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O poeta € um fingidor.
Finge tdo completamente
(Que chega a fingir que € dor

A dor gue deveras sente.

E 0s que léem o que escreve,
Na dor lida se sentem bem,
Ndo as duas que ele teve,

Mas 56 a que eles nao tém.

E assim nas calhas de roda
Gira, a entreter a razdo,
Esse comboio de corda

Que se chama o coragao.

(Fernando Pessoa)
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REsumMmoO

Nesta tese, estudamos a formacio dos momentos magnéticos locais e a sis-
tematica de campos magnéticos hiperfinos em sitios de impurezas diluidas em diversas
matrizes metalicas. [Em particular, estudamos os seguintes problemas: (7) impurezas
s-p, nobres, nd, de terras-raras e de actinideos diluidas em matrizes ferromagnéticas de
Fe, Co e Ni. (i1} impurezas s-p, nobres e nd diluidas em intermetilicos GdZn e GdCd.
(i11) impurezas 3d em intermetalico de fase de Laves ZrFe,. (iv) impurezas de Cd e Ta
em RCo; e BNiz, R sendo um elemento de terra-rara. (v) impureza de Ta em GdFe; e
YFe; & temperatura finita. Os modelos tedricos desenvolvidos levam em consi'deragao as
particularidades de cada sistema estudado. Os momentos magnéticos e campos hiperfi-
nos calculados para cada problema mostram um bom acordo com os dados experimentais

disponiveis na literatura.
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ABSTRACT

In this thesis, we study the local magnetic moment formation and magnetic
hyperfine field systematics at an impurity site diluted in some metallic hosts. In particu-
lar, we study the following problems: (i) s-p, noble, nd, rare-earth and actinide impurities
diluted in Fe, Co and Ni ferromagnetic hosts. (i) s-p, noble and nd impurities diluted
in GdZn and GdCd intermetallics. (it} 3d impurities in ZrFe; Laves phase intermetal-
lic. (iv) Cd and Ta impurities in RCo, and RNiz, R being a rare-earth element. (v)
Ta diluted in GdFe; and YFe, at finite temperature. All developed theoretical models
take into account the particularities of each studied system. The calculated magnetic
moments and the magnetic hyperfine fields for each problem show a good agreement with

the available experimental data in the literature.
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Introducao geral

Os estados dos nicleos sdo caracterizados por um namero quantico de spin

I, que representa o momento angular total do nacleo (ji), ou seja:

A 4
f:Z(Ec+§k) :ka,
% %

onde [; ¢ Sk sdo os momentos angulares orbital e de spin, respectivamente, para cada
nucleon {prétons e néutrons) e A é o niimero de massa do nicleo. O momento de dipolo

magnético do niicleo Jit é diretamente proporcional ao spin do nicleo (1), ou seja,

Ei = gnﬂ'nI

?

onde g, e u, sio o fator-g nuclear {(associado aos estados orbitais e de spin de prétons
e néutrons dentro do niicleo) e 0 magneton nuclear, respectivamente. Entdo, o nicleo
atomico com momento angular I possuindo um‘momento de dipolo magnético 1z}, pode
interagir com sua vizinhanca eletrénica por meio de uma interacao magnética hiperfina.

A energia de interacdo magnética hiperfina pode ser escrita como

=
Whe = —17 - Bu ,



onde B_h; é 0 campo magnético hiperfino, experimentado pelo nicleo, originado pelos
momentos dos dipolos magnéticos eletronicos. Este campo magnético hiperfino, que
pode ser medido convenientemente por métodos de espectroscopia nuclear [1;4], faz do
nicleo atémico 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 combinacao de
varias contribuicoes relacionadas 4 estrutura eletronica do material. Estas contribuicoes

$40:

[0S )

(i) a polarizagio dos spins dos elétrons de condugao “s” mais préximos ao nicleo;

(i) o termo de conmtato de Fermi, que deriva da probabilidade diferente de zero de se

encontrar elétrons “s” no nicleo;

(#it) a polarizagdo de carogo, que tem a sua origem na interagao de troca entre os elétrons
das camadas atdmicas fechadas “s” dos 4tomos e aqueles das camadas incompletas,

que leva a um desbalan¢o na densidade eletrénica no sitio do nicleo;

(iv) o momento orbital dos elétrons das camadas incompletas.

A descricdo da formagdo dos momentos magnéticos locals e sua conexdo as
interagées hiperfinas em impurezas diluidas em sistemas metdlicos, tem sido wma moti-
vagao para tedricos em matéria condensada por décadas. Inicialmente, modelos [5-15]
foram propostos, onde a estrutura eletronica dos sistemas foi descrita de maneira mais
simples, representando as principais caracteristicas eletrénicas das matrizes metdlicas.

Nestes modelos, o problema de espalhamento gerado pela impureza foi descrito utilizan-



do alguns pardmetros empiricos [5-15]. Por outro lado, o desenvolvimento da teoria
funcional dg densidade e suas implementagOes as estruturas computacionais ab initio, re-
sultaram num excelente entendimento para as propriedades dos estados fundamentais de
uma grande variedade de sistemas [16,17].

Em meados dos anos 90, do século XX, uma formula¢ao incluindo um efeito
da perturbacio introduzida pelos primeiros vizinhos entre as integrais de transferéncia
(“hoppings”) envolvendo o sftio da impureza e os sitios vizinhos da matriz, aplicados
a ligas baseadas em Pd, sugeriu uma conexdo entre calculos de primeiros principios e
modelos para o problema de impureza {18-20|, como por exemplo, 0 modelo cldssico
Wolff-Clogston [7,8].

A descricao do magnetismo de sistemas de elétrons itinerantes, a teoria
de bandas baseada na aproximac¢ao de campo médio ou do funcional densidade é uma
boa aproximacio para o estado fundamental, sendo um bom ponto de partida para a
teoria do magnetismo' dos metais de transicao. No entanto, esta teoria ndo fornece uma
descricdo adequada para as propriedades magnéticas a temperaturas finitas. A altas
temperaturas, as flutuagbes ;:Ie spin sdo fundamentals na descrigao destas propriedades
sendo consideradas através do método da integral funcional [21-31]. O método da integral
funcional para o problema de muitos corpos foi criado por Stratonovich [32] e desenvolvida
por Hubbard [33] e Miihlschlegel [34-37]. Neste método, o sistema de elétrons itinerantes
interagindo entre si é transformado em um sistema efetivo a um elétron movendo-se sob
a influéncia de campos magnéticos e elétricos flutuantes. O cdlculo da fungéo de particio

do sistema se reduz & obtenc¢do da média gaussiana! da funcdo de parti¢io do sistema

1y 4lida para qualquer operador limitado a real ou complexo [35,38,39].



efetivo a um elétron, nestes campos flutuantes [21-31].

O objetivo desta tese é estudar sistemdticas relacionadas a formacio de
momentos magnéticos e campos magnéticos hiperfinos, em uma série de problemas de
impurezas diluidas, introduzidas em matrizes de metais de transicio, Fe, Co e Ni, bem
como em matrizes intermetalicas de GdZn, GdCd e em fase de Laves ZrFe,, ENiy e RCoy
(R = elemento de terra-rara) e a temperatura finita, a impureza de Ta diluida em XFe,
(X =Y,Gd).

Esta tese estd organizada em duas partes, sendo a primeira parte dedicada
a estudos de sistemdticas de momentos magnéticas e campos hiperfinos de impurezas em
matrizes de Fe, Co e Ni, divididas em dois capitulos relacionados a seguir.

No capitulo 1, estdo apresentados os cdlculos das sistemdticas de momen-
tos magnéticos e de campos magnéticos hiperfinos, de impurezas diluidas em matrizes
ferromagnéticas 3d, incluindo o efeito da perturbagdo introduzida pelos primeiros vizi-
nhos [18-20]. O caso das impurezas s-p e nobres é descrito através de uma extensio do
modelo Daniel-Friedel [9,40]. O caso das .impurezas nd (n = 3,4 e 5) é descrito através
do modelo Wolff-Clogston -[%,8, 41|, onde foi adotada a aproximacao Hartree-Fock para
correlacao elétron-elétron, como na descrigdo usual para estes sistemas.

O capitulo 2 é dedicado ao estudo da sistemética de momentos magnéticos
e campos magnéticos hiperfinos de impurezas de terras-raras e actinideos em matrizes fer-
romagnéticas de transigio. E usado um modelo do tipo Anderson [6,11] onde os niveis de
energia localizados f degenerados da impureza de terra-rara ou de actinidio se hibridizam
com a banda eletronica ¢ polarizada de spin. Usamos a aproximacio Hartree-Fock para

tratar as interagGes elétron-elétron ¢ também incluimos o efeito da perturbacao introduzi-



da pelos primeiros vizinhos, devido & quebra da invaridncia de translacio introduzida pela
impureza [18-20]. Nossos resultados numéricos mostram que a sistemdtica de campos
hiperfinos muda de sinal no meio da série de terras raras e exibe uma forte contribuicao
orbital para a maior parte das impurezas.

A segunda parte da tese, estd dedicada a descricdo dos momentos magnéticos
locals e campos magnéticos hiperfinos em alguns sistemas intermetalicos, distribuidos nos
capitulos 3 a 6 da seguinte forma:

No capitulo 3, se discute os campos hiperfinos de impurezas de cardter
s-p, nobres (Cu, Ag e Au) e nd (n = 3, 4 e 5) diluidas em intermetélicos de GdZn
e GdCd. Os campos magnéticos hiperfinos em impurezas nd e impurezas nobres em
compostos ferromagnéticos GAX (X = Zn, Cd) sdo discutidos na estrutura de um modelo
a dois centros [42,43]. Nestes sistemas é observado que todas as impurezas entram
substitucionalmente no sitio da rede X, que nao € magnético, assim criando um potencial
local de carga. No nosso modelo, calculamos o momento magnético local na banda de
condugdo perturbada na origem. A magnetizacdo da banda de condugdo s-p surge dos
momentos 4f do Gd. Entéo obtemos a polarizacao dos elétrons de conducao para o
campo magnético hiperfino. As impurezas de transigdo e nobres, também criam uma
ressonancia Anderson-Moriya d na densidade de estados, onde hd uma forte perturbacao
local, no sitio da impureza, do tipo Koster-Slater [44]. Assim, se origina um momento
local adicional e entdo uma contribuigao de polarizacio de carogo para o campo magnético
hiperfino.

No capitulo 4, estudamos a sistemdtica de momentos magnéticos locais e

campos magnéticos hiperfinos de impurezas 3d diluidas no composto intermetdlico de



ZrFe,. Para descrever as propriedades magnéticas destes intermetalicos, usamos um
hamiltoniano de Hubbard estendido a duas sub-redes [45,46], tratado na aproximagao de
campo médio. Incluimos a perturbagao de primeiros vizinhos nos tunelamentos, devido a
quebra de invaridncia de translacio introduzida pelas impurezas 3d. Apos determinarmos
o potencial de carga local, usando uma regra de soma de Friedel estendida, obtemos a
densidade de estados perturbada e entdo os momentos magnéticos no sitio da impureza.

No capitulo 5, estudamos a formagiio de momentos magnéticos locais e a
sistematica de campos magnéticos hiperfinos de impurezas de Cd e de Ta dilufdas no
sitio R dos compostos intermetalicos de fase de Laves RNiy e RCoy (R = clemento de
terra-rara).” Para o caso da impureza de Cd, de carater s-p,diluida nas matrizes inter-
metalicas RNi, usamos o modelo do tipo Daniel-Friedel no qual os intermetdlicos ENiy
sao considerados como matriges de terras-raras efetivas. No caso da.impureza. de Cd
diluida nas matrizes intermetalicas £Co., levamos em conta a contribui¢ao que surge dos
momentos magnéticos dos Co vizinhos & impureza. Para o caso de uma impureza de Ta
diluida nestas matrizes intermetdlicas, adotamos um modelo a duas bandas na aproxi-
magcio de ligacio forte (tighf binding), tendo assim dois problemas independentes do tipo
Koster-Slater [44], também incluindo o efeito da perturbagio introduzida pelos primeiros
vizinhos [18-20|. Tanto para impureza de Cd quanto para impureza de Ta.

No capitulo 6, estudamos & temperatura finita, a formacio dos momen-
tos magnéticos locais e a sistemdtica de campos magnéticos hiperfinos em impureza de
Ta diluida no sitio do terra-rara “R” dos compostos intermetalicos de fases de Laves
GdFe; e YFey. Para calcularmos as propriedades magnéticas das matrizes intermetalicas,

usamos um modelo a duas sub-redes via método da integral funcional combinado com



campo molecular. O método da integral funcional na sua forma mais simples consideran-
do as sub-bandas d idénticas, além da hipGtese de desprezar efeitos dindmicos associa-
dos aos campos flutuantes (aproximacio estitica), foi utilizado largamente com muito
sucesso para descrever as propriedades magnéticas de sistemas elementares de elétrons
itinerantes a temperatura finita [47-54|, tendo sido pouco contemplado o caso de com-
postos metdlicos [55-59]. Apdés determinarmos autoconsistenteniente o potencial devido
a impureza, obtemos 0s momentos magnéticos locais ¢ campos magnéticos hiperfinos na
impureza de Ta como uma fun¢io da temperatura.

Em todos os capitulos h4 comparacdes entre os campos magnéticos hiperfi-
nos calculados autoconsistentemente e os dados experimentais disponiveis.

Nos comentarios finais sao apresentados as conclusoes desta tese, as publi-

cagoes geradas pelos trabalhos nela desenvolvidos e as perspectivas de trabalhos futuros.






Parte 1

Sistematicas de momentos magnético
e campos hiperfinos de impurezas
~diluidas em matrizes de metais de

transicao ferromagnéticos
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Capitulo 1

Momentos magnéticos e campos
hiperfinos de impurezas s-p, nobres e
de transicao em matrizes de metais

de transicao ferromagnéticas

1.1 Introducgao

A formacao de momentos magnéticos e sua conexao as interagdes hiperfinas
é um dos problemas centrais para descricao das propriedades magnéticaé dos metais [5,
7-10,12,60]. Em particular, varios trabalhos baseados ou em cédlculos de primeiros
principios ou através de modelos, tém se dedicado ao estudo de sisteméticas dos momentos
magnéticos e campos hiperfinos nos sitios de impurezas diluidas em metais de transicao
ferromagnéticos e de matrizes de terras raras [12,13,16,17,41,61-71]. Recentemente
uma formulagio, [18-20] incluindo uma mudanca nas integrais de transferéncias entre
Impurezas e primeiros vizinhos, aplicada para ligas com base no Pd, sugeriu uma conexdo

entre cdlculos de primeiros vizinhos [16,17,72, 73] e modelos aproximados para problema

11
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de impurezas, como o classico modelo de Clogston-Wolff [7,8].
Na secdo 1.2, iremos discutir o caso de impurezas nd diluidas em matrizes
ferromagnéticas de cardter 8d. A secio 1.3 serd destinada a discussdo do caso de im-

purezas “nao magnéticas”, de carater s-p e nobres diluidas em matrizes ferromagnéticas

3d.

1.2 Impurezas nd em matrizes de Fe, Co e Ni

Na descricao tedrica deste problema, € feita a hipétese de que toda a blin-
dagem da diferenga de carga entre impureza e matriz é realizada pela banda d [12].
hamiltoniano da matriz de metal de transi¢io, Fe, Co e Ni, incluindo somente os estados
d, na aproximacdo de sub-bandas idénticas pode ser representado por:

o = Zgng dig + Yt djo + Y Ulnfynd, (1.1)
J

e

onde £ (b = Fe, Co ou Ni) é o centro da banda d, d}, (d;s) é o operador de criagio
~ (aniquilagio) na representagio de Wannier, ({F® é a integral de transferéncia (hopping) de
elétrons entre os sitios [ e § OCupados por dtomos da matriz, U é a interacio coulombiana
entre os elétrons no sftio da matriz e nd, é o operador nimero (ng, = dT dio)-

A introdugao de uma Unica impureza nd no sitio “5 = 0” induz os seguintes

efeitos:

(1) uma mudanca local no parimetro da interacio coulombiana “U! £ UM

(%) a integral de transferéncia envolvendo o sitio da impureza é significativamente alte-

rado em relagdo A integral de transferdncia envolvendo somente sitios ocupados por
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atomos da matriz,

(i) uma mudanca local no nivel de energia “cl, # £8”.

O hamiltoniano para este problema de uma idnica impureza nd introduzida
em matrizes de Fe, Co ou Ni é dado por:
=Y eiddie+ Yt di+ Y Utndng + D g0 ( i+ d}ad()o) +
i#0,0 FELAOG 7#0 J#0e

onde tg?l ¢ a integral de transferéncia envolvendo o sitio “7 = 0”7 ocupado pela impureza,
el é o nivel de energia dos estados d da impureza e U' é a interagio coulombiana entre
os elétrons no sitio da impureza. Este problema de impureza é tratado escrevendo o
hamiltoniano % Eq.(1.2), em termos do hamiltoniano da matriz pura (H§) mais uma
perturbacao devido & introdugao da impureza (V). Isto é feito incluindo no hamiltoniano
H%, Eq.(1.2), para o sitio “j = (" os termos correspondentes para os dtomos da matriz.
Desta forma, podemos reescrever o hamiltoniano como

- Z 53 g Z tdhh d} d;s + Z Uhn}ng L+ Z (tg}h - tg;_lh (dggdjg + d;r-(,dg,,) +
5o

J)Ilo- j j#oia

+ Z (3 —€h) db_doy + + (U —U") g, - (1.3)

A diferenca entre as integrais de transferéncia pode ser parametrizada da seguinte for-
ma: (¢ — #dhh) = 74807 onde 74 6 um fator de proporcionalidade dependente da

superposigdo das fungoes de ondas atémicas da impureza e da matriz.

Uma grande dificuldade apresentada neste problema consiste no tratamento
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da interacdo coulombiana entre os elétrons d. Adotamos a aproximagao Hartree-Fock, que

consiste em escrever o termo n_janjL como

d d
n?,rn?l = z:(nj_a)'.%I ) (1.4)
Com esta aproximacio, podemos reescrever o hamiltoniano da Eq.(1.3) como:

H =S ehdl die + >t dip + UMD (nd_md, +7a Y 5" (dgodjg + d}adm) +
5o

hlo $he J#£0e

+ > Aegdh dos + (U= U)> (ng_)ng, (1.5)

o

onde “Agg = (e}—€})”. A ocupagio eletrénica nos dtomos da matriz (nd_, ) é considerada

independente do sitio, isto 8,
()=t 0
e a ocupacao eletronica no sitio da impureza pode ser escrita como:
(ho) ={ns) +8{no_,) , (1.7)

onde {n?,) ¢ a ocupagdo da matriz e 5 {n¢_,) é uma variagio local causada pela presenga

da impureza. Com estas defini¢des, 0 hamiltoniano (1.5) pode ser reescrito na forma:

H =Y eidl di + >t dy, 1> UMNad nd oy Y e (d;ggdj(, + d}odog) +
J.e R

j:I:J j-}éo,ﬂ'

+ Y Acydl doo + > ((UT=UM (n?,) + (U = UM) (nd_,)) n, . (1.8)

Neste hamiltoniano, o termo “U"§ (ng_,}" se anula, pois indica que o sitio “j = 0”



estd ocupado por um dtomo da matriz e segundo a hipétese feita nas Eqgs.(1.6) e (1.7),

“6(na_,) =0". Entdo, podemos notar que o hamiltoniano 1.8 possui a forma
HE = HE+VE (1.9)

onde HE é o hamiltoniano para o sistema nao perturbado (da matriz pura), Eq.(1.1), que

na aproximacao Hartree-Fock pode ser representado como

HY =S ehdl,djo + 3 #d] dyy + S UM nd ), (1.10)
e o i
e o potencial V% devido & presenca da impureza é dado por

Vi=3 " (Aea+ AUME) + UNs(ns.,)) dhodos +7a Yt (dhdso + dodor ) -

o J#£0,or
(1.11)
Observe que para “ry = (" este potencial se reduz ao caso onde as integrais de trans-

feréncias sdo independentes de sitio {12, 41, 70].

