Th e Dy). A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos.
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Impureza *Ir

matriz | mom. mag. morn. mag. e =—t | g, =ﬂ((~%
MG miiThad
matriz (m}%) | imp. (m(IrR))
Gd 0,63 20,29 1,00 1,00
Thb 0,34 -0,16 0,54 0,55
Dy 0,20 -0,10 0,32 0,34

Tabela 3.6: Momentos magnéticos (em pp) para impureza de ' r em matrizes de Gd,
Tb e Dy.

Impureza > Fe

. - BTeo(FeR BETP(FeR .
matriz | BYf° | Byf” B§;° ((FeG_d)) B,ﬁ;p ((FeG_d)) ((9?—11));;
Gd 60,5 60 1,00 1,00 1,00
Th 55.6 60 0,92 1,00 0,86
Dy 52.8 53 0,87 0,88 0,71

Tabela 3.7: Campos hiperfinos (em T) para impureza de * Fe em matrizes de Gd, Th e
Dy.

Da Tab. 3.6 pode se verificar que no caso da impureza do 193 7 0s momen-
tos magnéticos locais dos sistema IrR (R = Gd, Th e Dy) normalizados em relagao ao
momento magnético IrGd sio praticamente proporcionais aos momentos magnéticos da
matriz, normalizados em relacio ao Gd e diferentes das razoes da escala de de Gennes. O
comportamento do campo hiperfino, mostrado na Tab. 3.8 segue praticamente a razao dos
momentos magnéticos da matriz, sendo bem diferentes da razéo da escala de de Gennes.

Da Tab. 3.7 pode-se notar que no caso da impureza de STFe os campos
hiperfinos calculados seguem aproximadamente & escala de de Gennes. Por outro lado
a razdo dos momentos magnéticos calculados no sitio da impureza sio proporcionals aos

momentos magnéticos experimentais da matriz, normalizados em relagio ao Gd.
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Impureza %]

Bl:o(IrR) | ByfPUrR) | (g;-1)Jr

Blee(IrGd) | B PP (IrGd) | (95—1)Jcd

matriz | BIf” | Brf?

Gd | -62,31 | 62,40 | 1,00 1,00 1,00
Tb |-32,03{-31,80] 051 0,51 0,86
Dy |-1570]-1550| 0,25 0,25 0,71

Tabela 3.8: Campos hiperfinos (em T) para impureza de *Ir em matrizes de Gd, Tb e
Dy.

O momento magnético para impureza de Fe em matriz de Gd é de —1,12up
é muito diferente do valor de —3, 0u g obtido via cdlculos de primeiros principios nas Refs.
[32, 33]. Seria interessante obter uma medida experimental direta de momento magnético,
a qual poderia decidir entre estes dois diferentes resultados.

Os resultados numéricos apresentados nesta se¢do mostram que a formulagao
tedrica desenvolvida neste capitulo reproduz os dados experimentais dos campos hiperfinos

de impurezas Mossbauer (Sn, Au, Fe e Ir) em matrizes de Gd, Tbe Dy [63].



Capitulo 4

Sistematicas de momentos
magnéticos e campos hiperfinos de

impurezas diluidas em intermetalicos

de terras raras GdZn e GdCd

4.1 Introdugao

Na iltima década estudos experimentais, via técnicas de Ressonéncia Mag-
nética Nuclear (RMN) e efeito Mossbauer, tém sido realizados com o intuito de se obter
sisteméticas de campos magnéticos hiperfinos dé impurezas s-p, nobres e nd, diluidas em
compostos intermetélicos de GdZn e GdCd [40]—[42]. Os intermetélicos GdZn e GdCd
apresentam estruturas cibicas do tipo CsCl (vide Fig. 4.1) e sdo ferromagnéticos em

temperaturas abaixo de 7, = 270K e 265K respectivamente. O momento magnético de

78
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saturacao do GdZn é 7,50up, dos quais 7,0up sdo provenientes dos estados localizados 4f
e 0 excesso de magnetizacio da ordem de 0,5up é proveniente da polarizagio dos elétrons
5d do Gd No caso do GdCd existe um excesso de magnetizacdo da ordem de (,4up
proveniente da polarizacio dos clétrons 5d. As sisieméticas dos campos hiperfinos em
sitios de impurezas s-p, nobres e de transicdo nestes intermetélicos, sao bem similares a
observada na matriz de Gd.