1.2.1 Calculo da fungio de Green perturbada para os elétrons

de carater d

A fungio de Green G4, (2), onde “z = £+40” é obtida via equagao de Dyson,

Gjio(2) = gjo(2) + gioa(2)VoGuis(2) (1.12)

onde g;,(z) é a funcao de Green para a matriz ndo perturbada e Gy, (z) é a funcao

de Green para o sistema com impureza. Substituindo o potencial dado pela Eq. (1.11),



— ]_6 _
obteremos a equagao de Dyson na forma:

dhh
Gjﬁr( ) ggla(z) + g;'i[]o( ) 1VOJ G(}tcr( + ngj()a Z t mlcr +

m#E0
[Z ggmcr ‘tdhh gfo (Z) (113)
m#£Q
onde o potencial local Vi é dado por
Vi =Ae+ AU (0% ) + US(n?_,) . (1.14)
Este potencial pode ser colocado na forma
Vow =Ae+UNng_ ) —U{(nt ) . (1.15)

Seguindo o mesmo procedimento usado nas Refs. [18,41] e mais detalhado no apéndice A,

os termos entre colchetes da funciao de Green G#

So(2) da Eq. (1.13) podem ser escritos

COImno

{Z gjmo tiilﬂho] = (Z - Eh) gjga(z) - 501 (]‘16)

m#£Q

1
:'rd—l-l [(z——

en — Voo) Gt (2) — 8al] . (1.17)

[Z tgg};{; Gplo (2)

p#0
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Substituindo as expressdes (1.16) e (1.17) na Eq. (1.13) seguindo 0 mesmo procedimento

descrito no apéndice A, obtemos para a funcio de Green G4t (z) a seguinte forma:

d,,, (o= 1) (z = 20) + V&,
) =) ) = e e 7]

(o — 1) (847 D 9500080 — e (81098, (2) + g5 (2)30)
o = 986a(2) [(0F = 1) (2~ &) + Vit |

Yo (2) +

(1.18)

onde “og = 74 +17.

1.2.2 Regra de soma de Friedel generalizada

A variagdo total na densidade de estados causada pela introducgio da im-
pureza pode ser calculada pela diferenca da parte imagindria da funcio de Green pertur-

bada G4

iiz(z) € ndo perturbada g% (z), somando sobre todos os sftios. Fazendo “j = [”

na Eq. (1.18), para variacdo total na densidade de estados, obtemos

Apg(e) -—Im Z {G5(2) — g5 (2) }5

b o ed = 1) 686 (2) + [(0d = 1) (2 — &) + Vit ] 3, 95 (2)98%, (2) }
L @i g8e(2) [(0f — 1) (2 — ) + VL] '

(1.19)

Lembrando que podemos escrever a seguinte relagio: “37; g% (2)gd?,(2) = —2 i (2),
obtemos a variagdo total na densidade de estados para o sistema perturbado (pela intro-

dugiio da impureza) como fungiio da energia na forma

d(e) = _ Ly ) (0 = 1) 906, (2) — [(of — 1) (= — en) + Vit | Bgis, (2)/02
angle) = “Im{ 02— g8 (2) [(@F — 1) (2 — &) + V] } (120



— 18 —

A variacdo total na ocupacio eletronica de spin o, AZ%, causada pelo potencial efetivo é
obtida através da integracio da variagio da densidade de estados Ap2(e), Eq.(1.20), até
o nivel de Fermi ¢p,

€ 1
87 = [ 864 de = ~Limn {af - gl ler) [(er — en)(ed — D+ VT - (120

oo T

Os potenciais Vi sao determinados autoconsistentemente usando a condigao de blindagem

de Friedel, para a diferenca de carga total
AZ* = AZ]+ AZ] . (1.22)

Para realizarmos esta autoconsisténcia observe que os potenciais locais Vil contém um
termo de carga e um termo dependente da ocupagio média no sitio da impureza. Esta
autoconsisténcia é feita em duas etapas da seguinte forma: a partir de valores iniciais fixos
para a ocupacao eletrénica local no sitio da impureza {(ng__), escolhe-se um valor inicial
para a diferenca de energia Az e obtém-se os potenciais locais Vg dados pela relagao
(1.15). Com estes potenciais, calcula-se a variacio total na ocupagio eletrénica (AZ{? +
AZ}) através da Eq.(l.Zl): Este ntmero deve ser igual A diferenca de carga introduzida
pela impureza (A Z%). Caso contrério escolhem-se novos valores para a diferenca de energia
{Ag) e recalculamos novos potenciais locais V., sempre mantendo fixo o nimero de
ocupacao eletronica (ng_) e repete-se todo processo até que a variagéo na ocupacgio local
(AZZ+AZY) seja ignal & diferenca de carga {AZ9). Neste ponto estd completa a primeira

etapa da autoconsisténcia.

A segunda etapa é necessdria para garantir que este potencial autoconsis-
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tente reproduza o valor inicial adotado para a ocupag¢do no sitio da impureza (n3__).
Esta etapa é processada da seguinte forma: com o valor autoconsistente dos potenciais
Vil obtidos na etapa anterior, calcula-se um novo valor para o nimero de ocupagio local
no sitio da impureza (ni__);, através da Eq. (1.26). Se este valor calcutado nao for igual
ao valor inicial de (ng_ }, adota-se este novo nimero de ocupagéo local e repete-se o
processo autoconsistente da primeira etapa para a diferenga de energia Ae. Este processo
autoconsistente esta mostrado no fluxograma da Fig. 1.1.

E importante mencionarmos que durante o processo autoconsistente pode
ocorrer a existéncia de estados ligados (EL). Existird estado ligado acima do topo da

banda, quando o potencial efetivo for maior do que o potencial critico repulsivo dado por

yrRo o 1 (1.23)

et ggga‘(gtopo)

e existird estados ligados inferiores ao baixo da banda, quando o médulo do potencial

efetivo atrativo for maior do que o médulo do potencial critico atrativo dado por

P (1.24)

orit gggo—(sbaixo) .

O estado ligado estara ocupado se a sua energia estiver abaixo do nivel de Fermi. A

amplitude do estado ligado é calculada por [74,75]

dd 2

(9000 (8EL))

_ ANl A 1.25

Agr, e (1.25)
Oe

€EL
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INICIO

Valor inicial {ng_,)

Valor para Ae

Calculo dos potenciais
Vg = Aet Ulng ) — Ubfn,)

Novo valor de Az

Calculo da variagdo de ocupacio
AZE = [ Ap(e) de

nao

Novo valor para {nd__) = (ng__);

(n,): = (md_) - néo_|

Figura 1.1: Fluxograma para a autoconsisténcia para o problema de impurezas nd diluidas
em matrizes ferromagnéticas.



1.2.3 Caélculo do momento magnético e campo hiperfino

O numero de ocupacgio eletrénica local no sitio da impureza é obtido inte-
grando a densidade de estados local até o nivel de Feruil, mais uma contribuicao prove-
niente dos eventuais estados ligados existeutes, caso estes estejam ocupados. Portanto

feremos:

b . (9% (ee))? .
nd = / ph () de + M : (1.26]
Jepai Igiolz)
= hAalNo i): ~
EREL

Nesta relagio a densidade de estados local g8 () no sitio da impureza € obtida por

Py = —"ImGE (z) (1.2
g

7

onde a funcio de Green local G (2) é obtida fazendo 5 = [ = 0" na Eq. (1.18),

resultando em

,-,C':(:" I -ﬂ,"}
yedE oy Ay L~ TR T
- \_I.L’E))

g L 2] = a(zl _ g(c]i(c}ia (z) [(0‘121 — 1} (Z — Eh) + I’/E}(rir]

A fungao de Green local ndo perturbada g8 (2) é obtida pela transformada de Hilbert

de uma densidade de estados modelo p? (£), isto &,

3 : .'”'\
foparig]

dove (2) = | T rde (L

[\
]
e

O momento magunético d no sitio da impureza, é calculado por

rg(0) = 5 (ngy — ng)) (1.30)



onde o fator 5 representa a degenerescéncia dos estados d, na hipdtese de sub-bandas

idénticas. Entdo, o campo hiperfino de polarizagao de carogo Bﬁff é dado por
Bil; = AL mq(0), (1.31)

onde Agp ¢ o parametro de acoplamento de polarizagio de carogo, o qual € negativo
e constante para uma dada série nd {13]. Também levamos em conta neste modelo,
a magnetizacio s-p induzida pela matriz d, seguindo a simplificagao adotada nas Refs.

[41,70]. Para o campo hiperfino s-p, teremos

B;zf = _A(Zimp) HJ”(Zimp) Tn‘g (132)

onde A{Zjyp) 6 0 pardmeiro de acoplamento de Fermi-Segre [13] (ver apéndice B), conectan-
do a magnetizagao da matriz (host) s-p com a contribuicao da polarizacao dos elétrons

de condugao s-p ao campo hiperfino magnético . Nofe que em nossa aproximagao:

(i) m.(0) = m? onde n.(0) ¢ m! sdo respectivamente a magnetizacdo local de cardter

s-p e a magnetizacado da matriz ndo perturbada;

(i1} md = —~v(Zimp) il isto €, a magnetizagio s-p induzida pela banda d da matriz
(ml) é antiparalela & magnetizagio d da matriz (mf), v seria um pardmetro que

relaciona as magnetizagoes s-p e d.

Uma vez que estamos interessados em magnetizacoes locais, o carater local

da magnetizacdo s-p aparece pela consideragao da dependéncia da impureza ao parametro



v [41]. Entao, o campo magnético hipertino é dado por:

B2 = By + Bl = A(Zimp)ml + AL 1724(0)

—A(Zipp) Y Zimp) i + AL R (0). (1.33)

1.2.4 Resultados numéricos

Antes de comecarmos a descrever os resuliados numéricos, lembramos que
os calcnlos de sistemnaticas dos momentos magnéticos e campos hiperfinos magnéticos para
impurezas nd diluidas Fe, foram realizados anteriormente a este trabalho [41], porém estio
acuu reproduzidos, pois complementam o-modelo.

Qs calculos numéricos foram desenvolvidos a partir de densidades de estados
modelo previamentes usadas [41]. Os ntumeros de ocupagio. de elétrons 4 por dtomo da
mafriz foram adotados como: “(nglFe)) = 7,27, “(na(Co}y = 8,25”7 e “(ng(Ni)) = 9,4".
Os parametros das interacdes coulombianas entre elétrons no sitio da matriz foram es-
colhidos como “UP(Fe) = 0,67, “U'™(Co) = 0,7 ¢ “UP(Ni) = 0,9”, todos em unidades
de semi largura de banda, de tal forma a ajustar corretamente os momentos magnéticos
experimentais de 2, 2p5, 1, Tug € 0, 6up para as matrizes de Fe, Co e Ni, respectivamuente.
Os pardmetros correspondentes para as impurezas foram adotados como constantes para
uma dada série nd com a seguinte relagio“U(3d) = 0,907, “Ul(4d) = 0,75U" &
“UHbd) = 0,5U%", todos também em unidade de semi largura de banda. Os valores
dos parametros oy diminuem do inicio para o fima da mesma série e de baixo para cima
numé mesma coluna na tabela periédica. Isto é uma consequéncia da diminuigido das

extensoes das fungoes de ondas da impureza, Seus valores para cada impureza foram
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Figura 1.2: Densidade de estados dos elétrons d para o Fe, em fase paramagnética. A
linha vertical pontilhada representa o nivel de energia de I'ermi ep. A energia estd em
unidades de semi largura de banda {76;.
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Figura 1.3: Densidade de estados dos elétrons d para o Co, em fase paramagnética. A
iinha vertical pontilhada representa o nivel de energia de I'ermi ep. A energia estd em
unidades de semi largura de banda [76).



G-O T T T - T T ; T T
A0 05 00 05 1.0
€

Figura 1.4: Densidade de estados dos elétrons d para o Ni, em fase paramagnética. A

linha vertical pontilhada representa o nivel de energia de Termi ep. A energia esta em
unidades de semi largura de banda [76].

determinados pelo melhor ajuste entre os momentos magnéticos locals calculados e os
cdlculos de primeiros principios [16], todos os outros parametros foram fixos. Os valores
utilizados para a4 para a matriz de Co e de Ni, estao mostrados na Ig.1.3, enquanto
que para o caso da matriz de Fe estd reproduzido na insercao da Fig.1.9 {41]. Iistes
pardmetros foram combinadés com a regra de soma de Iriedel e determinamos os poten-
c1ais via procedimentos numéricos autoconsistentes. Os valores finais para os momentos
magnéticos d no sttio da impureza nas matrizes de I'e; Co e Ni, estdo mostrados nas
Figs. 1.6, 1.7 e 1.8.

O parametro v também depende do atomo da impureza em matrizes fer-
romagnéticas Jd. Isto é para ser associado & origem do alinhamento antiparalelo da
polarizacdo s-p da matriz com respeito a d [41], conduzida pela hibridizagio s-p = d.

A extensao das fungoes de onda d da impureza modifica o elemento de matriz de hibri-
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triz de Fe. Inser¢do: a variacio do pardmetro -y como uma funcio da posicio na tabela

periddica para série nd. [41]
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Figura 1.8: Sistemdtica de momentos magnéticos calculados para impurezas nd em matriz
de Ni. Insercdo: variacdo do pardmetro v em fung¢do da posi¢ao na tabela periddica para
gérie nd.
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dizacdo, introduzindo a dependéncia da impureza indicada por ¥(Zimp). Os dados para
campos hiperfinos existentes, nos habilitam a fixar valores de ¥ como uma fungio de Z,,.
Os resultados deste ajuste estio apresentados nas figuras inseridas das Figs. 1.6, 1.7¢ 1.8
Estas mudancas estdo diretamente conectadas para o comprimento de hibridizagao da
impureza de estados nd com os estados de condugdo 4s-p. Os campos hiperfinos para

impurczas nd (n = 3, 4, 5) cm matriz de Fe cstdo mostrados na Fig. 1.9.

Campos hiperfinos (T)

Figura 1.9: Célculos hiperfinos para impurezas nd em matriz de Fe. A linha cheia cor-
responde ao calculo rcalizado na Ref. [41] e a linha pontilhada aos resultados extraidos
de cdlculos de primeiros principios da Ref. [16]. Os quadrados, circulos e tridngulos sao
dados experimentais para impurezas 3d, 4d e 5d respectivamente [77]. Insergio: variagio
do pardmetro ay em funcao da posicao na tabela periddica para as séries nd em Fe.
Podemos observar um bom acordo com os dados experimentais para a série
3d. Para os outros casos hd um desvio no inicio da série, exceto para os primeiros elementos

utilizados para fixar y. Este desvio pode ser uma conseqiiéncia da auséncia da hibridizacdo

5-p = d local induzida pela impureza no presente hamiltoniano.
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Por comparacio, também mostramos os campos hiperfinos extraidos da Ref.
[16]. Note que os célculos de primeiros principio desviam dos dados experimentais no fim
das séries, uma regido onde o modelo [41] estd bem de acordo com os dados experimentais.
Os campos hiperfinos para impurezas nd calculados em Co e Ni, estdo mostrados nas
Figs.i.10 e 1.11. No caso do Co, novamente é obtido um bom acordo com os dados
experimentais, onde nao podemos comparar nossos calculos com resultados de primeiros
principios, ja que até agora, pelo nosso conhecimento, nio foram realizadas sistemadticas

de calculos ab initio em matrizes de Co.

& )
= S
i o

Pl

Campos hiperfinos (T)
de &
i

-100

-120

T T T Tr— 7F T T

'r6 "5 -4 -3 :12 '] 0 +I
AZ

Figura 1.10: Sistemdticas de campos hiperfinos para impurezas nd em matriz de Co. A
linha cheia corresponde ao presente cdlculo e os quadrados, circulos e tridngulos aos dados
experimentais para impurezas 3d, 4d e 5d respectivamente. |[77]

O caso do Ni é exibido na Fig. 1.11 e a comparacdo com 0s cilculos de

primeiros principios é também feita. Em ambos os casos, estdo em bom acordo com 08

dados experimentais, a menos de alguns desvios observados.
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Figura 1.11: Sisteméticas de campos hiperfinos para impurezas (a) 3d, (b) 4d e (¢} 5d
em matriz de Ni. A linha cheia corresponde ao presente cdlculo e os quadrados aos dados
experimentais. [77]
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1.3 Impurezas s-p e nobres em matrizes de Fe, Co e

Ni

Novamente seguimos o formalismo adotado por Speier e colaboradores [18—
20], para discutir o caso de impurezas s-p e nobres. Adotamos um modelo do tipo do de
Daniel-Friedel [9, 13, 40, 64], onde a banda d da matriz atua com um campo magnético
externo efetivo sobre a banda de conducao s-p da matriz, que entdo produz um deslo-
camento induzido £, entre as bandas de spins opostos s-p da matriz. O preenchimento
do critério de Stoner conduz ao magnetismo da banda d.  Admitimos que devido &
hibridizacéo s-p = d, as bandas de conducgdo d e s-p da matriz tém magnetizacoes an-
tiparalelas [40,41,64|. Além disto, a banda de condugdo polarizada s-p é constituida
de quatro sub-bandas idénticas por dire¢io de spin. Neste contexto, consideraremos por
efeito de simplicidade, uma 1inica banda de condugio s-p da matriz descrita pelo seguinte
hamiltoniano [78]
HS = Z ety o + Z (ef - ohe) clycio, (1.34)
' o 52
onde c;[c, (cjo} é 0 operador de criagao (aniquilagiio} de elétrons s-p de spin o no sitio 7,
tf;?h é a integral de transferéncia envolvendo os sitios j e [, €% é a energia do centro da
banda s-p da matriz e A; 6 um campo magnético local efetivo atuando em cada sitio da
matriz que origina o deslocamento entre as bandas s-p de spins opostos.

A introducao da impureza na origem “j = (", induz dois efeitos importantes:

i} Um potencial local V£ . combinando efeitos devido & diferenca de carga entre a im-
g

00>

pureza e os dtomos da matriz e também efeitos de deslocamento (eq.), entre as
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bandas de spins opostos no sftio da impureza e

Th
(i) uma diferenga na integral de transferéncia envolvendo o sitio da impureza i, em

relacdo as integrais de transferéncias envolvendo somente os sitios ocupados pelos

dtomos da matriz £ [40,41,78].

O hamiltoniano que descreve este problema pode ser dado por

Z tChth +Cle + Z —crh cj,ac:,,,Jr

F#0,I#0,0 i#0,0

+ Z ¢elb (Coaclv + cwcoc,) + Z (E‘ —oh, ) C0oCoor s (1.35)

{#0,0 o

tdh

onde ¢ a integral de transferéncia “envolvendo” o sitio “j = 0” ocupado pela impureza.

>

é o nivel de energia dos estados s-p da impureza. Os campos magnéticos transferidos
atuando sobre os elétrons s-p no sitio da impureza, estao representados neste hamiltoniano
por h,, para distinguir do termo %, que atua sobre os estados s-p nos dtomos da matriz.

Este problema é usualmente tratado, reéscrevendo o hamiltoniano H°, des-
crito na Eq. (1.35), em termos do hamiltoniano nio perturbado (Hg) da matriz, Eq. (1.34),
mais um termo devido a u1,na perturbagao causada pela introduééo da impureza. Mate-
maticamente, isto pode ser feito da seguinte forma: inclufmos nos dois primeiros termos
do hamiltoniano H¢, Eq. (1.35), o sitio “j = (”. Para que este hamiltoniano nio seja

alterado com esta operagdo, inclufimos no terceiro somatério um termo da integral de

transferéncia ¢, e no quarto somatério a energia “ (Elcl — ahc)” dos estados s-p da matriz.
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Desta forma podemos reescrever o hamiltoniano, Eq. (1.35), como

H = Zt;}[g'l f Cio + Z (E,'}; — U'hc) C:?I:G.Cja- + Z [(5£ - Elcl) -0 (Ec - hc:)] CI}JCOO'
he g

il
+ Z tg}g g?: cﬂacla + CJJCOJ) . (1.36)
0,0

A diferenca entre as integrais de transferéncia, pode ser parametrizada da seguinte forma:
“(toi —t5™) = 748", onde 7. é um fator de proporcionalidade, estimado dos raios das
funcoes de ondas atdmicas da impureza e da matriz.
O deslocamento entre as densidades de estados de spins opostos na ma-
triz (¢.) produzido pelo campo magnético efetivo h,, é proporcional a este campo, isto é
“e.=h.". Da mesma forma pode-se dizer que o deslocamento entre as densidades de spins
opostos no sitio da impureza (gy) leva a “go= (Ec - hc)”. O campo magnético efetivo
atuando no sitio da impureza (ﬁc) pode ser tomado proporcional ao campo magnético
efetivo atuando num sftio ocupado pelos 4tomos da matriz (h.). Desta forma, o desloca-

mento g9 entre as bandas de elétrons s-p de spins opostos no sitio da impureza, pode ser

relacionado com o deslocamento e, no sitio da matriz por

g0 = (e~ he) = AD’ = Mg, (1.37)

onde o parimetro )\, define a razao entre os deslocamentos entre as densidades de estados
de spins opostos no sitio da impureza e no sitio da matriz [61,63,78]. FEste parametro
desempenha um papel fundamental para a descri¢ao dos efeitos de periodos, da tabela peri-

6dica, observados neste problema de impurezas. Com estas defini¢des, podemos reescrever
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o hamiltoniano H¢, Eq. (1.36), como:

HE = Z j?ol'l ! sClo + Z 6 o 06 'o"c.i"‘T + Z [AEC B 060] CEGCGU +

Ble

+ Te Z tUlo‘ COGCIO’ + CL-COU) 3 (138)
I#0,0

onde “Ae,=(gl — )" ¢ a diferenca entre as energias no sitio da impureza e da matriz.
Podemos notar que o hamiltoniano anterior, kiq. 1.38, pode ser representado

sob a forma
HE=HS+VE (1.39)

- onde HS € o hamiltoniano que descreve os elétrons s-p da matriz de Fe, Co ou Ni (Eq.
(1.35)) e V7 é um potencial devido & presenca da impureza:

Ve = Z [Ae — oeg] ¢l con + Te Z tg;‘:.‘ (choCle + c}oco,,) ) (1.40)
I#£0,0

Este potencial contém um plrimeiro termo local e um segundo termo néo local. O termo
local ¢ devido & diferenga de carga e a polarizacio das bandas de spins opostos, enquan-
to que o termo nao local aparece devido & diferenca entre as integrais de transferéncias
envolvendo o sitio da impureza em relagdo as integrais de transferéncias envolvendo so-
mente sitios ocupados por 4tomos da matriz. Para o caso em que “7, = 07, ndo existe a
diferenca na integral de transferéncia envolvendo o sitio da impureza, isto é, o potencial

¢ puramente local. Neste caso, podemos escrever este potencial por direcio de spin da
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seguinte forma

or = De—gg=Ae—Ae. e (1.41)
Vo, = Aetegg = Aet+Ae. (1.42)

assim,
Vi, — Vor = 2Aec (1.43)

que satisfaz a condigao de Daniel-Friede] [9], usualmente discutida na literatura.

1.3.1 A funcgao de Green perturbada para os elétrons de carater

s-p e a regra de soma de Friedel generalizada

Observemos que o hamiltoniano (1.39) tem a mesma forma do hamiltoniano
da secao 1.2, Eq. (1.9). A diferenca estd contida no potencial VO‘; que ndo contém um
termo de interagao coulombiana entre os elétrons itinerantes d. Portanto, utilizando o
mesmo procedimento da se¢do 1.2.1, ou seja, usando a equagdo de Dyson, a fungao de

Green no sitio da impureza Daniel-Friedel fica como

e pon 9660(2)
Giel?) = e et - D e T V] (144)

onde a. = 7, + 1. Integrando a mudanca na densidade de estados na origem

A (2) = ——Tm (G55,(2) - 980 (2) (1.45)
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até o nivel de Fermi ep, obtemos para a mudanca na ocupacio dos estados s-p:

—co ™

€F
AZ; = / Ap5(6) de = —~Im In {o? ~ g5, (ee) [(o? = L){er — )+ V5, ]} (1.46)

Os potenciais Vi, sao determinados auto-consistentemente usando a condi-

cao de blindagem de carga de Friedel para a diferenca total de carga
AZ° = AZE + DZE. (1.47)

Notemos que na expressao acima, a diferenga de carga A Z¢ é fixa, enquanto que a vé.riagéo
total na ocupagao eletrnica AZZ é varidvel e depende dos valores dos potenciais Vg, que
sdo calculados autoconsistentemente. Esta autoconsisténcia é feita da seguinte forma:
escolhemos valores iniciais para os potenciais V{, que satisfazem a condigio de Daniel-
Friedel e calculamos a variagio na ocupacio eletrdnica (AZg + AZY) para estes potenciais
através da Eq. (1.46). Este ntmero deve ser igual & diferenca de carga (AZ°) intro-
duzida pela impureza. Caso contrério, escolhemos novos valores para os potenciais Von
e repetimos todo processo até que a variacio na ocupacio eletronica (AZS + AZf) seja
igual a diferenca de carga (’AZ ). A Fig.1.12 mostra este processo autoconsistente. F im-
portante mencionarmos que durante o processo autoconsistente neste problema, também
pode ocorrer a existéncia de estados ligados (EL), como no caso anterior e devemos levé-los

em conta.
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INICIO '
 Valor para Ae, J
L

Calculo dos potenciais J

Vs = T {Ae — adee.)

l7 Novo valor de Ae Calculo da variagdo de ocupacgio
AZe = [T Ap?(e)de

I |

ndo | AZg+ AZf = AZ

Figura 1.12: Fluxograma para a autoconsisténcia para o problema de impurezas s-p em
matrizes ferromagnéticas.
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1.3.2 Calculo dos momentos magnéticos e campos hiperfinos

Com os potenciais Vi, obtidos, o momento magnético no sitio da impureza

é calculado por

Me(0) =4 ofig, = —4Y % /_ " I {G&,(2)} dz, (1.48)

onde o fator 4 representa a degenerescéncia dos estados d, na hipdtese de sub-bandas
idénticas.  Entdo obtemos o campo magnético de polarizagio de elétrons de carogo

(CEP)L:
Bir® = A(Zimp)1(0) (1.49)

onde A(Zimp) é a constante de acoplamento de Fermi-Segré estimadas por Campbell [13]

e listada no apéndice B.

1.3.3 Resultados numéricos

Uma vez que estamos tratando de bandas de condugdo s-p para descrever
a matriz ¢ uma vez que essencialmente precisamos integrar sobre toda a densidade de
estados, adotamos em mnossos cdlculos numéricos uma densidades de estados parabélica
do tipo Moriya [61,63]. Em nossos cédlculos, adotamos valores para A. permanecendo o
mesmo para uma determinada série, seguindo a relagdo de que “A"P < A3*P < )\Sopn
e que “A(Fe) < A(Co) < A(Ni)”. Uma discussio detalhada no pardmetro fenom-

enolégico A, pode ser encontrada nas Refs. [40,78]. “\. = go./€,” esté relacionado com

ldo ingles “conduction electron polarization”.
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a magnetiza¢ao transferida a partir dos sitios da matriz para o sitio da impureza. Os
nimeros de ocupagao dos elétrons de condug¢do da matriz (n,) por atomo, foram uti-
lizados como: “(n.(Fe}) = 0,8”, “(n.(Co)) = 0,75" e “(n,(Ni}) = 0,6”. O momento
magnético mf induzido pela banda d nos estados s-p da matriz foi tomado proporcional e
antiparalelo & magnetizagao da banda d._ Nesta tese foram utilizados os seguintes valores
“mp(Fe) = —0,22u5", “mE(Co) = —0,17ug" e “mE(Ni) = ~0,06u5”. O parimetro
a,, associado a integral de transferéncia envolvendo o sitio da impureza é determinado
levando em consideragio a superposigao das fun¢des de ondas atdmicas da impureza e dos
atomos da matriz [78]. As impurezas {s-p, possuem fungdes de onda menos estendidas
que as funcgdes de onda s-p das matrizes de Fe, Co ou Ni, sugerindo que as integrais de
transferéncias tp, envolvendo o sitio da impuréza_devam ser menores do que as integrais
de transferéncias envolvendo someﬁte sitios ocupados pela matriz, assim teremos para
esta série “at*"P < 1”. O caso contrario ocorre quando as impurezas sao de cardter §s-p
ou 6s-p, isto é, as func¢des de onda dessas impurezas sdo mais estendidas que as fungtes
de onda s-p das matrizes em questio. Portanto oé parimetros a5°F e af*F devem ser
maiores do que 1, neste casox [78]. E valido lembrar que este pardmetro «, para qualguer
caso, diminui ao se passar do inicio para o final de uma mesma série s-p. [40,78].
Utilizando o conjunto de parimetros discutidos anteriormente, calculamos
autoconsistentemente as sistematicas dos momentos magnéticos e os campos magnéticos
hiperfinos das impurezas 4{s-p, 5s-p e¢ 6s-p diluidas em matrizes de Fe, Co e Ni. Lem-
bramos que para o caso de impurezas s-p diluidas em matriz de Ni j4 foram realiza-
dos |40, 78], porém apresentamos aqui para complementar o modelo. Os calculos dos

momentos magnéticos em matrizes ferromagnéticas de Fe, Co e Ni estdo mostradas nas
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Figs. 1.13-1.15.

Os campos magnéticos hiperfinos calculados para as impurezas 4s-p, 55-p
e 6s-p diluidas em matrizes de Fe, Co e Ni, obtidos a partir da Eq. {1.49), para os
correspondentes A(Zimp), estdo mostrados nas Figs. 1.16-1.18. Nestas figuras, as linhas
cheias correspondem ao célculo realizado e os quadrados aos pontos experimentais [77)].
Para alguns sistemas, além de compararmos nossos calculos com dados experimentais,
pudemos compari-los também com cdlculos de primeiros principios {73]. Estes cdlculos
de primeiros principios [73] estdo representados por linha pontilhada nas Figs. 1.16{a)
e 1.16(b), para impurezas 4s-p e 5s-p diluidas em Fe, respectivamente e na Fig.1.18(a)
para impurezas 4s-p diluidas em Ni. Nestas figuras (Figs.1.13-1.18) pode ser visto
que em todos o casos hd uma mudanga de sinal nas sistematicas, ao contrario do que
ocorre quando impurezas s-p estdo diluldas em Gd, onde os resultados, de acordo com
dados experimentais, sdo sempre negativos [40]. Este comportamento estd diretamente
relacionado com o pardmetro A, onde hd a troca de sinal ao longo da série s-p quando
“Ac > AT ¢ hi a permanencia do sinal a0 longo da série s-p quando “A, < AcHen (78 79).
Note que para impurezas no’r.:vres (que tém camadas nd' preenchidas) foram consideradas
como sendo impurezas s-p nido magnéticas. De maneira geral, os campos magnéticos
hiperfinos apresentam acordo com os dados experimentais. Algumas discrepancias no
final das séries, que podem ser associadas as limitagtes do modelo simples do tipo Daniel-
Friedel [40,61, 63]. Finalmente, queremos enfatizar que discrepancias razodveis, com
respeito aos dados experimentais, também ocorrem em sistemas de primeiros principios

para impurezas nd em Fe e Ni,
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Figura 1.13: Sisteméticas de momentos magnéticos para as séries de impurezas (a) 4s-p,
(b} 55-p e (c) 6s-p diluidas em matriz de Fe.
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Capitulo 2

Momentos magnéticos e campos
hiperfinos de impurezas de terras
raras e actinideos diluidas em

matrizes de metais de transigao

2.1 Introducao

() propdsito deste capitulo é estudar a formagao dos momentos magnéticos e
campos hiperfinos em impurezas de terras-raras e actinideos em matrizes ferromagnéticas
de I'e, Co e Ni. Recentemente, foi estendida uma formulagio tedrica incluindo uma
mudanca nas integrais de transferéncia {“hoppings™) entre a impureza e seus primeiros
vizinhos {18-20] para se estudar os momentos maguéticos locais e campos hiperfinos em
impurezas dilufdas de La, Gd e Lu em matrizes ferromagnéticas de Fe e Ni [71]. No
referido trabalho, nao se levou em conta a contribuicio orbital para os momentos magné-
ticos totals, uma vez que La, Gd e Lu exibem configuracdes eletronicas 4%, 47 e 4/,
respectivamente. No entanto, a maior parte das impurezas de terras-raras e de actinide-

47



08, possuem grandes momentos magnéticos eletrénicos, compostos tanto de contribuigdes
de spin quanto de dérbita. As interagbes hiperfinas das impurezas de terras-raras sao
fortes em geral e dominadas pelo efeito de 6rbita, como indicam os dados egperimentais
[80], o mesmo acontecendo para o caso dos actinideos [81,82]. Desta forma, é muito
importante considerarmos 0s momentos magnéticos de spin e¢ de 6rbita nos calculos de
campos magnéticos hiperfinos de impurezas de terras raras diluidas em matrizes metélicas.

Baseados nas consideragbes acima, neste capitulo fazemos um estudo tedrico
dos momentos magnéticos locais e campos hiperfinos de impurezas de terras raras e de ac-
tinideos diluidas em matrizes ferromagnéticas de metais de transicio. Para este propdsito,
utilizaremos um hamiltoniano Anderson estendido [6,11], no qual o nivel de energia f das
impurezas de terras raras ou de actinideos é acoplado uma banda d da matriz perturbada
por polarizagéo devido & um potencial de carga e spin. Neste modelo, que é semelhante
ao usado por Cogblin e Blandin para discutir a estabilidade dos momentos magnéticos
localizados em metais [83], a hibridizacdo entre a banda ferromagnética d perturbada pela
variacao de carga e os niveis de energia f locali?ados, desempenham um papel importante
na formacdo dos momentos magnéticos das impurezas de terras raras ou de actinideos.
Nossos cédlculos numéricos mostram que a sistemética dos campos hiperfinos muda de
sinal no meio da série tanto para o caso das terras raras quanto no caso dos actinideos
e também possuem uma forte contribnicdo orbital para a maior parte das impurezas em

questéo, em bom acordo com os dados experimentais.
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2.2 Modelo teorico

Na descri¢io tedrica deste problema, o hamiltoniano que descreve a matriz
de metal de transi¢io tem as mesmas consideragbes do capitulo 1 (se¢@ol.2, pdg.12).
Ao introduzirmos uma impureza de terra rara ou de actinidio no sitio “j = 0”, além dos
efeitos descritos na referida se¢io, devemos considerar a descri¢ao dos estados degenerados
f das impurezas de terra rara (4f) ou de actinidio (5f), bem como os acoplamentos
entre os niveis de energia f e a energia da banda d. Por moti\}o de simplicidade, nao
consideraremos os termos de espalhamento envolvendo inversdo de spin eletronico (“spén—
flip”) entre os ions de impurezas de cariter f.

Com o0 objetivo de descrever os momelntos magnéticos e campos hiperfinos
de impurezas diluidas em métrizes ferromagnéticas de metais de transicao partiremos do

seguinte hamiltoniano
H=Hy + VI Vi v¥ (2.1)

onde

Hy=Y etdl, djy + Y 32 dl diy + Z Endn (2.2)
I

Hilo

Vi = (et —ef) + (UF ~ UF) inty +7a 3 18 (Al +dloder), (23)
J#0,0
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1 1 7 PN S
Vf = Z‘nggmgfﬂ?na‘ + 5 Z U’r{lm'n?{?ﬂ'n{n’wa + ‘2‘ 2 (Umm’ - Jmml) nmo’n’m,’cr’
o mm' g m,m' o

(mzm)

vy =y Z (dga' fome + fofmdoja) : (2.5)

o

Aqui, Hy é o hamiltoniano para a matriz ferromagnética pura ¢ V¢ é um potencial nio
local. 74 é um parametro dependente da impureza que renormaliza as integrais de trans-
feréncias envolvendo os sitios impureza-matriz com relacao as integrais de transferéncia
envolvendo os sitios matriz-matriz. V7 descreve os niveis degenerados f das impurezas
de terras raras, onde m ¢ m’ denotam os niveis de érbita f. V¥ descreve os acopla-
mentos entre os niveis de energia degenerados f e a energia da banda d, onde Vb"f ¢ um

pardmetro do modelo. &f e &) sio niveis de energia dos estados d e f da impureza,

dd
jlo

gl é o centro da energia da banda da matriz d e t% & a integral de transferéncia dos
elétrons d. d}a (djo) é o operador de criagdo (aniquilagdo) dos elétrons d no sitio j com
spin o, na representacao de Wannier; f{;r(, (fos) é 0 operador de criagdo (aniquilagao) dos
elétrons f no sitio da impureza. U? (Ufl) é o parametro de correlagdo coulombiana d-d

no sitio da matriz (impureza), U;fm, é a correlagdo coulombiana usual entre os elétrons

enquanto que U/, e J/

mm’

(m # m'), sdo as correlagbes interbandas f-f coulombianas e
as correlagées de troca, respectivamente. Como no capitulo 1, adotamos a aproximacao
Hartree-Fock para tratar a interacio coulombiana entre os elétrons, observando que neste

problema além dos elétrons d ha também elétrons f. Com esta aproximacao, e adotando

« b —~ 3 i@ ~ 3
que “Y . nd onl, =23 <n,{1,_a> AR ) D nfonl, =23 <nfn,5> nf 7 [83],
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podemos reescrever os termos Hy, V¢ V7 do hamiltoniano H descrito na Eq.(2.1), como

Hy = Zehd* dio + > _tindl, dw+U;fz<nd Yty dig, (2.6)

il
Ve = ZVOadUUdOU +74 >t ( o io + d}adOG) (2.7)
30,0
e
Vf - stfmo’fg‘rno’fomaﬁ (2'8)

onde o potencial Vi e o nivel de energia &f , sio dados por

Vie = (e —&n) + (Uf = UR) (n,) + U6 (m5_5) (2.9)
61{10 = 60 + Z ( mm! J;:am') <n£w‘> + ZUi;m’ <'n‘7{1"-0'> : (210)
(o ™

e “d <ng~cr> = ((Tifi,,> - <nﬁ_a>)”.
2.2.1 Regra de soma de Friedel generalizada

Com o objetivo de calcularmos o potencial de carga Vi, desconsideramos os
niveis de energia f e consideramos apenas a perturbagao de carga ¢ spin devido aos estados
da impureza, isto é, obtemos um problema de impurezas do tipo Wolff-Clogston {7, 8],

como descrito no capitulo 1. Entao, a fungiao de Green perturbada para o hamiltoniano
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(2.1), sem os termos V¥ e V¥, na aproximagio Hartree-Fock, é definida por!