O objetivo deste capitulo é aplicar os estudos tedricos feitos para a matriz de
Gd do capitulo anterior para os compostos intermetslicos GdZn e GdCd. Neste modelo os
campos hiperfinos de impurezas de transicio Jd e de impurezas ndo magnéticas (s-p e no-
bres) em compostos intermetélicos de GdZn e GdCd, sao teoricamente discutidos supondo
a estrutura de uma matriz de Gd “efetivo”, incluindo a desordem no tunelamento envol-
vendo o sitio da impureza. Os resultados obtidos mostram que os momentos magnéticos
calculados para as impurezas Sc e Ni introduzidas nestes intermetilicos séo muito pe-
quenos. No caso das impurezas Mn e Fe os momentos magnéticos obtidos sdo da ordem
de 1,1pp e 0,7up, respectivamente, acoplados antiferromagneticamente com o momento
magnético da matriz de Gd efetivo [40]. A tendéncia geral das medidas experimentais dos

campos hiperfinos é reproduzida no modelo descrito neste capitulo.

4.2 Formulacao tedrica

Em uma formulacio mais geral, estes intermetélicos deveriam ser apropri-
adamente descritos por um modelo a duas sub-redes [64], em que quase todas as impurezas

entram substitucionalmente no sitio de Zn (Cd) ou como um problema de dois sitios ca-
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Figura 4.1: Estrutura CsCl.

racterizados por Blandin-Campbell em liga de Heusler [65]. Ao invés disso, foi adotada
uma aproximacao na qual o intermetélico é descrito por uma matriz constituida por um
“4tomo efetivo” de Gd arranjado em uma estrutura ctibica CsCl (Fig. 4.1), com um deslo-
camento 4 entre as densidades de estados de spins opostos, proporcional ac excesso de
magnetizacdo observado experimentalmente em compostos de GdX (X= Zn, Cd). Este
deslocamento é devido a polarizacao dos elétrons 5d e por spins efetivos 4f do “4tomo

efetive” de Gd.

4.2.1 Impurezas s-p

Neste caso, como j4 foi discutido anteriormente, no capitulo 1, o campo
hiperfino tem somente a contribui¢ao proveniente dos elétrons de condugéo. Desta forma
consideraremos somente os estados s-p da matriz de Gd efetivo. Os estados d assim

como os estados 4f, atuam como um campo magnético produzindo um deslocamento local
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entre as bandas s-p de spins opostos. Portanto, nesta aproximagao de Gd efetivo, o

Hamiltoniano para descrever os estados s-p da matriz é:

HO = Z JlUCJUCIC’ + ZECU CioCio lf’—"l)

j?l ?0

onde cj-a (¢jo) é o operador de criagdo (aniquilacdo) de elétrons s-p com spin ¢ no sitio
J; t3, € o tunelamento entre os elétrons s-p envolvendo os sitios 7 e [; gh é a energia do
centro da banda. Note que este Hamiltoniano é idéntico aquele do capitulo 1 usado para
descrever os estados s-p da matriz de Gd. A diferenca estd no valor do deslocamento entre
as bandas de spins opostos que gera o excesso de magnetizacao m.. Portanto, a introducéo
de impurezas s-p nestes intermetdlicos é formalmente tratada de forma aniloga & utilizada
feito no estudo de impurezas s-p introduzida em matriz de G'd descrito no capitulo 1.
Seguindo o mesmo procedimento do capitulo 1, o campo hiperfino devido a polarizacgao

dos elétrons de conducgio (CEP) é:
BSEY) = A(Zipp) Mo (4.2)

onde A(Zim,) é o pardmetro de Fermi-Segré [13] (ver apéndice A) e mg. é o momento

magnético s-p local, calculados por

Mo = 4 (n(T]c - néc) 3 (43)
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onde o fator 4 representa a degenerescéncia dos estados s-p. O ntimero de ocupagao por

sub-bandas s-p no sitio da impureza é dado por [52]