(0i = 1) (z—ef) + Vit
"o [0 ) (= ety v v )
(ag — 1)g3§g( 2)d;000 — g (5j093zg( ) + 955, (2 )8u1)
- g6, (2) [(ag -1) (Z - 5ﬁ) + V(}o—}

gz_ja'(z) = _jlo(z) + gjga(z) 2
Oy

—(ag—1) (2.11)

onde gfd (z) é a funcdo de Green para a matriz obtida pela transformada de Hilbert de
uma densidade de estados modelo p?(¢) (gma =f£ _(? de), “z=e+i0", “ag=T144+17
e “efi, = eff + U (n4,)”, como definido no capitulo 1. O potencial local V¢ é dado pela
Eq.(2.9). Podemos observar, que se quisermos a fungio de Green local g (z), basta
fazermos “i = j = 0” na Eq. (2.11) e teremos

i gao (2)
D) = G T o 1) (o) TVET (212)

Seguindo o mesmo processo utilizado no capitulo 1 [41], a mudanga no ntimero de ocupaciio

no nimero de elétrons d por estado de spin é dada por

1
AZ7 = —;In {ad — 96, (er) [(oz - 1} (er - Eho) + %ﬂ}- (2.13)

onde ¢ é a energia de Fermi. O potencial local Vow € determinado autoconsistentemente

usando a condi¢io de blindagem de Friedel para a diferenca total de carga AZ?, isto &,

AZ* = AZI+ AZL (2.14)

INote que é a mesma fungao de Green para o problema descrito no capitulo 1 (secaol.2.1, Eq.(1.18)),
pég. 17.
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2.2.2 Caleculo das funcoes de Green locais

Para calcularmos as fungdes de Green para o problema completo, conside-
ramos que os niveis localizados de energia degenerados [ das impurezas de terras-raras
ou de actinideos estao acoplados & densidade de estados d local perturbada gad (2) (Eq
(2.12)). Desta forma, temos um problema de impurezas Anderson-Moriya [6,11] adi-
cionado a um problema de gés de elétrons de condugao perturbado do tipo de Koster-
Slater [44]. A funcio de Green perturbada é calculada via a equacao matricial de Dyson

“G(2)] = [g(2)] + [9(2)] [V]‘[G(z)]”. Assim temos:

Gt inte) | [t 0 |
Gimo(2) Gl (2) 0§
g;'fO{'na(z) 0 0 Vdf GOJma(Z) GDJmO’( ) (2 15)
0 .éidoda (Z) Vdf 0 Ggima (Z) GUjmo‘ ( )

onde “g,,ﬂ{m (z) = %” e o nivel de energia renormalizado €/, é dado na Eq.(2.10). De

acordo com a Eq. (2.15), podemos escrever as fungdes de Green efetivas como
Glima(2) = 8o (@) + 9lona (VT G0 (2) (2-162)
Cihno(2) = Gitg (V3! Gl (2); (2.16b)
Glimo(2) = Gl (V! G (2); (2.16¢)

Gito(z) = 528 (2) + 3 (VoY GLta (2). (2.16d)
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E conveniente que encontremos as fungoes de Green perturbadas Gj;{,w( } e G¥(2)

ijmao

(2) e GI (2). Assim,

de forma independente dos termos das funcdes de Green G iime

tjmeo

iniciemos por determinar o propagador Gf;{,w(z) e para isto, fazemos “/ = 0” na Eq.

(2.16b) e substituimos este valor na Eq. (2.16a):

Cllo(?) = gl (2) + gl (2) VY Qgga(Z)Goffma( 2 (2.17)
Agora fazemos “i = 0” na Eq. (2.17), que resulta em
1
Glfmalz) = ggfma (2) (2.18)
1 = Gotmo (2 ' 355, (=

e utilizamos este resultado de volta &4 Eq. {2.17), obtendo

V| gt (2

G{jfma( ) - gzgma(z) + gzOmo-( ) gf)fjfmo(z)' (219)

1~ e (2} |V G5, (2

Para a funga.o de Green G

gmo

(2), o procedimento é anslogo ao utilizado para a obtencao

de G;{m(z), s6 que agora trabalhamos com as Egs. (2.16¢) e {2.16d) e obtemos

|V .QOma z}

ijdma'( )_ggi( )+gg)ti( ) _ if
= 5,2 [V T o2

3555 (2)- (2.20)

Nestas condigdes, as fungdes de Green locais para os elétrons d, G3  (z) e para os elétrons
£, G (2), no sttio da impureza podem ser obtidas fazendo “i = j = 0” nas Egs. (2.19)

e (2.20). Utilizando a funcdo de Green nio hibridizada f ool o (z) = —— ¢ apés

TG

algumas passagens algébricas, obtemos as funcdes de Green locais G¥ .. (z) e GI (2)
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COIno:;

Gl () =~ ) e () (2.21)
vl "'ooc,(z)

1

Z_Efm);a'_

(2.22)

GUOrna'( )= el inf‘ —y )

2.2.3 Calculo de momentos magnéticos e campos hiperfinos

As densidades de estados d e f hibridizadas no sitio da impureza de terras
raras ou de actinideos sao calculadas tomando a parte imaginaria das fun¢ées de Green

locais G (z) e GI _(2) respectivamente, isto &,

Fona(e) = I G (2), 223
- 1
pgma(g) = ‘_;Im G{J)rtj)rma(z)' (224)

Os numeros de ocupagao dos elétrons d e f no sitio da impureza sio calculados por
integracao das correspondentes densidades de estados locais até o nivel de Fermi ep, isto

€,

€F

Al = f B (6)de, (2.25)
€F

Al = / (e de. (2.26)

Para um dado pardmetro de hibridizacio V3¥, o nivel de energia &} é obtido autoconsis-

tentemente usando a condigdo para o nimero de ocupagao total no sitio da impureza, ou
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seja,
o = 3 (Wl + T ) - | (2.27)

O momente magnético € no sitio da impureza é calculado por

Z (gt — iy ) - (2.28)

O momento magnético f total no sitio da impureza é dado por

g (0) = FFn(0) + T (0), (2.20)

onde
AE0) = 3 (Rt — y) @ (2.30)
A0 = D m (s + ) (231)

$d0 respectivamente as contribuicdes de spin ¢ de érbita.
Uma vez que’os momentes magnéticos estao autoconsistentemente determi-

nados, o campo magnético hiperfino total Bi% o sitio da impureza é dado por
BY = Bis + By + Bl ; = A(Zigyp)10(0) + AL 4(0) + AL 725(0). (2.32)

Aqui, para efeito de simplificagdo tomamos os momentos magnéticos s-p no sitio da
impureza m.(0) proporcionais 4 magnetizacio d [84], isto é, M.(0) = —ymy, como a

constante de proporcionalidade  da ordem de 0.1. Afp e Al sdo os parametros de



acoplamento de carogo 5d (6d) e 4f (5f) para o caso de impurezas de terras raras (acti-

nideos) [13,64,81].

2.3 Resultados numéricos para impurezas diluidas de

terras raras em matrizes de Fe, Co e Ni

Consideraremos primeiramente o caso de impurezas de terras raras diluidas
em matriz de Fe. Adotamos uma densidade de estados 3d extraida de célculos de
primeiros principios, como as densidades de estados utilizadas no Capitulo 1 (Figs. 1.2, 1.3
— pdg. 24 ¢ Fig. 1.4 - pag. 25). O pardmetro de intera¢do coulombiana (Ug(Fe) = 0, 6,
em unidades de semi largura de banda) foi escolhido te tal forma a ajustar corretamente os
valores experimentais dos momentos magnéticos da matriz de Fe, isto é, m(Fe) = 2,2up.
Para as impurezas, adotamos o pardmetro ag (que renormaliza a integral de transferéncia
envolvendo o sitio da impureza em relagdo & energia da matriz, envc-)lvendo somente o
sitio da matriz) como 1,35 para todas as impurezas de terras raras. Esta escolha se
deu, admitindo a razio entre as extensbes das fungoes de ondas atdmicas 5d e 3d das
impurezas de terras raras e dos 4tomos da matriz respectivamente. O parametro da in-
teracdo coulombiana d-d da impureza, U, foi escolhido menor do que o da matriz. Aqui
escolhemos Uf = 0,5U¢. Estes parimetros coulombianos sdo também consistentes com
as extensdes das funcdes de onda atémicas d e 5d. Com esses pardmetros, calculamos a
densidade de estados perturbada no sitio da impureza de terra-rara.

O pardmetro de hibridizacio entre o nivel de energia 4f e a densidade de

2
estados perturbada d, fol tomada como ’%‘ff} = 0,04, em unidades de largura de banda
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3d do Fe. Consideramos o parametro U;;m,, que descreve a interagao coulombiana entre
os elétrons f com spins opostos, independentes do indice de érbita f isto é, U,fm, =
Uf.. = U’ e adotamos para este parametro U/ = 2,0U¢. Consideramos o parimetro
interbanda U,/ que leva em conta o surgimento dos momentos orbitais f como sendo
U = Upm = Up.  No caso das impurezas de La, Gd e Lu, onde ndo se espera a
contribuicao orbital, ﬁproximamos U = Us, ou seja, independente do nivel orbital m e
adotamos o valor Uy = 0.9Uf. Para as demais impurezas de terras raras, a existéncia
de uma contribuicéo orbital é devido a uma colecio de U,,, uns diferentes dos outros.
Em nossos célculos, consideramos U, (Im| = 0,1,2,3) admitindo valores em pequenas
variagdes sobre Uy. Aqui tomamos A¥ = —100 T/py e A = —150 T/u, [13,63,81].
Os pardmetros de Fermi-Segré, dependentes da impureza, A(Zimp) foram obtidos pela

seguinte expressao de interpolagao:

— A(ZLa)]

AlZiy) = A(z) + A

(Zimp — Z1a), (2.33)

onde Zi,, é 0 nimero atomico da impureza, A(Zy,) = 310 T/pp e A(Z1,) = 480 T/pp [13].

Com estes pardmetros obtivemos autoconsistentemente a hibridizacio das
densidades de estados 5d e 4f nos sitios da impureza e calculamos os seus correspondentes
momentos magnéticos locais. Na Fig. 2.1(a) encontramos a contribuicio de spin dos
momentos magnéticos &d e 4f no sfiio das impurezas de terras raras. Os momentos
magnéticos de spin 5d e/f sdo muito pequenos, comparados com a coniribuicio orbital
4f. Na Fig. 2.1(b) encontramos a contribuicio orbital 4f para os momentos magnéiicos

no sitio da terra rara para a matriz de Fe (linha cheia). Nesta figura, podemos observar
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Figura 2.1: (a) Contribui¢Ges para o momento magnético local em impurezas de terras
raras diluidas em matriz de Fe. A curva pontilhada representa & contribuigio de spin dos
momentos magnéticos 5d, enquanto que a curva tracejada corresponde & contribuigio de
spin dos momentos magnéticos 4f. Em (b) estio os momentos 4f de dérbita de impurezas
de terras raras diluidas em matrizes de Fe (curva cheia), Co (curva pontilhada) e Ni {curva

tracejada).
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que a sistematica da contribuicdo orbital para o momento magnético total é dominante
para a maior parte das impurezas de terras raras e muda de sinal no meio da série (caso
do Gd, onde I = 0}. De fato, os campos hiperfinos calculados nas impurezas de terras
raras diluidas em matriz de Fe, mostrada pela linha cheia da Fig. 2.2(a), tem um forte
carater orbital e exibe uma troca de sinal no meio da série, em bom acordo com os dados
experimentais [80].

Agora consideramos as sistemdticas dos momentos magnéticos e campos
magnéticos hiperfinos das impurezas de terras raras diluidas em matrizes de Co e Ni.
Afim de descrever as matrizes de Co e Ni, adotamos para as densidades de estados 34
parametrizadas dos calculos de primeiros principios [76]. O parametro da interacdo
coulombiana 3¢ foram escolhidos para ajustar corretamente os momentos magnéticos
experimentais de 1, 7up € 0,6p5 das matrizes de Co e Ni: UZ(Co) = 0,7 e U#(Ni) = 0,9,
respectivamente, ambos em unidades de éemi largura de banda. Os parAmetros associados
as lmpurezas de terras raras, foram os mesmos dos adotados para a matriz de Fe, exceto
para o parémetro de hibridizagao, tomados em unidades de largura de banda 3d do Fe,

2 ’ 2
como J%df‘ = 0,075 para o caso da matriz de Co e V},dfl = 0,085 para o caso da matriz

de Ni. Seguindo o mesmo procedimento usado para o caso da matriz de Fe, calculamos
autoconsistentemente 0os momentos magnéticos e os campos magnéticos hiperfinos nos
sitios das impurezas de terras raras. A Fig. 2.1(b) representa os momentos magnéticos
orbitais 4f no sitio da impureza de terra rara nas matrizes de Co (linhas pontilhadas) e
Ni (linhas tracejadas).

As sistemdticas dos campos magnéticos hiperfinos calculados para as im-

purezas de terras raras diluidas em matriz de Ni (linha tracejada da Fig. 2.2(a)) descrevem
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Figura 2.2: Sistemdtica de campos magnéticos hiperfinos de impurezas de terras raras
dilufdas em matrizes de Fe ¢ Ni (a) e em matriz de Co (b). A curva cheia e a tracejada
correspondein ao resultado teérico para as matrizes de Fe e Ni respectivamente. A curva
pontilhada corresponde ao resultado teérico para a matriz de Co. Os dados experimentais
para as matrizes de Fe (quadrados), Ni (circulos) e Co (tridngulos) foram coletados das
Refs. {77,80].
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bem os dados experimentais avaliados [77,80]. No caso da matriz de Co (linha pontilhada
da Fig. 2.2(b}), hd discrepancias entre nossos resultados e os dados experimentais, como
observado em NdCo e SmCo. Isto se deve ao fato de que os dados experimentais foram
obtidos as temperaturas de T = 320K e T' = 300K para NdCo e SmCo, respectivamente,
enquanto que 08 nossos cdlculos sdo para T = 0K. E fato que a contribuicio da polari-
zacio dos elétrons de condugéo para os campos hiperfinos magnéticos nio é afetada pela
temperatura, enquanto que os “acidentes” da banda ¢, bem como uma corcova (“hump”)
f, (originado pela hibridizacdo d-f do nivel f e a banda d) sfo altamente afetados pela
temperatura [63,71]. Com isto, esperamos uma diminuicdo na contribui¢io para o campo
magnéticos hiperfino devido a polarizacio de carogo e entfo o campo magnético hiperfino
total diminuiria também de acordo com os dados experimentais existentes.

Concluindo, neste capitulo discutimos as sisteméticas dos momentos mag-
néticos e campos magnéticos hiperfinos das impurezas de terras raras diluidas em matrizes
ferromagnéticas de Fe, Co e Ni. Os resultados ob{:idos mostram que para a maior parte
das impurezas de terras raras, os campos hiperfinos exibem uma mudanca de sinal no
meio da série de terra rara'f; tém uma forte contribui¢do orbital, em bom acordo com os

dados experimentais.
2.4 Resultados numéricos para impurezas de actini-
deos diluidas em Fe e Ni

Nesta segdo, aplicamos o modelo teérico deste capitulo para estudar os

momentos magnéticos e campos magnéticos hiperfinos de impurezas de actinideos em
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matrizes de Fe e Ni. Para obtermos os resultados numéricos, consideramos o parametro
U7 . como sendo independente do nivel 5f, isto 6, Ul _,=US, = U eadotamos U/ = 0.9
(em unidades de semi largura de banda). Adotamos para U = Uy = 09U/ (caso da
impureza de Ac, ondé a contribui¢io orbital é ausente). Para outras impurezas de acti-
nideos, consideramos U, ( Im| =0,1,2,3) admitindo valores com pequenas variagoes em
tornode Uy. Tomamos A8e = — 215T/pp (82] e AY = —200 T/ up [63,81]. Os pardmetros
de Fermi Segre, dependentes da impureza, A(Ziy,) foram obtidos pela seguinte expressao

de interpolacao:
A(Zimp) = A(ZRa) + 60 (ngp — ZRa) ) (2.34)

extraida da Ref. [81], onde Z,,; é 0 nimero atdmico da impureza, Zr, é o niimero atémico
do Ra (Zg, = 88) ¢ o pardmetro A(Zg,) foi deduzido na Ref. [81] como sendo 1500 T/pup.
Para uma simples verificagdo da conexdo deste pardmetro de acoplamento com os mo-
mentos magnéticos calculados, na Fig.2.3 mostramos uma sistemadtica de impurezas de
cardter s-p relativas ao grupo 2A da tabela periédica (Ca, Sr, Ba e Ra), diluidas em Fe.

Na Fig.2.4 mostramos os campos magnéticos hiperfinos calculados em im-
purezas de actinideos em matrizes de Fe e Ni. Observemos que no caso de UFe, NpFe e
Pukée, nossos célculos estio de acordo com calculos de primeiros principios [85]. Algumas
discrepancias com resultados experimentais podem ser observadas, como por exemplo, no
caso de ThFe, Pufe. Isto porque a experiéncia foi realizada a temperatura T = 300K,
enquanto nossos célculos (bem como os cdlculos ab initio para UFe, NpFe e PuFe) foram

realizados para I" = 0K [85]. As contribui¢des de caroco, em relacio T" = 0K, os
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Figura 2.3: Sistemdética de campos hiperfinos em impurezas do Grupo 2A da tabela
periédica diluidas em matriz de Fe (linha cheia). Os quadrados representam dados
experimentais, obtidos na Ref. [77]. Na inser¢io estdo apresentados seus respectivos
momentos magnéticos locais.
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Figura 2.4: Sistemdtica de campos magnéticos hiperfinos em impurezas de actinideos em
matriz de Fe. A linha cheia corresponde ao campo hiperfino total, a linha pontilhada,
tracejada e ponto-tracejada correspondem a By, B,'ff e B{: s> tespectivamente. Os dados
experimentais para a matriz de Fe (quadrados), foram coletados das Refs. [77,82] ¢ as
estrelas correspondem aos resultados de clculos de primeiros principios [85]. Na insergio,
0 mesmo para a matriz de Ni.
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“acidentes” da banda d, bem como a corcova (“hump”) f s@o fortemente afetados pela
temperatura e uma diminui¢ao na polarizacdo de carogo € esperada, enquanto que a con-
tribuigdo dos elétrons de conducio s-p permanece sem ser afetadas pela temperatura.
Portanto, o campo hiperfino total diminuiria e entdo, estaria de acordo com os dados
experimentais avaliados [77,82].

Na Fig. 2.5 mostramos as contribui¢des para os momentos magnéticos bem
como 0 momento magnético local total. Podemos ver que o comportamento dos momen-
tos magnéticos das impurezas de actinideos é andlogo ao comportamento dos momentos
magnéticos das impurezas de terras raras, uma mudanca de sinal ocorrendo por volta do

meio da série.
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Figura 2.5: Sistemdtica de momentos magnéticos em impurezas de actinideos em matrizes
de Fe. A linha cheia corresponde a m?’b(O), a linha traco-ponto-pontilhada corresponde
~ Spin

a mF7(0), a linha tracejada ao 7,4(0) e a pontilhada .(0). Insergdo: O momento
magnético total m(0), de impurezas de actinideos em Fe.
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Capitulo 3

Momentos magnéticos e campos
hiperfinos em impurezas s-p, nobres

e nd em intermetalicos GdZn e

GdCd

3.1 Introducao

H4 alguns anos atras, foram realizados estudos de sistematicas de impurezas
diluidas em compostos intermetdlicos de GdZn e GdCd, com o objetivo de se obter seus
campos hiperfinos magnéticos no sitio das impurezas [86-89]. Os intermetdlicos GdZn e
GdCd apresentam estruturas ctibicas do tipo CsCl, com parimetros de rede a = 3,604 e
3,75A e sio ferromagnéticos em temperaturas abaixo de T, = 270K e 265K, respectiva-
mente. O momento magnético de saturagdo do GdZn é de 7,50puy, dos quais Tug sao
provenientes dos estados localizados 4f e o excesso de magnetizacdo, da ordem de 0,5up
é proveniente da polarizaciao dos elétrons 54 do Gd. No caso do GdCd, existe um ex-
cesso de magnetizacdo da ordem de 0,4y proveniente da polarizagdo dos elétrons 5d.

71
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Além disso, os campos magnéticos hiperfinos em impurezas em GdZn tém quase a mesma
intensidade de que quando diluidas em GdCd.

Os resultados experimentais mostram [86-89], que as sisteméticas dos cam-
pos hiperfinos de impurezas ndo magnéticas diluidas em matrizes de compostos inter-
metélicos ferromagnéticos de GdZn e GdCd, mostram se bem semelhantes com compor-
tamento quando estas impurezas estio diluidas em Gd metéliéo, ou seja, sempre teremos
um campo hiperfino negativo ao longo das séries s-p. No caso das impurezas 3d, hd uma
mudanga no comportamento do sinal quando se vai ao longo da série, como ao observa-
do na tendéncia para a matriz de Gd. Quanto ao problerﬁa de impurezas em matrizes
ferromagnéticas de Gd, a sistemética de seus resultados experimentais pode ser compara-
da com os cdlculos de Leal e colaboradores [61,62,79,90-92]. Mais recentemente, foi
discutido este problema, utilizando a formulacio baseada no trabalho de Speier e colab-
oradores [18-20], que leva em conta os efeitos de primeiros vizinhos devido & quebra de
simetria de translagdo [40,78]. O modelo descrito na Ref. [40], também foi utilizado para
discutir impurezas em GdZn e GdCd. No referido trabalho foi adotado o modelo de um
sitio efetivo, onde os compoétos intermetdlicos foram descritos por uma rede constituida
pelos mesmos “dtomos efetivos”, chamados de elementos do tipo do Gd, que cria um
afastamento entre as bandas de spins opostos da matriz efetiva, proporcional ao excesso
de magnetiza¢do verificada nos compostos de GdZn e GdCd [93]. A fraqueza deste mo-
delo [93] € que se sabe que as impurezas nio magnéticas entram no sitio do Zn (no caso
do GdZn) ou no sitio do Cd (no caso do GdCd) [86-89]. No entanto, a polarizacio do gds
de elétrons de conducdo, ¢ criada pelos spins 4f do Gd, localizados no sitio da sub-rede

do Gd que interage com os elétrons de condugdo 5d destes compostos, assim originando
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também a interacao indireta entre os momentos do Gd.

Com o objetivo de restaurarmos o cardter de duas sub redes dos compostos
de GdZn e GdCd, discutiremos neste capitulo um modelo para estudarmos as sistematicas
de campos magnéticos hiperfinos de impurezas introduzidas nestes compostos.. O modelo
a ser descrito, é baseado no modelo a dois centros introduzidos por Blandin e Campbell
[42,43] para discutir campos hiperfinos em sitios s-p em ligas de Heusler XoMnY .

Acreditamos que uma formula¢io baseada na de Blandin e Campbell [42,43]
seja adequada para discutir os compostos intermetdlicos de GdZn e GdCd, uma vez que
ela incorpora, de maneira simples, o carater de duas sub redes destes materiais. Devemos
observar que todas as impurezas substituem uin atomo nao magnético, ou seja, Zn quando
a matriz é de GdZn e Cd quando a matriz é de GdCd, com o sitio ndo magnético envolto
por sitios vizinhos magnéticos (Gd).

Na préxima segdo (se¢io 3.2), discutiremos o caso das impurezas de caréter
s-p e na Seguinte, a secio 3.3, as impurezas nobres e nd. Os resultados numeéricos serdo

apresentados na se¢ao 3.4.

3.2 Formulacao para o problema de impurezas de

carater s-p

Facamos uma breve revisio dos principais resultados para o caso de im-
purezas ndo magnéticas s-p. Este caso é um exemplo do problema de Koster-Slater
generalizado [44,94,95], onde se tem uma forte perturbagio de carga no gds de elétrons

no sitio da impureza (origem), polarizada pelos spins 4f do Gd localizados em B,. O
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potencial local independente de spin Vy se origina a partir da diferenca de carga entre os
elétrons de condugéo do sitio da impureza e da matriz (que deve ser bem forte), enquanto

que o potencial dependente de spin V.2, devido ao spin 4f do Gd pode ser escrito por
Ve =ales(S.), (3.1)

onde Jos & um pardmetro de interagao de troca e {S,) é o momento angular de spin. O
hamiltoniano para este problema de impurezas pode ser representado por

H = Z s wcy, + Zvccﬂocﬂa Z Ve el cns +Te Z 0 (CBGC;,-G + c}oc(]a) , (3.2)

Lihe n#0,o i#0o
onde £; € a integral de transferéncia (“hopping”) entre os elétrons s-p, c}[, (¢js) € 0 oper-
ador de criacdo (aniquilagdo) para os elétrons s-p no sitio 7 com spin ¢ na representacio
de Wannmier e 7, ¢ um pardmetro dependente da impureza que renormaliza as integrais
de transferéncia entre os sitios da impureza e da matriz com respeito & integral de trans-

feréncia envolvendo somente sitios da matriz.

3.2.1 Caélculo da fung¢io de Green para impureza s-p

O sistema perturbado é caracterizado pela fungio de Green G°(z), de-

screvendo espalhamento local que satisfaz & equagao Dyson

G‘f;a( = gz; + Zgzl I/lm mja(z) ! (33)
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onde “z = £+14d” (6 > 0), g57(z) é a fungdo de Green para um sistema livre de impurezas,

que pode ser escrito como

eik(ri—rs)
gi5(2) = Z Pl (3.4)
k

sendo & a relacdo de dispersdo para a banda de conducdo. Ao se colocar uma impureza
nio magnética na origem “0”, se introduz um potencial V., .. Este potencial é consti-
tuido de trés partes, uma parte local independente de spin V', originado da diferenca de
carga entre os elétrons de conducgao da impureza e matriz, outra devido a diferenca entre
as integrais de transferéncia envolvendo o sitio da impureza, em relagdo as integrais de
transferéncia envolvendo somente os sitioé ocupados pelos dtomos da matriz e por fim,
devido a um potencial dependente de spin, introduzido por um spin localizado 4 f num

sitio “n” dado por V2,. Explicitamente temos:
lmar = I/U (S[ mé‘m 0 + Tctgpé—l m (Jm[)&mp + Jmpdm()) + V 6[ mém - (35)

Observe que neste problema existe mais de um termo perturbativo. Uma maneira in-
teressante para facilitar os cdlculos seria proceder da seguinte forma: introduz-se uma
fungdo de Green §°“(z) intermedidria que inclui somente efeitos de algumas perturbagoes,

como por exemplo, os dois primeiros termos do lado direito da Eq.(3.5). Sendo assim,

§:?C( g:g + Zg (Z % Jl‘mam 0 +T 2"-O;:ré-t'-' " (6"3067”? + 67"?6‘”’10)] ‘.'g":rfj( ) (36)
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separando os termos e efetuando o somatoério,

5:;( ) = g‘f;(z) + gfg[z)%chj( + TCg'zO {Z tOpEpJ }
p#Elo

L 9 t()p:| 90;:( z). (3.7)
#0,0

Note que esta fungfio de Green é andloga 3 descrita nos capitulos anteriores !, assim,

apos alguns passos para obtermos a fungio de Green gjf(z) em fung¢io da ndo perturbada

gs5{z), encontraremos que

cc cc (622 _ 1) (2,’ - Eh) + %ﬂ ce

g-‘?? <) = ga Z + ;. Z e - {2 +
J() _"‘() g{)() g_gm()Kaz_l)(z__sh)_i_%]go_?()

(o~ )goo( 2)8i000; — o (80955 (2) + 955 (2)00;)
—g56(z) [(0? — 1) (z — &n) + V] ’

+ (@~ 1)

(3.8)

onde foi substituido

{Z Gipo (2 LLO;_J = {z — &) gio(2) — bo; ) {3.9)

p#0

{Z fopagp; } . [(z — &n — Vo) Gojo (2) ~ boy] (3.10)

oz T+ 1

43

e “Tc = . —17. Observemos que para obtermos a fun¢io de Green local g&i(z), basta

fazermos “¢ = j = (” na Eq. (3.8) e teremos

e 956.(2)
S ) (N ey e .11

'Reportamos ao apéndice A, para maiores detalhes na conta.
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Observe que a formulagdo de Dyson resulta numa solu¢io ezata para o problema de
espalhamento Koster-Slater.
Uma vez conhecido a fungdo de Green envolvendo a perturbacdo devido
a diferenca de cargas, incluindo o efeito de diferenga entre aé integrais de transferéncia
envolvendo o sitio da impureza, em relagio a integral de transferéncia envolvendo somente
os sitios ocupados pelos dtomos da matriz, gi7(z), podemos elntéo resolver o problema
completo. Para conhecermos a fun¢io de Green, incluindo todas as perturbagdes, G, (2),
facamos uso, novamente da equagio de Dyson:
G, (2) =T5(2) + ) 3o (2)Viin G5 (2) (3.12)
n#0

Para se obter a forma da func¢do de Green G%,(z) em termos da funcéo de Green gf5(z),

basta fazer “4 = n” na Eq. (3.12), que resulta em

(2) = _g_____knﬁ'(z) (3.13)

Gee
I— Vagnn( )

njo

Com isso, substituindo a Eq. (3.13) na Eq. (3.12):
G55,(2) = G5(2) + ng T F5(2); (3.14)

onde

VC
T3 = ——— 2 —— 3.15
" T 1V () (19



_78,

3.2.2 Calculo da fungdo de Green local para uma impureza de

carater s-p

Uma vez que estamos interessados no momento magnético e campos magneéticos
hiperfinos no sftio da impureza (origem), é conveniente que conhegamos a forma da
funcio de Green local G§i, (z). Para obté-la, basta tomarmos a Eq. (3.14) e fazermos

“1 =37 =10". Daf teremos:

g{c)o( (2’ + ZQON. 6352?) ) (316)
nz0
e explicitamente teremos
() = 95 (2) . 0?30 960 (2) T o 2)
. o = g5i(2) [(@® — 1) (z —en) + V§] {22 — gg5(2) [(@® — 1) (z — &) + V§I}
(3.17)

onde foi utilizada a Eq.(3.11). g52(2) e g%(2) foram obtidas a partir da Eq. (3.8).
A medida que V¢, é pequeno quando comparado com V7, podemos tratar o

termo T3¢ (ver Eq.(3.15)) na aproximagio de Born, assim
ch‘Born ~ I/vfo = U‘]Cf (SZ} 2 (318)

que substituindo na Eq.(3.17) teremos

e () = 95(2) L TOTTHE) 3k 06 ()95 (2)
W @@ 0 = 1) (e —en) T VS {a?— gg5(2) (02 — 1) (2= en) + VEIF
(3.19)

Observando a Eq.(3.19), podemos definir a fun¢io de Green G<5,(2) como sendo uma
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fun¢ao de Green independente de spin G5 (z) (primeira parcela da Eq.(3.19)) mais uma

variacdo dependente de spin §Gf, (z) (segunda parcela da Eq.(3.19)), isto €,

Gooe (2) = Go(2) + 0G5, (2), (3.20)

onde §G§5, () é dado por:

oatJel (S,) 2 2n0 96n{2) 950 (2)

5G55,(2) = . (3.21)
P e — g5(2) (02 — 1) (z —en) + VEIY
O termo Zn?éo g6e(2) gt5(2) pode ser reescrito usando as seguintes propriedades,
P AE LA Zgon(z 950(2) — 96(2)g85(2);
nF#0
a cC 2 ce
- - {# 28, [goo(zn?}, | (3.22)

onde Z, representa o niimero de primeiros vizinhos magnéticos. No caso presente o
sitio ndo magnético é envolto por Z, = 8 vizinhos de Gd. Retomando a equagdo para
3G§8,(2), temos

00?9 (5.) { 2,28 + (gis(2)*}

{a? — g&(2) [(a? = 1) (Z_gh)+%c]}2- (3.23)

6550 (2) =

3.2.3 Regra de soma de Friedel generalizada

A variacdo total na densidade de estados causada pela introducgao da im-
pureza pode ser calculada pela diferenga da parte imagindria da fun¢io de Green pertur-

bada somente pelo efeitos associados a carga g%, (2) e nao perturbada g§% (z), somando



— 80 -

sobre todos os sitios:

= Im Z (550(2) = 9550 (2)) (3.24)
B —llm —(a? = 1) g&(2) + [(@® — 1) (z — &n) + V51 22; 956 (2)g53 (=)
o a? — g5(2) [(@ = 1) (z — &) + V(] ’

onde para determinarmos a fungéo de Green g%,(z), fizemos “i = j = 0” na Eq.(3.8).

Lembrando que podemos escrever a seguinte relacao

A (2 )
Zggo = gggz( ) (3.25)

e substituindo na Eq.(3.24), obtemos que a variagdo total na densidade de estados para
o sistema perturbado pelos efeitos de carga associados & introducao da impureza, como

fungio da energia é

__1 m | = (o — 1) ggi(2) — [(&® = 1) (z — en) + V] Bgfi(2)/ 0z
A= ( of — g5i(2) [(e® = 1) (z — &) + V5] )

A varia¢do total na ocupacao de elétrons, (AZ), é obtida através da integragao da variagao
da densidade de estados, Ap(z), até o nivel de Fermi ep, “AZ = [F_Ap(e) de”. O
potencial Vi é determinado autoconsistentemente usando a condigdo de blindagem de

Friedel, para a diferenca de carga total AZ, isto é,

1
A7 =~ In{o” — gii(ce)Vis(er)} (3.26)
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Voeter(€r) = [(@® ~ 1) (er — 1) + V5] - (3.27)

3.2.4 Caélculo do momento magnético e campo hiperfino para

impureza s-p

O momento magnético s-p no sitio da impureza é calculado por
mj = 4 (ng; — ng,) - (39)
onde o fator 4 representa a dégenerescéncia dos estados s-p e
= - Im / Ghoe(2) dz. (3.29)
Fazendo uso da Eq.{3.20} e da Eq.(3.29), o momento magnético m, Eq.(3.28), se torna
mi = —im / ((G5(2) + 6Cipn () — (Cial2) + 3Gi5,(2)) de
4 : ce oo |

onde §G§g,(2) estd definido na Fq.(3.23), que por spin tem as formas,

c __a2jcf (Sz> 8988(2) ce 2
§Ga(z) = 5 {Zn 00 (2 ; 3.31a
) Ve ) 2252 + o (31
ol Jef (S.) goc(2) 2
CSGOO 3 Zn Z y 3.31b
)= e o [ + it (3:310)
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onde Vi, (2) estd definido na Eq.(3.27). Assim, a expressao para o momento magnético

my é obtida por

-9 cf e
:ﬁ—Im/ 2o J >2 zﬂaggofz) + (g (=) - (3.32)
z)a55(2)] <

Podemos obter o campo magnético hiperfino devido 3 polarizacao dos elétrons de conducio

(CEP), da seguinte forma,
Bt = A Zignp)m, (3.33)

onde A(Zimp) € 0 acoplamento de Fermi-Segre, estimado por Campbell [13], listado no

apendice B.

3.3 Formulagao para impurezas nd e nobres

Reportemos agora o caso das impurezas nd (n = 3,4,5), descritas via resso-
nancia Anderson-Moriya [6,11,95] nas proximidades do nivel de Fermi, com uma energia,
Hartree-Fock “Z; = ¢4 + lep(nga)”, onde ¢4 ¢ a cnergia do nivel d, Uiy, é a correlacio
coulombiana local e nl, é o ntmero de ocupacio d na origem: “nd = dl_do,” onde
d;ga (dos} € 0 operador de criagio (aniquilacio) para os elétrons d no sitio 0 com spin o
na representacio de Wannier. FEste nivel d renormalizado hibridiza com os estados de
condugao s-p afravés do termo V4. Admitimos que a solucio Hartree-Fock nio magnética
¢ obtida para um problema estendido Anderson-Moriya. A polarizacao da corcova-

d (“hump-d”), isto é, “nDT # nd " acorre devido a presenca de spins 4f dos vizinhos

proximos de Gd. Além disso, é considerada uma interagdo d do tipo “direta”, isto &,
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nao mediada pelos elétrons de condugdo, surgindo entre os momentos locais d no sitio da
impureza: “my(d) =Y ond~ e arranjados ferromagneticamente pelos spins 4f. Isto se
deve ao fato de que a corcova-d ndo é inteiramente localizado na origem e entdo ocorre

uma Interagao efetiva no sftio da origem do tipo:

Jdireta = Jg5 {Sz) (d}’ndm — d},dg L) = oI (Sz)dbdos = TG {(Sz) D _oni,, (3.34)

onde J(g? é um termo de troca envolvendo as funcoes de onda d da corcova-d e fungées
de onda f do sitio de primeiros vizinhos de Gd, e {S;) é o momento angular de spin.
O hamiltoniano para descrever este sistema pode ser escrito como

Ho= Y tcd,cot Y Vidat + 3 Visthotno +7e 3 6 (chotso + el coo )
T n#E,o i#0o

L,5,0

+ Zg‘ddg)odﬂa + Z {Vcdcg)adﬂo + Vc-icdcflo'cﬂa} + Z O-Jgfn(sz>d5ad007 (335)
o a n#Qo

onde t7; é a integral de transferéncia entre os elétrons s-p, c}a (¢je) € 0 operador de criagao
(aniquilagio) para os elétrons s-p no sitio 7 com spin ¢ na representacdo de Wannier e
T. é um parametro dependeﬁte da impureza que renormaliza as integrais de transferéncia
entre os sitios da impureza e da matriz com respeito a integral de transféréncia envolvendo
somente sitios da matriz e “V5, = 0J4(S5,)”, onde Jyr é um pardmetro de interagdo de

troca, como descrito na seciao 3.2.

3.3.1 Calculo das funcgoes de Green para impurezas nd e nobres

O sistema perturbado é caracterizado pela fungdo de Green I'4(z), onde

v = ¢, d, deserevendo espalhamentos locals intrabanda s-p—=s-p e d=d e interbanda
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s-p=d. Os elementos de matriz G%"(z) satisfazem a equacado matricial de Dyson

Lo (2)];; = G (2)];; + Z G ()i V] (G (2 (3.36)
onde [V], ¢ a matriz de potenciais dada por

Vd vdc
Vim = : (3.37)
de Ve

Os potenciais Vi< e Vi representam os potenciais de hibridizacgdo e podem ser escritos

COIno
Vﬁz = Vﬁi = Vd‘:Jg,me,o. (338)

Ao colocarmos uma impureza ndo magnética na origem “0”, foi introduzido um potencial
Vine constituido de duas partes, uma parte local independente de spin V', originado da
diferenca de carga entre os elétrons de condugdo da impureza e matriz. Um potencial

dependente de spin, introduzido por um spin localizado 4 f num sitio “n” dado por V2 :

V!C'maf = ‘/Océ-f.m(sm,ﬂ + Waal,mém,n + Ttg}pé-l.m (6m05mp + ‘5mp‘5m0) - (339)

Outro potencial dependente de spin, representando uma interacio de troca entre os spins

localizados {f e os elétrons d na origem dado por Vi -

Vine = Vit 8106 mms (3.40)
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onde “V¥ = oJJp #(Sz)”. Observe que neste problema existem varios termos pertur-
bativos. Uma maneira interessante para facilitar os célculos seria introduzir fungoes de

Green intermedidrias, que serdo descritas nas se¢oes seguintes.

3.3.2  Caracterizac¢io do potencial do tipo Koster-Slater genera-

lizado

Vamos inicialmente definir uma funcio de Green “gif(z)" caracterizando
a banda de condugdo s-p perturbada pelo potencial do tipo Koster-Slater “%c-(s[,mé'm,g”,
levando em conta a diferenca entre a integral de transferéncia entre o sitio ocupé,de pela
impureza ¢ da matriz, em relacdo a integral de transferéncia entre os sitios ocupados

somente pelos 4tomos da matriz. Assim temos:
5:;( gzg + Zg V(-] 61 m,6m o+ Tt0p6[ m. (63"”06771? + 6”71?67”0)] gmg( ) (341)

onde

efk(?‘i —rj)

=Y 5 — (3.42)

Z—E
& k

€ a fungéid de Green para um sistema livre de impurezas e z = € + i6, § — 0. Naote
que esta fungdo de Green é angloga & descrita na secao 3.2. Assim, seguindo os mesmos
passos desta secio teremos

(0 =1 (z—e) + Vg
= 955(2) [(a? — 1) (z — en) + V]

(ac — 1) 900( )550503‘ — O, (51‘093;(3) + gfg(z)JOj)
— 965(2) [(a2 — 1) (z — en) + V§] ’

9;(2) = 955 (2) + 955(2) 905(2) +

+{a, — 1) (3.43)
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onde “a. = 7.+ 1".