1 ger 9660 (2)
oL, = — = dz , 4.4
G e~ 1) =) + Vel (4.4)

onde “z = ¢ + 10", «, parametriza a diferenca de tunelamento envolvendo o sitio da

impureza e o potencial Vi, é dado por:

V5 =3 {Ae — ozo}choco (4.5)

[¢2

onde gy é o deslocamento entre as densidades de estados de spins opostos no sitio da

1]

impureza. Este deslocamento é proporcional ao deslocamento ¢, no sitio da matriz: “gq =
Ae.”. A fungao de Green nio perturbada ¢§f, (2) é:
. ple)

g (2) = [ ——de (4.6)

zZ— &

onde p(¢) é uma densidade de estados modelo paramagnética.

Os pardmetros a,. utilizados para impurezas s-p diluidas nas matrizes de
GdZn e GdCd, foram os mesmos valores utilizados no caso do Gd, como mostrado no
capitulo 1. Quanto ao pardmetro A. foram utilizados os valores listados na Tab. 4.1.

As Figs. 4.2 4.7 ilustram o campo hiperfino CEP de impurezas 4, 5 e
fs-p em intermetélicos de GdZn e GdCd. Os resultados estao de acordo com os dados
experimetais [41], conduzindo sempre um campo hiperfino magnético negativo. 5ao ob-

servadas discrepancias sisteméticas no caso isoeletrénico Cu, Ag e Au. Isto porque essas
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\(CaZn) | \(CdCd)
45-p | 0,170 0,120
bs-p | 0,175 | 0,130
6s-p | 0,240 0,220

Tabela 4.1: Valores para o parametro A. utilizados para o célculo dos momentos
magnéticos e campos hiperfinos de impurezas 4s-p, 5s-p e 6s-p diluidas em matrizes de
GdZn e GACd.

impurezas n&o sio elementos s-p “verdadeiros” e assim, as camadas nd'® preenchidas
podem criar, perto do nivel de Fermi, uma ressonancia d do tipo de Friedel-Anderson
por conseguinte, originando uma significante contribuigao de polarizacao de carogo para
o campo hiperfino [66]. As estimativas mostram que em todas as impurezas nobres o
momento magnético local é da ordem de 0,5up antiparalela & magnetizagdo da matriz

intermetalica.
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Figura 4.2: Campos hiperfinos para impurezas 4s-p em intermetalico de G'dZn. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. [41].
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Figura 4.3: Campos hiperfinos para impurezas 4s-p em intermetélico de GdCd. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. {41].
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Figura 4.4: Campos hiperfinos para impurezas 5s-p em intermetalico de GdZn. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. [41].
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Figura 4.5: Campos hiperfinos para impurezas 5s-p em intermetélico de GdCd. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. [41].
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Figura 4.6: Campos hiperfinos para impurezas 6s-p em intermetélico de GdZn. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. [41].
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Figura 4.7: Campos hiperfinos para impurezas 6s-p em intermetalico de GdCd. Os quadra-
dos representam os dados experimentais coletados da Ref. [41].

4.2.2 Impurezas nd

O campo hiperfino para as impurezas nd nestes intermetdlicos apresenta
uma contribuicdo proveniente dos elétrons de condugo e uma contribuicao proveniente
dos elétrons d do carogo. De forma andloga ao desenvolvimento do capitulo anterior,
sera adotado um modelo a duas subbandas, no qual uma parte da diferenga de carga AZ
introduzida pela impureza é blindada pelos elétrons s-p e a outra parte é blindada pelos
elétrons d. Na aproximacio do Gd efetivo, o Hamiltoniano para descrever os estados s-p

e d da matriz, desprezando os tunelamento interbanda é:

Z tgla-cjaclcr + st ;,u:rCJG + Z tgladgadla =+ Z Edord;adja -+ Ud Znﬂnn b (47)

il ilo 3ha
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onde c;r-g (¢;s) é o operador de criagio (aniquilagio) de elétrons s-p de spin o no sitio j,
d;r-g (d;s) é o operador de criagio (aniquilagio) de elétrons d de spin ¢ mo sitio j; tj,
(tff,,) & o tunelamento entre os elétrons s-p (d) envolvendo os sitios j e I; €%, é o centro
da banda s-p com spin o, £} é o centro da banda d com spin o; n?a ¢ 0 operador nmimero
(nd, = dl,d;;) e Ut é o parametro de interagdo Coulombiana.

O problema de impurezas de transi¢do nd introduzidas num sitio do Gd
efetivo, foi tratado em uma aproximacio considerando apenas os potenciais efetivos in-
trabanda s-p = s-p e d = d [25]. Desta forma, tem-se dois problemas Koster-Slater

independentes: um Daniel-Friedel estendido e nm problema Wolff-Clogston estendido

[36, 39], determinado pelos potenciais Vg, e V.

Vs, = Z{Asc—aao}cgacw (4.8a)

Ve = Y (Ae+ AU(n_o) + U'8(no—o) — a(h] - D)) diodos . (4.8b)

a

Neste caso, o sinal e a magnitude os campos magnéticos hiperfinos sao determinados
por uma combinagéo de contribuicdes: polariza¢ao dos elétrons de condugdo (CEP) e
a polarizagio de carogo (CP). A contribuigdo CEP é obtida de forma andloga ao {tem

anterior. A contribuigao do CP é obtida por

BYSP = ADms (4.9)

onde Af:f,) é um pardmetro de acoplamento [13] e mgy ¢ 0 momento magnético d no sitio
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da impureza dado por:

moa = 5 (nfy — nba) (4.10)
onde o fator 5 representa a degenerecéncia dos estados d e nj; é o nimero de ocupagao
de elétrons d no sitio da impureza calculado por

9oos (2)

a _.l eF
Rgg = - /_oolm aﬁ “gggg () [(ag —1) (z _g‘fw) + VD‘Z] dz

O campo hiperfino total no sitio da impureza é calculado por

H = BE"D + BEGP = A(Zimp)moe + Al mos . (4.11)

Os resultados numéricos mostram que o momento magnético total local para
a impureza Sc é mg, &~ 0,01 p, enquanto que para impureza Ni o valor é my; & 0,11p.
No caso das impurezas Mn e Fe obtém-se valores de —1,1ug e —0,8up. Desta forma, todos
08 momentos magnéticos nos sitios das impurezas d sdo negativos, com excegao do Sc que
é positivo e préximo de zero. A Fig. 4.8 mostra as contribuigdes CEP e CP para o campo
hiperfino para impurezas 9d para o GdZn. Apesar da simplicidade do modelo utilizado
neste capitulo os resultados obtidos mostram uma boa tendéncia dos dados experimentais
para os campos hiperfinos de impurezas s-p e nd em intermetilicos de GdZn e GdCd [67].
Um modelo mais elaborado baseado em duas subredes, serd desenvolvido em trabalhos

futuros.
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Figura 4.8: Campos hiperfinos para impurezas 9d em GdZn. A linha pontilhada repre-
senta a contribuicio CEP, a linha tracejada representa a contribuicdo CP e a linha cheia
representa o campo hiperfino total. Os quadrados sdo os dados experimentais coletados

da Ref. [42].



Conclusoes

Nesta tese, através da inclusdo da diferenca de tunelamento envolvendo o
sitio da impureza, foram estendidos os modelos usuais de Daniel-Friedel e Clogston-Wolff
utilizados na literatura para estudar os momentos magnéticos e campos hiperfinos de
impurezas diluidas em matrizer metélicas ferromagnéticas. Em linhas gerais, os resulta-
dos obtidos nesta tese reproduzem a tendéncia dos dados experimentals para os campos
hiperfinos. Algumas discrepincias foram encontradas para as impurezas nobres introduzi-
das nos intermetalicos de GdZn e GdC4d.