3.3.3 Efeitos devido a hibridizacao

Nos deparamos agora com um problema do tipo de Anderson-Moriya, ou
seja, um nivel d extraido. O nivel atémico d é descrito pela funcio de Green 934(z),

cujos elementos de matriz sao dados por

8.8
dd i U0
d = W™ 3.44
95 () = :, (3.44)
onde
Eq =g+ Uimp(ng,) (3.45)

Uma maneira de se resolver este problema é calculando a funcio de Green G;;(z) a partir

de g (z). Explicitamente temos que

Gi(z) = giH2) + g () V=G (2) ; (3.46a)
62(2) = VGG (3.460)
Gi(2) = g (2)V*GE (2) ; ' (3.46¢)
G5 (2) = g55(2) + G5 (2)V“GRiz). (3.46d)

Observe que a solugdo para as fungdes de Green G2 (z) (A = ¢, d), também levard em
conta os efeitos de carga associados & impureza. Por motivo meramente diddtico sers

desenvolvido em separado a solugdo para os elétrons s-p (G(z)) e em seguida para os

elétrons d (G%(z)).
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a) Para os elétrons s-p: a funcao de Green G*(z)

Podemos obter a funcio de Green G*°(z)a partir das equagdes (3.46d) e

(3.46¢). Para isso, faremos “¢ = 0” na Eq.(3.46¢), obtendo
Gis(2) = (VG (2) ‘ (3.47)
e a substituimos na Eq. (3.46d), que resulta em
G5(2) = T5(2) + Ts (2) [V 0 (1G5 (2)- (3.48)

O préximo passo consiste em eliminarmos a dependéncia de G§i(2) em Ggi(z). Entdo

faremos “¢ = (7 na Eq.(3.48) e encontraremos, apés algumas passagens algébricas

5 ()
0:(2) = - . 3.49
B = vl i i) (3.49)

Agora, substituindo a Eq.(3.49) na Eq. (3.48), teremos

v

z— &y — |V g5 (2)

G52 = T5(2) + 3502 3 (2), (3.50)

-1y

onde foi substituido “g(z) = [z — &4

b) Para os elétrons d: A funcio de Green G%(z)

Neste caso, adotaremos o mesmo procedimento para encontrar G°(z), po-

rém agora utilizaremos as equagdes (3.46a) e (3.46b). Fazendo “ = 0” na Eq. (3.46b),
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encontraremos,

Ge(2) = Tea(2) VUG 2) (3.51)

¢ em seguida, substituindo Gi{z) na Eq. (3.46a), teremos
e 2 -
Gi(2) = gi(2) + g (2) Tol2) V| Golz) - (3.52)

Para eliminar a dependéncia em G (z), faremos “¢ = 0” na Eq.(3.52), obtendo

96 (2)

Ve[ g3 (2) a6 (2)

Gat(z) = — (353)

e substituindo este resultado na Eq. (3.52), assim a fungio de Green Gi(z) pode ser
escrita como

(Ve ® ge(2)

G (z) = git(2) + g3 (2) =
7 ? 1— |Vee|® gdd ()55 (2)

goa(2) - (3.54)

3.3.4 Polarizagao de spin no sitio da impureza

Uma vez conhecidas as fun¢des de Green envolvendo os efeitos de carga
associados & impureza e & hibridizagdo, iremos considerar o efeito do momento 4f das n
terras raras vizinhas & impureza. A fungio de Green total I} (2) (A = d ou ¢) para o

problema de impurezas nd e nobres pode ser obtida a partir da equacio de Dyson

I(z) = G(2) + G(2)VI'(2) = G(z) + G(2)V G (z). (3.55)
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A ultima aproximacdo efetuada nesta equagao de Dyson corresponde ao tratamento per-
turbativo de Born de primeira ordem que se adotou para o potencial de spin. J4 que
estamos interessados em propriedades locals, o cilculo dos elementos de matriz diagonais

da funcdo de Green, I'}*(z), na aproximacdo de Born, tem a forma
FA/\ (2’ + Z G (Z)VlmUGAA (Z) + Z GAﬁ(z)vlmoGﬁA(Z) (356)

onde “A\,B=coud (B#A)" e

Vlfna’ Z Jlm mani (357&)
nF#i

Vi =3 Vit bimOmp. (3.57b)
nF#0

Explicitamente, teremos as fungdes de Green I'¥%(z) e 'S, (z) as seguintes formas

T#(2) = GE(z) + 3 GUEVECE() + Y CE()VE G (2); (3.58a)
n#0 nz0
I5(2) = Gi(2) + 3GV, G5(z) + Y G2V, Ga(2). (3.58b)

Al n#0
Podemos definir a fungdo de Green I'}2 (2) como sende uma funcéo de Green independente

de spin G3*(z) mais uma variagdo dependente de spin 6133 (z):

I (2) = Gi(z) + T (=), (3.59)

T
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onde 0T} (z) é dado por

0Té(2) =) GR(AVLGH(2) + Y Gh()Vi,Gl(2); (3.60a)
n n#0

05 (2) = > Gi(2) Vi, Goslz) + ZG VL GE (). (3.60D)
n#0

A partir destas definigGes, como na se¢do anterior, por maneira puramente diditica re-

solveremos separadamente para os elétrons s-p e d, nos itens seguintes.

a) Calculo de §T%(2)

Para obtermos a fun¢do de Green da Eq. (3.60b), no sftio da impureza,

basta fazer “¢ = 0” entdo teremos
b (2) = DGRV G%(2) + ) G2V Gis(2) . (3.61)
n#0 . n#0
As fungbes de Green Gf7(z) e Gj(2) podem ser obtidas a partir da Eq. (3.50), fazendo
“% =07 e “j = n”, para obtermos G§(z) e “i = n” e “j = 0", para obtermos G%(z),

substituindo em ambas “gie(z) = (z — &4) """, Explicitamente teremos:

cc __ (Z éd) 5851( )
o= s Vet g (Z) (3.62a)
cco _ ( — Ed) gn()(z) (362b)

z &g — |V G (2)

Para obtermos a fungdo de Green Gii(z), substituiremos a Eq. (3.53) na Eq. (3.51) e

entdo fazendo “j = 0” obteremos

. ~ee > Vdc
Gog(Z) _ .900( )

. = : 3.63
2= VAP () 369
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Para obtermos a funcio de Green (G&(z), substituiremos a Eq. (3.49) na Eq. (347) e

entdo fazendo “7 = 07 obteremos

() = Y B0l (3.64)
2 =& — |V G55lz)

Substituindo as equacbes (3.62b), (3.62b), (3.63), e (3.64) na Eq. (3.61), teremos

§TE(2) = (2~ 20" Topo 050(2) Vi Tonk?) | [V oo B65(2) Vi T86(5) g i
AT 7Y A SORTNE

Como feito anteriormente, para o caso de impurezas $-p em nestes compostos, © somatorio

do primeiro termo da Eq. (3.65) pode ser como

—ra2Jef (5. [ 2,28 1 (955(2)°)
Gonl2) Vg Go(2) = 3.66
;f’ o) = G e CECEE (360

e andlogamente o somatdrio do segundo termo da Eq. (3.65) podemos encontrar

_ oo ZaJS (S:) (985(2))
oot Z CS zZ) = 3 3.67
%g w Boal2) {a? - g35(z) [(@2 — 1) (z — &) + Vi) (3.67)

onde “Vi = aJi(5z)", sendo “Zn:;éﬂ L = 0ZaJ3(5z)" e Zn representa o mimero de
primeiros vizinhos magnéticos ao sitio da impureza. Podemos reescrever os denominadores
de ambos 0s termos da Eq. (3.65), que sdio iguais, substituindo afungéo de Green g55(z) em
funcio da funcio de Green ndo perturbada ggi(z). Para isto basta fazermos “1 = j =07

na Eq. (3.43) e encontraremos

(Y 96(2)
9oole) = 7 T g e — 1) (= —en) + Vel (3.68)
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-

e teremos entao, para os denominadores da Eq. {3.65):

|2 20 (0% = gial2) (02 = 1) (= — &) + Vi)~ [Vl gii]
{of = gii(2) (0 = 1) (2 — &) + W51} |

oz V)] =

(3.69)
Substituindo as equagoes (3.66), (3.67) e (3.69) na Eq. (3.65), 6155 () fica reescrita como

—0a? (z —24)° J4(S,) (Zn%im + (9'88(2))2)

(= = &) ((@? = 1) (= — en) + V&) + [V¥[*] gia()}
00 Zndg (S2) [VE| (g55(2))°

{a3(: =2~ [(e ~ 2a) (@2 = 1) 2 — 20) +V6) + [Vl i)}

0L50(2) =

;7 +

a?(z—&4) —

N (3.70)

Podemos observar, que para o caso de “a = 17, terfamos

~o T4 (5. (2 - &) (2,25 + (gi5(2))")
(2= £ (L= Viegss()) — Vool gig(2)]
UZnJ%( |VCd| (g6a(2 )2

(= 2) (1 = Vigia(2) ~ V=P gig(=)]

515, (2) =

+

(3.71)

b) Célculo de 4T'E (2)

O desenvolvimento desta funcao de Green é muito semelhante ao caso an-

terior. Comecemos a partir da Eq. (3.60a), fazendo “4 = 07, daf teremos

0To0s(2) = ) Goa(2) Vb Gas(2) + 3 Gz (2)VE, G (2). (3.72)
n#0 nF0

A funcio de Green G#(z) é obtida via Eq. (3.54), fazendo “/ = j = 07, resultando em

1
N5

Gialz) = (3.73)
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A funcéo de Green Gis(z) pode ser obtida a partir da Eq. (3.46c), fazendo “i = 07 e

(29

j =n", obtendo

G (%) = dié(2) VG (2), (3.74)

onde (57 (z) pode ser obtida fazendo “/ = 0” e “j = n” na Eq.(3.46d), isto ¢,

on(2) = Gon(2) + Tao(2) V' Cin(2)

e a funcdo de Green G% (=) toma a seguinte forma
On S

"’c’cl P Vdc .
Gle () = . on )dcz T (3.73)
z— &g — |V 9’00(2’)

A funcio de Green G<4(z) pode ser obtida a partir da Eq. (3.46b), fazendo “i = n” e

“4 =07, obtendo

Grol2) = Gy (2)V*Gool2) (3.76)
onde substituindo G4%(z), E ( .73), encontraremos
Vdcgcc (2.’)

Grolz) = - (3.77)

z—Eg— |Vod|? Ge(z)

Substituindo as equagdes (3.73), (3.75) e (3.77) na Eq. (3.72), teremos

Vcd 2 ec Vv
6[\330'(2) — Zn?‘:ﬂ no +| | Zn?‘;og[)n( ) rwgn(j( )

(3.78)
e o pveif G(a] e - VP ggs(e)] |
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Como anteriormente, utilizando que “}_ __, Ve = 0ZyJ3(Sz)", a Eq. (3.66), e a Eq.

(3.69), dTaa (z) pode ser escrito como

ool 1 (S VA" (228 + (g55(2)))

{0z =)= [z - 20 (02 = 1) (= — ) + V) + VAP (=) }

7 N G (O] GtV Chutc k) M

{o2z 20— (=2 (@2 =) (=~ ) + V) + IV aia() ]

8500(2) = = 7T

Para o caso de “a = 17, podemos reescrever esta equacdo como

. T (S [Vl (728 4 (gie(2))?)
545, () = - 7+

(= = 8) (1 = Vi) — VTP g85(2)]
0 2o JY (S:) (1 — Vigsi())’

[(z—éd)(l—%cgé‘é(Z)) Ivdc[ 963(= )]2

+ (3.80)

3.3.5 Regra de soma para o problema de impurezas nd e nobres

O potencial de carga Vj e o nivel de energia =4 podem ser calculados auto-
consistentemente via a regra de soma generalizada, que podem ser encontrados em duas

etapas.
Para determinarmos o valor do potencial Vj, consideraremos a variacio na

densidade de estados devido & diferenca de carga Ap°, caracterizado por um problema

Koster-Slater, que possui a seguinte forma

Ap =__1m2(§;; — g%(2)), (3.81)

onde g3 (z) pode ser obtido a partir da Eq.(3.8) fazendo “i = ;7. Explicitamente, teremos
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que

D) (0 (e VORI g

SRS S o G
AFle) = I( of — gio(:)[(a2 = 1) (z — 4) + V5]

onde foi usada a propriedade 3. g55(2)g53(z) = —0gg5(2)/Pz. A variagio na ocupagao
dn® é obtida através da integracio da variagao da densidade de estados, Ap°(c), até o

nivel de Fermi ep,

€F
anC:f Ape(e) de

O potencial Vg é determinado autoconsistentemente usando a condi¢do de blindagem de

Friedel
o’ = -%ln{az—goo V(@ —1) (e —2n) + V5] } s (3.83)
onde devemos satisfazer a relacio
AZ° = 4dn", (3.84)

onde 4 é o fator de degenerescéncia para os elétrons s-p e AZ< é a diferenca de carga entre
os elétrons s-p da impureza e da matriz.

Para obtermos o nivel de energia ¢4, deduziremos agora uma extensdo do
teorema classico de Friedel conectando a variagdo total na densidade de estados devido a
ressonancia 4 tipo Anderson-Moriya com a variagio total na densidade de conducio intro-
duzidas por esta ressonincia. Ressaltamos que a variacio total de estados de conducao

reflete o fato de que, apresar do carater local da ressonancia d, ocorre um reestruturacao
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global dos estados de condugdo da matriz. Além do mais, a regra de soma de Friedel,
utilizada para obtermos autoconsistentemente a posicao do nivel atémico d, &,, com re-
speito a energia de Fermi ep do metal puro é uma conseqiiéncia deste teorema, como
mostraremos a seguir. A variacdo total (em toda a matriz) no nimero de estados de

condugdo s-p até a energia de Fermi, introduzida pela ressonancia Anderson-Moriya é:

IN° = ——Im/ Api(z)dz :—-[m/ Z GCC ~ gz z)] dz, (3.85)

onde G55(z) pode ser obtido a partir da Eq. (3.54), fazendo “ = j”. Apéds algumas

passagens algébricas, encontramos

B3 2 o
1 1 — |Vel"9ge(2)/0
5N°?___1m/ | | gogNJ/ P 1@ }dz, (3.36a)
T zmEa = VEPgE(e) 2 - a - [VEPGE(R)
ou ainda
SN° = L Imin v — 20— |V " Gos(ee)] — N,
Tr .
onde
€F
SNY = —Lim / - dz = — > Tm / Gi(2)d (3.87)
= —— = —— Z Z .
™ 2 — &g — Ve G (2) m v

¢ o nimero de estados de condugdio de cariter d até a energia ey acomodados na res-

sonancia Anderson Moriya. O ndmero total de estados introduzidos pela ressonancia

Anderson Moriya,

NT = §N°¢ + 5N (3.88)
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total(

se conecta com a variacgido de estados total Ap*®**(e) da seguinte maneira,

AN? = —élmln [z — &g — deC
T

2 ~ee
Q’UG(":F)]

O fator 5 representa a degenerescéncia dos estados d e lembrando que “€; = &4 +

L'rimP (ngcr)” .
3.3.6 Momento magnético e campo hiperfino

Uma vez conhecida a forma das funcoes de Green locais e obtidos os poten-
ciais de carga e a posicdo do nivel 4, vamos agora calcular o momento magnético local
e o campo magnético hiperfino. Obteremos em separado a contribuicao s-p e d para

formagdo dos momentos magnéticos locais de uma impureza de carater d.

a) Contribuicdo s-p para o momento magnético

O momento magnético no sitio da impureza para os elétrons s-p é calculado
a partir da fungido de Green local ['S5,(z). Porém se observamos a Eq.(3.59), fazendo

“ =07, isto €,

560 (2) = Ggo(=2) + 6155, (2), (3-89)

veremos que hd uma parcela que nao depende de spin e outra sim. Como o momento
magnético estd associado a diferenca desta fun¢ido de Green por spin, concluimos que o
momento magnético no sitio da impureza para os elétrons s-p fica calculado apenas pela

funcdo de Green local 6T, (z), definida pela Eq. (3.70). Entdo, o momento magnético
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mg fica calculado da seguinte forma,

mg = —%Im / 205[‘3&,(2) dz, (3.90)

onde o fator 4 representa o fator de degenerescéncia para os elétrons s-p. Explicitamente,

me(0) =
a / ~2a% (= 24)? I (S.) (228 + (g53(2))°) e
TS e a) - [t = D) G — ) + V) + VR (o))
| (g55(2))° a4 o

. f oo’ Z,J3 (S,
a2 (z -2 -

A (=20 (02 = 1) (= — &) + Vie) & Vel gia(2)}

b) Contribui¢ao d para o momento magnético

Como no caso anterior, 0 momento magnético no sitio da impureza para

os eletrons d fica calculado a partir da funcio de Green local ST% (z), Eq. (3.79), da

seguinte forma

md —__Im/ZJérooa {3.92)

Explicitamente teremos

mq(0) =

f 202 (5.} |V (2,282 1 (g55(=))?) .

@ (7 )~ [(z - 2D (0 = 1) (2 — ) + Vi) + IVl gz ()}

/ 220 J3(Sz) {07 — g3(=) [(a2 = 1) (= —en) + W1} dz |, (3.93)

0 (2 = 20) = |(= = &) ({02 = 1) (= = &) + V&) + Vel ] ggo ()}
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onde o fator 5 leva em conta a degenerescéncia do “corcove”-d (“hump”-d) Anderson-

Moriya.

¢) Campo hiperfino total

O campo hiperfino magnético B na impureza nd consiste de dois ter-

mos: as contribuicoes de polarizacio de elétrons de carogo “Bift = A(Zimp)m(0)” € a

contribui¢do de polarizacao de condugao “Bff = A% m4(0)”, entao

By = A(Zimp)iie(0) + AL 4(0), (3.94)

A(Zimp) é o parametro de acoplamento de Fermi-Segre, conectando a magnetizacao da
matriz s-p com a contribuicao da polarizacio dos elétrons de condugdo s-p ao campo
magnético hiperfino, e onde A('fp ¢ o parametro de acoplamento de polarizacao de carogo,

o qual é negativo e constante para uma dada série nd [13] (ver apéndice B).

3.4 Resultados numéricos

Nos calculos numeéricos autoconsistentes usamos uma densidade de estados
semelhante a obtida por Postnikov e colaboradores [96]. Nas Figs. 3.1 ¢ 3.2 se exibem os
campos hiperfinos calculados B,%EP em impurezas 4s-p e 9s-p diluidas em intermetalicos
GdZn e GdCd. Nestes calculos apresentados, diferentemente dos cdlculos realizados na
Ref. [97], consideramos autoconsistentemente, o potencial de carga “Vfq(2)” (Vig(2) =
[(a2 —1)(z —e1) + V{]). Todos os campos magnéticos hiperfinos BEF® sao negativos,

com momentos locais s-p negativos muito pequenos e mostram um excelente acordo como

os resultados experimentais.



- 100 -

20 :

- * 34— (@) GdCd
10} :

i — 4sp

ot e AN

af \'\x\,,.//

—
~ o
R
= 20 :
[a'a) i u 3d — (b) GdZn
F =4 :
O =+ 1‘_+\ 5
10} " - +\ +
! - " */
=20 - !\!__+/

1 1 L L 1 I 1 1 i L 1 1 1 I

S¢ Ti V CrMn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se

Figura 3.1: Resultados numéricos autoconsistentes para B¢ em impurezas 3d e 4s-p em
matrizes metalicas: (a) GACd e (b) GdZn. Os circulos (quadrados) representam os dados
experimentais para 0 GdCd e GdZn respectivamente, coletados da Ref. [87,88].
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Figura 3.2: Resultados numéricos autoconsistentes para B,y em impurezas 4d e 5s-p em
matrizes metdlicas: (a} GdCd e (b) GdZn. Os circulos (quadrados) representam os dados
experimentais para o GdCd e GdZn respectivamente, coletados da Ref. [87, 88].
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Os resultados numéricos autoconsistentes estao mostrados nas Figs. 3.1e 3.2
para impurezas 3d e {d respectivamente. Podemos ver que a mudanga de comportamento
de sinal dos campos hiperfinos é claramente exibida e um bom acordo qualitativo é obtido
com os resultados experimentais [87,88]. Até agora nao hd sistematicas experimentais
para os campos magnéticos hiperfinos em impurezas 5d.  Os cdlculos numéricos estao de
acordo com os dados coletados da Refs. [87,88] e de nossos modelos esperamos que os
campos magnéticos hiperfinos serdo sempre negativos ao longo da série 5d.

Um caso interessante ocorre com as impurezas isoeletronicas “nio magnéticas”
Cu, Ag e Au.  Se as considerarmos como impurezas s-p, como feito previamente na
Ref. {97], discrepancias entre resultados tedricos e experimentais sdo sistematicamente
obtidas. No presente modelo admitimos que as impurezas preenchidas nd'® extraem de
uma banda d preenchida da matriz uma corcova-d Anderson—Moriya. Esta corcova-d
ressda proximo ao nfvel de Fermi e se mistura com uma densidade perturbada de car-
ga Koster-Slater via um parametro de hibridizacio Vg Entdo, novamente obtemos um
problema similar ao caso das impurezas nd. De fato, uma ressonincia Friedel- Anderson-
Moriya gera um momento’ d local e assim origina uma contribuicdo de polarizacio de
Carogo para o campo magnético hiperfino e também modificando a contribuicio de con-
ducio dos elétrons de condugio através do pardmetro de hibridizagio |Vay|®.

Na Fig. 3.3 estdo mostrados os cdlculos numéricos autoconsistentes, levando
em conta o aparecimento da ressonancia Anderson-Moriya e de um potencial nao-local
efetivo Veg ao invés do potencial local de carga Vy usado na Ref. [97). Para se ter uma
comparagao, foi colocado o resultado prévio obtido na Ref. {97]. Se observa um excelente

acordo entre nossos presentes célculos tedricos e os dados experimentais avaliados [87,88].
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Ca Az A
-120 o 2F -
Cu Ag Au

Figura 3.3: Campos hiperfinos calculados para impurezas nobres em GdZn (linha cheia)
usando o presente tratamento. Em linhas tracejadas se usou o tratamento desenvolvido
anteriormente (Ref. [97]}, Os dados experimentais (quadrados) foram coletados das Refs.
[87,88]. Na inser¢do: mesmos célculos para GdCd.
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Capitulo 4

Momentos magnéticos e campos
hiperfinos de impurezas 3d no

composto intermetalico ZrFe,

4.1 Introducao

Os compostos de fase de Laves de férmula AB, exibem uma variedade in-
teressante de comportamentos relacionados a mudanga em suas estruturas magnéticas,
eletronicas e de rede. A maioria destes compostos de duas sub redes cristalizam-se ou
em estrutura C15 cibica ou C14 hexagonal, onde geralmente na sub-rede A se encontra o
elemento de maior raio atdmico. Mesmo com um grande niimero de trabalhos realizados
nesta drea, a origem dos momentos magnéticos em cada sub-rede e seus acoplamentos, ain-
da néo estdo bem compreendidos. Contudo, a investigacdo do comportamento magnético
em intermetélicos de fase de Laves pode prover uma importante ferramenta para discutir
a formagdo de seus momentos magnéticos locais e os campos hiperfinos magnéticos nestes

compostos.

109
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Neste capitulo, estudaremos as sisteméaticas de momentos magnéticos e cam-
pos magnéticos hiperfinos de impurezas 3d diluidas em ZrFe,, considerando que as im-
purezas entram no sitio do Fe, de acordo com as evidéncias experimentais [98,99[. In-
cluimos também a banda s-p para descrever as interagdes hiperfinas, tomando o mo-
mento magnético local s-p como proporcional e antiparalelo & magnetizacdo d da ma-
triz. [40,41] Incluiremos também uma perturbagio de primeiros vizinhos na integral de
transferéncia (“hopping”), de‘_fido a quebra de invariincia translacional introduzida pela

impureza 3d [18-20].

4.2 Formulacao tedrica

Usaremos para descrever a matriz intermetélica AB,, onde A é um metal
qualquer e B = Fe, Co ou Ni, o hamiltoniano de Hubbard a duas subredes acopladas,
(45, 46], na aproximagdo de cinco sub-bandas d idénticas. Fste hamiltoniano pode ser

escrito como

Hy = et J-f +Gig + ZTAAawaW UAZnITnﬂ' Z Bb oDl + Z fl‘”,BBbJr o 1
i5,0 Im.o
+UB Zn”nu + Z (ai.,bia + bzgio) ) (4.1)
i,l,0

onde a;ﬂ, € Qi (b:-‘a e bj;) sdo respectivamente operadores de criacfio e aniquilacdo de um
elétron no sitio 4 com spin ¢ na sub-rede A (B), ¢* (cB) é a energia do nivel d de um
atomo na sub-rede A (B). O termo T2* (T2®) representa a integral de transferéncia
entre os sitios “” e “j” (“I” e “m”) da mesma sub-rede A (B) e UA (UB) é o termo de

klep

interagdo coulombiana associado aos elétrons d na sub-rede A (B) e n? e np. representam
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o operador nimero na sub-rede A e B, respectivamente (nf = a:raam, ne = bl b, com

o=1oul).

4.2.1 Introducgao da impureza

A fim de descrever o intermetalico ZrFep (A = Zr; B = Fe), consideraremos
que as impurezas 3d entram no sitio do Fe (na sub-rede B), de acordo com as evidéncias
experimentais [98,99]. No presente modelo, também levaremos em conta uma pertur-
bacao de primeiros vizinhos na integral de transferéncia, devido & quebra de invariancia
translacional introduzida pela impureza 9d [18-20]. Entdo, nosso hamiltoniano para a

parte d do problema de impureza seria:

H = CL Oig + ZTZrZrawaja UZr Zn + Z Feb;o-b[a + Z :—lruF'eFebli":r _
i,4,0 1£0,0 Im#£Q,0
+UFe Sonfenle+ 3 TE® (al b, + b0 ) + > T (hobie + 8,000 )
140 A0 10,0
+ 3T (ol bos + bhotiir ) + . €'bhobos + Ulniyniy. (4.2)

Neste hamiltoniano, I esta relacionado ao atomo da impureza ¢ os demais simbolos tém
seu significado usual. Parametrizamos a energia eletronica das integrais de transferéncia

envolvendo o sitio da impureza como:

TIFe — 6]':1%17‘@J (433)

TZ!‘I — ??TZI'FE} (43b)

onde &€ ¢ um fator dependente da impureza e p = 1 significa que admitimos que o termo

da integral de transferéncia inter-sub-rede é afetado fracamente pela impureza, desde que
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a impureza entra sempre no sitio do Fe. Desta forma, podemos reescrever o hamiltoniano

H, Eq. (4.2), como

Z %ol o, + Z T.?‘Z‘ o + U z n n’ ke Z (—:Feb Jbis + z TFeFebe

i.3,0 Im,o
+UFe Znn ng Z T (az‘abla + blaaiv) + Z (€~ ™) Bhobos +
ilo a
~ (U = U niynd, + (€= 1) Y Taere (bf)abza n b{aaw) . (4.4)
#0000

Adotaremos a aproximacgao de Hartree-Fock, para descrever os termos de interagao coulom-

biana, ou seja,

szznﬂnfl = Uy (¥ )n UZfZ(n JYal i (4.5a)
UF“’ZnITnu = U™ (nf",) nI;:UFeZ(nlfa Voi,bi e (4.5Db)
Lo l,o

(U= U™)ngndy, = (UT=U™) Y (n§_,)bl,bos - (4.5¢)

a

Podemos considerar ainda, que a ocupagao eletrdnica nos idtomos na sub-rede do Zr ou
do Fe, como independente do sftio, isto é, “(n? ) = (n%)" e “(nf*,) = (nf%)", e

= 1 troni Ll d : t I 6 Fe ” d
a ocupagao eletrénica no sftio da impureza como “(n{ n ) + & (n§°, )", onde
6 {nf° ) é uma variagio local causada pela presenca da impureza. Com estas defini¢des,

o hamiltoniano (4.4) pode ser escrito como

H = Hy+ V. (4.6)
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-

‘Hiy é dado por

eZala, +y T5%al a; + eFEb* b+ > TR by
3

14,0 1m0

+ZTZrFe( b + b aw),' (4.7)

LW,o

que tepresenta o hamiltonianc da matriz intermetdlica de ZrFey, observando que é igual

a Eq. (4.1) com os rétulos “A” e “B” identificados (A = Zr e B = Fe). Aqui,

& = LU (™) e (4.8)

e = g phe (nfe ). (4.9)

O termo V; representa a perturbagao de carga e spin da sub-rede do Fe, devido & impureza

Vo = Vo bl bos + (6= 1) S T8 (alybio +8l,000) (4.10)
1£0
onde
Voh = Aeg + AU (n"%) + U5 (ng? ), (4.11)
é um potencial local, “Aey = ¢l — ™" e “AU = U/ — U™ Observe que, usamos

a aproximagdo de Hartree-Fock para tratar a correlagao coulombiana, & medida que os
compostos de fases de Laves AFeq, (A = Zr, Hf, ¢ assim por diante), os valores tipicos
de U* (U?) séo tais que U/W < 1, W sendo a largura de banda d do Fe (Zr). O
limite de acoplamento forte é apropriado para os sistemas onde U/W > 1, por exemplo,

alguns materiais de férmions pesados, onde um tratamento do tipo de Hubbard é mais
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apropriado {100, 101].

4.3 Calculo das fungoes de Green

A equagdo de Dyson para o problema Koster-Slater definido pela Eq.(4.6)

Go(2) = 95(2) + 95 (2)VoGo (2), (4.12)

com “z = ¢+ 10", onde a func¢do de Green g,(z), a funcio de Green perturbada G,(z) e
o potencial da impureza na sub-rede do Fe, V,, sdo representados por uma matriz 2 x 2
reproduzindo a natureza da aproximacao de duas sub-redes para o intermetalico. Faremos
na subsecdo seguinte, 4.3.1, a descri¢do das fungdes de Green g,{z) para a propagacao dos
elétrons na matriz intermetalica na auséncia de impureza e na subsegdo 4.3.2 as fungoes

de Green perturbada G,(z), devido a introdugao de uma impureza, na sub-rede do Fe.

4.3.1 Fungoes de Green para a matriz intermetalica

Com o objetivo de estar coerente com este sistema de duas sub-redes aco-

pladas descrevemos as integrais de transferéncia como

TgeFe _ Zege eikRij; (4.13&)
k
T Z €2 ekfm g (4.13b)

k
e Ny et (4.13¢)
k
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onde €;° {¢Z) é a relagdo de dispersdo para a sub-rede do Fe (Zr), I'; é o termo de
acoplamento entre as duas sub-redes e R;;, Ry, e Ry sdo as distancias entre os sitio
correspondentes. Utilizamos ainda, a aproximac¢io de bandas homotéticas, que é uma
alternativa & complexa necessidade de somar as trés relagdes de dispersdo, €f°, ¢&* e I',
na zona de Brillouin, ou seja, simplificamos os sistemas & uma dnica rela¢io de dispersao

¢ € relacionando as outras em fun¢do desta, através de fatores de proporcionalidade

[45,46]:
o= e, (4.14a)
€ = aeg e (4.14b)
Ce = 7ees (4.14c)

onde o fator de proporcionalidade o é maior que um e a hibridizacdo entre sub-redes,
também foi tomada como proporcional a relacao de disperséo €, com o fator de propor-
cionalidade y [45,46]. Nesta aproximac¢fo de bandas homotéticas, a funcdo de Green
para o hamiltoniano néo perturbado (#,, da Eq. (4.6)) é dado por g(z) = (z — Hy) ™',

que explicitamente no espago reciproco, pode ser escrita como

-1

glk,z) = i (4.15)
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Calculando a matriz inversa, teremos,

o — €k Yk

—yep z — €& — gy,

g(k,z) = (4.16)

(z— & —ae) (z— & —e ) — 7%l

Tomando a transformada de Fourier inversa, podemos escrever as fungoes de Green no

espaco real na forma:

(z -— ege — ek) e”‘fRii

ZrZr
Z; 2 _ ; 417&
gz_gcr ( ) ; (z — Ggr — CYEA:) (Z - 659 — &g ) -"726% ( )
. Zr ik R,
FeF. (z — € ~ aﬁk) ¢
e — ; 4.17b
Gime (Z) Z(Z—Egr_’aek) (Z*—Ege_ﬁk )"7262 ( )
ik iy
ZiFe FeZr Tere
. _ 2] — , 4.17c
Gir (%) Gimo (2) Z (z — € — ) (z — € — ¢ ) — 722 ( )

k

onde g%{,zr(z) (gEFe(2)) é a fungio de Green que descreve a propagacio dos elétrons entre
0s sitios dentro da mesma sub-rede do Zr (Fe) e g57F°(z) é a funcio de Green que descreve
a propagagao entre os sitios de diferentes sub-redes. No caso particular em que “ = j”

e “l =m”, as fungdes de Green locais nos sitios da sub-rede do Zr e do Fe sdo escritas

COmao.

Fe
o

gh(2) = Z( (e’ o) (4.18a)

(2 —€F —aep) (z — €ff — e ) — %]
Zr

Ghe(z) = Y : (-’ ~ ae) (4.18b)

z— €LF — ag,) (2 —€fe — ¢ ) — 2%
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O cslculo das fungbes de Green gZ%7(z) e gh=°(z), em geral necessita de uma soma na

zona de Brillouin. De uma maneira simples podemos escrever

Fe
gE(z) = [ de $° (e~ ) §(e —ep);  (4.19a)
e — (2 €& — aex) (2 — € — & ) — 7€} ’
FeFe N (z — € — aey) ~
Guo (2) = fdf Z v (S S d(e —e) (4.19b)

e visto que a densidade de estados d, pol€), pode ser escrita como “py(e) = 3., d(e —ex),

podemos eliminar a soma em “k” e escrever as fungdes de Green gZ2%(2) e ghefe(z) e

uma forma integral envolvendo a densidade de estados, ou seja,

Fe
ZrZr _ (Z — €7 (:') )
Giia ( ) = /df Po (6) (z - fgr _ af) (2‘ _ fge A ) _ ’}(2627 (420&)

gFeFfr(z) = fde pole) C_e& —SE)_(?I—_GF?? ey — e (4.20b)

Efetuando o produto no denominador e agrupando em poténcias de “e” teremos
p grup p

(z— € —ae)(z e —¢) =7 =

=(a~7Y)e—[z—e" ta(z—)] e+ (2 &) (z - €F). (4.21)
Definindo Ey,, de tal forma que E., ¢ E_, sejam raizes deste polindémio, Eq. (4.21),
onde
[z — €&+ a(z—€F)] :i:\/[z——egf—a(z—ege)} —4(a—~v?)(z — &) (z — €l¥)
E:l:cr -
2(a—7%)
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e fazendo uso da simples propriedade algébrica

1 1 1 1
ae? —be+c¢ - alBE., — E_,) {(E—a—é) - (E+a_€)}, (4.23)

de forma a identificar na Eq. (4.21) os coeficientes

“q = (a__,YQ) n’ “hy — [Z-EEIA + (Z_- ei‘e)] ¥oa e = (Z— 63:‘) (2__ e{I;'e) n’

podemos reescrever os fungies de Green locais %% (z) e ghoc(z), definidos pelas Egs.

(4.20a) e (4.20b), sob a forma

ZrZr _ 1 (Z_"M_ € ple (z——ege——ae) .
9o (2) = (0 — 43 (Eyo — E_4) {fdepo(e) (E_,—¢) fd /) (Eyo —€) },

FeFe _ 1 (z — & — ae) dentc (z — & — ae)
gue “(2) = (0~ 7)oy — F ) {fdfl_’o(f) = o fd ple) (Fro o) }

Entao, integrando estas expressdes, obtemos finalmente as fun¢des de Green locais como

(z - &~ B ;) F(E_;) ~ (z— & —aFE,,) F(Eys)

Giie (2} = (@ ~77) (Bag — Eia) (4.25}
() (z—el —E_,)F(E_;)— (z— € — Eo) F(E,o) (4.26)
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onde F(Fy,) é a transformada de Hilbert da densidade de estados py(e) dada por

Po
F(E.,) = dz. 427
( io’) (Z . E:I:o') ( )
O célculo da fungio de Green inter-sub-redes gZ™®(z) é mais complicado do que o cilculo

das fungdes de Green intra-sub-redes ¢%% (2) e g5™(z). Seguindo os mesmo procedimento

adotado, podemos reescrever a funcio de Green g277(z), Eq. (4.17¢), como

EkeikR"t

ZFe) y _ Y et |
Fite ( ) B (a - ’72) (E+U - E—cr) (; (E—U - Ek) Z (E+0 _Ek)) . (4.28)

k

Adotando a aproximacdo em que as integrais de transferéncia existem somente entre
primeiros vizinhos, utilizando a simetria do problema e somando sobre todos os sitios, os

somatorios da Eq. (4.28) podem ser escritos como

lkR,[ IkR[

Z (EZ: NZZ Ej:o- —Ek ’ (429)

onde “N” é o nlimero de primeiros vizinhos e “R,” é a distancia entre sitios vizinhos. A

relagdo de dispersdo € tem a forma
€ =W Ze"m’ , (4.30)
{

onde “W7” é a latgura de banda e o somatério, Eq. (4.29), pode ser escrito na forma

Ekeikﬁ‘l

2. (Bto — ex) NWZ Eigqfk : (4.31)

k
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Para calcularmos este somatério, basta completar o quadrado no numerador pela adigio

e subtragdo do termo “E?_ 7 obtendo assim,

ikRi: E o .
> (E‘E—T"TEH = "ﬁf (—1+ Eyo F(EL,)) (4.32)
k o

que substituindo na Eq. (4.28), obtemos para a funcio de Green

D) = N e B 5y e (B F(B-0) =1) = Bay (Buo F(Bas) ~ 1.

(4.33)
4.3.2 Funcgdes de Green para impureza no sitio do Fe

Uma vez conhecidas as fungdes de Green para a matriz intermetélica, va-
mos agora encontrar a fungéo de Green Gyj,(2), para o problema completo definido pelo
hamiitoniano H, Eq. (4.6), que é definida por uma matriz (2 x 2) refletindo o carater de

duas sub-redes do material:

GZrZr GZrFe = :
Gijg(z) = 7 (Z) 7 ( ) - (434)

| GEor(z) GERo(z)
ij

A equacdo matricial de Dyson, Eq. (4.12), para um problema Koster-Slater na sub-rede

B, do Fe, onde o potencial “V,” é dado pela matriz

v[mcr - - (435)

I
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A equagéo de Dyson na forma matricial pode ser escrita como

G G | e e |
Goi(z) GEfe(z) | | gheB(a) gRFels) |
L2 . L7
) G | o 0 GE(z) GE(z)
>
Lm gg‘le(z) FeFe(z) 0 I/aé-l,mém,ﬂ G(l;‘le(Z) GEEFE(Z}
i Lm m.j
(4.36)
Fazendo o produto de matrizes, encontraremos
Gz = g (z) +Zgﬁzfe (2)VoBimbm0Grijes (2); (4.37a)
Giai(e) = ghin(z) +§:9§‘ZF° (2)VobimBmoGryin(2); (4.37b)
GIfe(z) = glerey z)+zg£ﬂ*(zwm maGER(2); (4.37)
Gitr(z) = go%(z) +Zggff‘e DVl mbrm 0 GEEE(2). (4.37d)

Estamos interessados em descrever o comportamento local, isto &, no sitio da impureza.
Como a impureza se encontra no sitio do Fe, encontraremos a forma loecal da funcio de
Green (4.37a). Substituindo o potencial V;, Eq. (4.10) na Eq. ((4.37a))}, encontraremos

Asgsim teremos

Giia(2) = () + gl (Vi GEF(2) + (4.38)

ijo
— 1 [Z gz;efe TFeFeJ Gg;ag'e( ) 4 (5 gf‘ef‘e [Z TFeFeGIE:;ge :’

p#0 p#l
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Vamos calcular os termos entre colchetes em separado.

a) Calculo de 3~ ., groFe(z)THTe

Na intencao de escrever em termos da funcao de Green nio perturbada e
das energias, podemos incluir o sitio para “p = (", com isso:
FeFe Fe Fe Fe Fe FeF 5] FeFe FeFe
E gzpa’ E ,g — Yoo ( )T . (439)
p#0

Lembrando que a fungdo de Green g5e®(z) e a integral de transferéncia T4 sao definidas

por:
Fore Z (z — €' — aey,) (R~ Fy) (4.40)
Giper ( —~ (2~ €2 T — ovey) (2 — €E° — ) — 42 '
onde “€%F = ¥+ U (n% > e “ef° = e+ U (nfe )” e para o caso de uma tnica relagio
de dispersdo (Relembrando: eke = €; €25 = aer; Iy = veg):
Tt = ) el R, (141)
2
onde
he =€t et =g+ €+ U™ (nl"), (4.42)
assim
T;I;eFe — Z (Ek + 6g‘e) eik(Ri"Rp). (443)

k
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Substituindo as Eqs. (4.40) e (4.43) na Eq. (4.39), teremos

_ _ ik(B;—Ry)
Zgif‘* TFEFG Z Z z 6 aEk) . : 2 (Ek -+ Ege) -+

v (z— €7 — aep) (2 — efe — ) — v

z — €% aek) ik(R"_R")Ege
—Z EZT%aek)(z—eFe-ek)—fy

=, (4.44)

lembrando que “TyF™ — €8*”.  Agrupando os termos e somando e subtraindo “2" mo

numerador

3 gFee (2) TR = Z (2 = €5 — aey) ekl fa) )],

ey _ N
P#0 k (2 — €% —aep) (z — el — ) — 42 [(z &) (z e — e

(4.45)

que podemos reescrever como

Zr ik
Zg eFe(Z TFeFe — (Z . (:'Fe) gFeFe Z z — EFe — Gk) (Z — €, — (€ ) el (Ri—Ryg)
= ipT p0 o 0o - Z . Egr — QEk) (Z — Ege _ Ek) 72 .