Como continuacio deste trabalho de tese pretende-se estudar os seguintes
problemas:

(i) Incluir a contribuigdo orbital para campos hiperfinos de impurezas de
terras-raras em matrizes de Fe, Co e Ni.

(i1) Fazer um tratamento para impurezas s-p e de transicao diluidas em
intermetélicos GdCd e GdZn, utilizando um modelo a duas subredes.

Os trabalhos desenvolvidos nesta tese geraram as seguintes publicagoes:

o Local magnetization and hyperfine field systematics of s-p and noble impurities in

Gd and Ni hosts, A. L. de Oliveira, M. V. Tovar Costa, N. A. de Oliveira e A.
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Troper, J. Appl. Phys. 81 (1997) 4215.

Study of magnetic and hyperfine field at diluted impurities in Fe and Ni: non orbital
contribution, A. L. de Oliveira, M. V. Tovar Costa, N. A. de Otliveira ¢ A. Troper,

J. Magn. Mag. Mat. 177181 (1998) 1441.

Systematics of magnetic and hyperfine field at diluted impurities in ferromagnetic
rare earth compounds GdX (X=2Zn and Cd), A. L. de Oliveira, M. V. Tovar Costa,

N. A. de Oliveira e A. Troper, J. Magn. Mag. Mat. 177-181 (1998) 1091.

Hyperfine fields and local magnetic moments of diluted Méssbauer impurities in Gd,
Tb and Dy rare earth metals, A. L. de Oliveira, M. V. Tovar Costa, N. A. de Oliveira
e A. Troper, publicado em: FEssays onl interdisciplinary topics in naturel sciences
(Memorabilia: Jacques Dannon), pg. 165 editado por R. B. Scorzelli, 1. Souza

Azevedo e E. B. Saitovitch, editions Frontieres (1997).



Apéendice A

Parametro A(Z;,,,)

Zimp | AZimp) Zimp |+ AZimp) Zimp | A(Zimp)
3s UNa 400 2Ge 5700 52Te 15000
ZMg 620 3B As 7100 837 18000
18 7 870 35e 8700 4 Xe 22000
g 1240 35 By 10900 | 6s *°C's 2100
Lp 1680 Ky 13000 56 Bq 2870
18g 2250 | 5s STRb 1250 57 1a 3100
¢l 2900 38 Sy 1460
18 Ay 3750 2y 1700 M 4800
45 VK 550 07 2000 2Hf 5900
N 660 AN 2300 Ta 7100
215¢ 780 2770 2700 (4317 8400
27y 940 BT, 3100 SRe 10400
By 1110 URy 3500 05 12500
A4y 1310 BRh 4000 Iy 14700
5 Mn 1540 46 pq 4500 Pt 16800
%Fe 1780 T Ag 5000 ™ Au 19800
o 2050 B 6500 80Hg 25000
BN 2370 Brn 8200 8Ly 33000
e - 2700 08n 10100 82 pp 40000
A 3500 5180 12800 8 49000
1Ga 4500

Tabela A.l: Parametros de acoplamento hiperfino

Os valores para o pardmetro A(Zy,) estio em kQOe por elétrons s e foram
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extraidos da Ref. [13]. Os valores para o parametro A(Zmp), para os elementos lan-
tanideos estdo representados na Tab.A.2, estimados em kQe por elétrons s, a partir de

uma interpolagao linear entre o La e o Lu.

Zimp A ( Zimp ) Zimp A( Zimp ) Z'imp A ( Zim?)
SLa 3100 || #Sm 3707 || " Ho 4314
8(Ce 3221 | BEu 3829 || ¥ Er 4436
8 pr 3343 || %4Gd 3950 || ©¥Tm 4557
60 v d 3464 || Tb 4071 || Y 4679
61 P, 3586 || 6 Dy 4193 || " Lu 4800

Tabela A.2: Parametros de acoplamento hiperfino para os lantanideos
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