(4.46)

Agora, somando e subtraindo “y2” no numerador do segundo termo da equacio anterior

e a simplificando, encontraremos

,},QEUG(R; —RO)

DI @I = (2 - ) gBF(2) — by — 3

o —~ (2~ €& —ae) (2 — €f° — ) — 42

(4.47)
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Podemos observar que no limite para “y” pequeno, como de fato acontece no presente

caso, o terceiro termo desta equacéo se torna despreziveil o que significa
eFe FeFe _— Fe FeFe
E : ipo -~ ( )gzOo‘ 501 (448)
p70
Note que este termo se assemelha ao do problema de uma impureza em matriz metélica

envolvendo diferencas nas integrais de transferéncia entre sitios da impureza-matriz e

somente envolvendo sitios da matriz, como descrito no capitulo 1.

b) Célculo de p£0 FeFeGFeFe( )

3T

Observe que assim como o termo anterior, este termo também se assemelha
20 problema de uma impureza em matriz metdlica envolvendo diferencas nas integrais de
transferéncia entre si’tios da impureza-matriz e somente envolvendo sitios da matriz, des-
crito no capitulo 1, no limite para “y” pequeno. ASSiI‘[—l, por analogia podemos considerar
para o caso:

ZTFeFeGE;CI:‘e( ) — ﬁ [(z — 6 T/ga) Gg;ge( ) — (ng} . (449)
p£0 :

c) Retornando ao cidlculo da fungdo de Green perturbada

Substituindo as relagdes encontradas, Eq. (4.48) e Eq. (4.49), na funcéo de

Green Gi57°(z), Eq. (4.38), tomando o procedimento algébrico andlogo ao do capitulo 1,
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encontraremeos

(-1 (z-e) + W, g
& = 9565(2) [(€ — 1) (2 - eFe) + v, | P07
(5 - I)Qggfe( )53060.7 3 (67,095;58( )+ QFEFE( )50,4)
Cogr @€ -1 E-F) T vE]

GFeFe(z) — glF;;Fe(z) _!_gFeFe

ijor

(2) +

—(§-1) - (4.50)

Esta fun¢éo de Green descreve a propagacao dos elétrons do sitio ¢ para o sitio 7 sendo

espalhado, no sitio da impureza, na sub-rede do Fe.

4.4 Regra de soma de Friedel generalizada com a im-

pureza entrando na sub-rede do Fe

A variag8o total na densidade de estados, causada pela introduc¢do da im-
pureza pode ser calculada pela diferenca da parte imagindria da funcio de Green Gij0(2)

€ nao perturbada g;;,(z), somando sobre todos os sitios, ou seja,
=—2In 2 (G576 - i) (451)

Fazendo “i = j” na Eq. (4.50), obtemos

1 { (€ 1) gher(2) + [(& - 1) (z— ) + VL] 3 gfafe(z)gé‘“;fe(z)}

Apy = ~=1
Po = — i & = 9557 (2) [(€ = 1) (z — &%) + V]

(4.52)

onde o termo “37. gFeFe(; (2)965a°(2)” pode ser obtido sob a forma

Z FoFe/ \ FoF aggSFe e
eae eo_e — T _ 1 . 453
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A partir desta propriedade, podemos reescrever a Eq.(4.52) como

ebe e aFeF‘ez)
A,,U:_ilm{—(fz—l)gas () - [(€—1) (= ) - v}

™ £ — ghore(2) [(€ - 1) (2 — €l®) + Vo]

B (€= 1) (- ) + V)0 } |

=@ - [(€ 1) - + VT (e — e — ae) (2 e e) — e

(4.54)

No limite para “y" pequeno, o segundo termo desta equacdo se torna desprezivel, entdo

a variagao na densidade de estados ¢é calculada por

L 1 (@ e - [(€ 1) (- ) + Ve, ] M ,
Ap, = _;Im { g2 — gggge(z) [(52 ~ 1) (z— ege) n VD{T] _ (4.55)

A variagio total na ocupagio de elétrons de spin o (AZ,;) na sub-rede do Fe, é obtida

através da integracdo da variacdo da densidade de estados até o nivel de Fermi ey, isto €,
a3
AZ, = / Ap, dz (4.56)
que resulta em
1
87, = ~Lmin (€ - ) (€~ 1) () +W]L. 45D

O potencial V{ é determinado auto-consistentemente usando a condigio de blindagem de

Friedel, para a diferenca total de carga, entre os dtomos da impureza e da matriz, ou seja,

AZ = AZ + AZ,. (4.58)
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Notemos que na expressdo acima, a diferenga de carga AZ é fixa, enquanto que a dife-
renga AN, é varidvel e depende dos valores dos potenciais Vg, que sio calculados auto-

consistentemente

4.5 Momentos magnéticos e campos hiperfinos
O momento magnético d da matriz no sitio do Fe é dado por

mFe = ne® — ne, (4.59)

onde 0 niimero de ocupacao eletrdnica d no sitio do Fe é dado por
Fe 1 FeFe
Ng. == —— Img,”*(z) dz, {4.60)
Tr -

er sendo o nivel de energia de Fermi. O momento magnético d no sitio do Zr é calculado

de maneira similar, isto é,
m = — n¥, (4.61)
onde o numero de ocupacio eletrénica d no sitio do Fe é dado por

€p
nZ = —l/ Im gZ%(z) dz. (4.62)
w — O

A fungdo de Green local no sitio da impureza G{{,(z) é obtida fazendo
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“g =7 =0" na Eq. (4.50), resultando em

() 9o (2) (4.63)
Goos(2) = z . )
00 £ gEeFe(2) [ + (g — 1) Gge)]
O momento magnético local 3d no sitio da impureza é dado por
ha(0) = n} —nj, (4.64)
onde o numero de ocupacdo d no sitic da impureza é dado por
I L[ ‘
Ny = —— Im G, (2) dz. (4.65)
T J
O campo hiperfino é dado por: {41]
Bhs = A(Zip)o(0) + AGma(0), (4.66)

onde A( ,mp) é 0 acoplamento de Fermi-Segre e Ad ¢ o parametro de polarizagao de carogo
d que é constante ao longo de uma dada série nd {13]. Aqui, como mencionado antes,
tomamos o momento magnético local s-p m.(0) proporcional e antiparalelo & magnetizacao

da matriz 4.

4.6 Resultados numéricos

Para obtermos os resultados numéricos, precisamos fixar alguns parimetros.
A medida que a matriz j4 esteja estabelecida, usamos a densidade de estados d para
a sub-rede do Fe, extraida de cdlculos de primeiros principios [102]. Os parametros da

interagdo coulombiana e da banda homotética foram escolhidos para ajustar corretamente
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a magnetizacao da matriz. Apds determinar o potencial local usando a regra de soma de
Friedel estendida, obtivemos a densidade de estados perturbada e os momentos magnéticos

locais no sitio da impureza.

P

§

N W R

"
L)

hide o b o oo

8¢ Ti ¥V CrivinFe Co Ni

Momentos magnéticos (1, )
=]

-4 T 1 T T

Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni

Figura 4.1: Calculo dos momentos magnéticos de impurezas 3d diluidas no intermetalico
ZrFey. As linhas cheias correspondem aos nossos calculos, enquanto que as linhas pon-
tilhadas correspondem aos cdlculos de primeiros principios da Ref. [103]. Os tridngulos
correspondem aos dados experimentais [98]. Na insercéo, estdo esquematizados os momen-
tos magneéticos de impurezas 3d diluidas em matriz de Fe, calculados na Ref. [41]. A linha
pontilhada corresponde aos cdlculos de primeiros principios e os quadrados representam
os dados experimentais, ambos coletados da Ref. [16).

Na Fig. 4.1 esta esquematizado o momento magnético local de impurezas
3d diluidas na sub-rede do Fe do intermetdlico ZrFes. Desta figura, podemos observas
que os momentos magnéticos trocam de sinal no inicio da série 3d. Este comportamento
¢ muito parecido com ¢ dos momentos magnéticos exibidos em momentos magnéticos de
impurezas 3d diluidas em matriz de Fe mostrada na inser¢do da Fig. 4.1. No entanto,

a mudanga de sinal dos momentos magnéticos 3d no intermetdlico ZrFe, ocorre antes da
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observada no caso da matriz do Fe. No caso deste nosso presente modelo, a inclusao
de uma hibridizacio local induzida devido a impureza poderia descrever melhor os dados
obtidos na primeira meiade da série, que estio melhor descritos pelos célculos de primeiros

principios.

30- — S
- 25 -5-‘; ‘
= 20- " ~
~ g s \
@ 15j 7 20 .
g 10j 4 \ :: "\.\‘
E‘: 37 -’ I‘- S
-7 0 N i Sc Ti V CrMnFe CoNi
o ] p .
= 5]
2 104
el
& "20_
O 254

_30,..

-35

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni

Figura 4.2: Célculos de campos hiperfinos de impurezas 34 diluidas no intermetélico
ZrFey. A linha tracejada e a linha pontilhada correspondem A contribuicio devido a
polarizacio de caroco e a polariza¢io dos elétrons de conducio, respectivamente. A
linha cheia corresponde ao campo hiperfino total. Os tridngulos representam os dados
experimentais coletados das Refs. [98, 99]. Na insergao estdo esquematizados os campos
hiperfinos totais de impurezas 2d diluidas em matriz de Fe, calculadas na Ref. [41]. Os
quadrados representam os dados coletados da Ref. [16].

Por outro lado, no final da série Jd, as correlagBes coulombianas desempe-
nham um papel mais importante e mais apropriadamente descrito pelo nosso presente
modelo.  Os campos magnéticos hiperfinos correspondentes estio esquematizados na
Fig.4.2. Desta figura, podemos notar que 08 campos magnéticos hiperfinos locais das

impurezas 3d diluidas em ZrFe, sio sempre negativos entre a faixa de “—2T" e “—-30T".
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Este tipo de comportamento dos campos magnéticos hiperfinos no ZrFe; é bem similare
aos observados no caso da matriz de Fe. No entanto, ao invés das diferengas de ambos
0s sistemas, podemos considerar os intermetdlicos de Zrl'e; como sendo uma matriz de I'e
“efetiva”, que exibiria um distanéiamento diferente entre as bandas d de spin polarizadas

quando comparadas ao caso do metal de Fe puro.
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Capitulo 5

Formacao de momentos magnéticos
em impurezas diluidas em compostos

intermetalicos RNi» e RCo9

5.1 Introducio

Nos compostos intermetédlicos RNi; a ordem magnética é sustentada so-
mente pela interagdo indireta entre os spins localizados dos ions de terras raras e o Ni é
sempre nio magnético [104,105]. No entanto, dados experimentais [106] mostram que a
magnetizacao do composto intermetdlico ENi; é um pouco maior do que a contribuigao
dos momentos magnéticos locais dos fons da terra rara quando estimados pelé regra de
Hund. Célculos de estrutura eletronica [106] mostram que este excesso de magnetizagao
vem da polariza¢do das bandas d e s-p dos sitios dos terras raras. Por outro lado, em
compostos intermetalicos de terras raras pesadas RCos (R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er), um
momento magnético da ordem de lug no sitio do Co é induzido antiparalelamente aos

momentos magnéticos dos fons de terras raras [107], enquanto que para os compostos

129



- 130 -

de terras-raras leves RCos (R = Pr, Nd, Pm, Sm) se encontram pequenos momentos
magnéticos no sitio do Co [105].

Neste capitulo, estudamos a formagdo de momentos locais e a sistematica
de campos magnéticos hiperfinos em impureza s-p nfo-magnética de Cd e em impureza
nd de Ta, ambas diluidas no sitio R da terra rara dos compostos intermetalicos de RCos
e RNis.

Para calcularmos o momento magnético local na impureza diluida de Cd
em RNi;, adotamos o modelo do tipo de Daniel-Friedel [40], no qual os compostos
RNi, sdo considerados como matrizes de terras-raras ferromagnéticas efetivas [93]. No
caso da matriz de RCog, incluimos no modelo um termo magnético extra localizado a
uma distancia Ry do sitio da impureza, para levar em conta a contribui¢io que surge dos
momentos magneticos do Co. Temos neste caso um modelo a dois centros do tipo Blandin-
Campbell [42,43,97], onde os {ons de Co a uma distdncia Ry da impureza de Cd, fornecem
uma magnetizagio extra para o gas de elétrons polarizado que é fortemente perturbado
pela carga no sitio da impureza. Incluimos também no modelo a perturbagio de primeiros
vizinhos devido a quebra de.invarizincia, translacional introduzida pela impureza [18-20].

Para o caso de uma impureza de Ta diluida nas matrizes intermetdlicas de
RNi; e em RCo,, adotamos um modelo a duas bandas sob a estrutura de ligagio forte

(“tigh binding”), tendo assim dois problemas independentes do tipo Koster-Slater [44]:

(i) Um problema Daniel-Friedel estendido, que conduz ao célculo do momento magnético
s-p local e conseqilentemente & contribuicdo devido a polarizagdo dos elétrons de

condugio para o campo magnético hiperfino [9,13,40];
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(¢i) Um problema Wolff-Clogston estendido, que conduz ao célculo de momento magnético
d local e entdo a contribuigdo de polarizagdo de carogo para o campo hiperfino

magnético (7,8, 41].

Este capitulo estd dividido da seguinte forma. Na se¢do 5.2 formulamos o
problema geral para descrever uma impureza diluida de cardter s-p em matrizes de RNi,
e em RCos. Na secdo 5.2.1 exibimos os resultados numéricos autoconsistentes, para
uma impureza de Cd diluida nestas matrizes, comparando com os dados experimentais.
Na se¢do 5.3 formulamos o problema geral de duas bandas para descrever uma impureza
diluida de cardter d. Na se¢ao 5.3.1 exibimos os resultados numéricos auto-consistentes,
para uma impureza de Ta diluida em matrizes de ENiy; e em RCos, comparando também
com os dados experimentais. Para ambos os casos, fazemos algumas previsdes com o

nosso modelo.

5.2 Impureza s-p diluida em RT,

Iniciaremos com a descri¢iao da impureza de Cd dilufda em matrizes inter-

metdlicas RT, (T = Ni, Co), considerando que 0s momentos magnéticos locais e os campos

hiperfinos totais tém duas importantes contribui¢oes:

i) a contribui¢do originada pelos fons R dos terras-raras;

i) a contribui¢do devido ao acoplamento com os momentos magnéticos induzidos nos

sitios do Co [105].

Na intencao de se levar em conta ambas as contribuigbes para formacao dos momentos

magnéticos locals, consideraremos os compostos intermetalicos BT como sendo matrizes
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de terras raras ferromagnéticas efetivas [93], com um termo extra que leva em conta a
polariza¢do surgida a partir dos momentos magnéticos dos elementos de transicdo que
circundam o sitio da impureza [97]. Neste sentido, para o nosso modelo, o hamiltoniano
que descreve a formacdo dos momentos magnéticos locais s-p e o campo hiperfino na
impureza de Cd diluida na matriz intermetdlica RT, é:

H= ZEQ{,C;;CQ'U + Z t-,;jCE;ng + Voa-Ca-oCoa + T Z tor (Cg‘,c{o + CIGCOO') + Z VTIO'CLUC’TLO"
ic ijo i#00 n#0

(5.1)
Neste hamiltoniano, €y, € a energia do centro da banda,. que depende da polarizacio
da matriz de terra-rara efetiva e dos elétrons de condugdo 5d polarizados. O termo
ti; é a integral de transferéncia (hopping) eletrénico e ¢l (ci,) é o operador de criagio
(aniquilagao) dos eIétrbns de conducao no sitio 2 com spin o. 7 € o pardmetro que leva em
conta o termo ndo diagonal da integral de transferéncia, devido & quebra de invaridncia
translacional associada com a presenca da impureza [18-20,41]. V4, é o potencial local
e Vis € 0 potencial devido a0 momento magnético do elemento de transicao que circunda

o sitio da impureza, isto é,’
-Vno = _O-Jsa: (ST> ) (52)

onde (ST ) ¢ 0 “momento magnético” no elemento de transicdo 3d. J*¢ é um pardmetro
de troca do modelo. Notemos que para o caso de impureza de Cd diluidas em matrizes
intermetalicas de RNip, V,, = —oJ* (§™) = 0, uma vez que nesses intermetdlicos, o

Ni nao € magnético. Desta forma, para as matrizes de ENi, teremos um problema



- 133 -

Daniel-Friedel estendido [40].

Vamos primeiro resolver o problema definido pela Eq. (5.1), considerando
apenas a perturbagéo de carga, isto é, V;,, = 0. Utilizando a equacdo de Dyson, teremos

.afjcr(z) = gz'jo'(z) + .giOa(Z) %5§0J0 + T {Z gz;pa :I gﬂja( + ngﬂa {Z tlal;wp]a :l

p#0 p#0

(5.3)

onde i é o termo da integral de transferéncia, gijo(z) é a funcio de Green do sistema
para matriz pura com “z = ¢ + 10”7 e g;;,(z) é a funcdo de Green modificada devido a
perturbacao de carga na origem. Observemos que a funcio de Green g, (2), Eq.(5.3),
é matematicamente idéntica a fungao de Green descrita pela Eq.(1.13), no capitulo 1.
De fato, a solugao da fun¢io de Green §ijr(z) em termos das fungées de Green g;j0(2) é

semelhante a Eq.(1.18). Desta forma, a fungao de Green §;;,(z) pode ser escrita na forma

e () o . . Vefet(z) w
Gijo(2) = Gijo (2) + Gios (2 ) o2 — gooo(z) Vet )9’030( )+
- (a - 1)9000(2)51'0303' — & (Q’iofy(z)fso;; + 51'09’03'5(3)) 5
+ (a—1) ‘ 2 — Goou (=) VR4 (5) . (5.4)

Aqui o potencial efetivo V(z) é dado por:
VI (z) = Voo + (0 — 1)z — &), (5.5)

com “a=T7+1" e ¢ sendo o centro da banda de energia. Uma vez que goos(z) ¢ obtido,
temos o nimero de ocupagio com spin ¢ e entdo o momento magnético local mg(0) devido

aos ions de terra rara R (ver abaixo, Eq. (5.13)). Agora resolveremos o problema geral,
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definido pela Eq. (5.1) considerando o potencial V,,. Usando a equagao de Dyson

tja' Q'z_;( + ng VnaGnJ ) (56)
n#E0 :

a funcio de Green perturbada G;;,(z) para o hamiltoniano total, Eq. {5.1) é dada por

Grij.o- + Z gzn na'gnj ) (57)
nF#0
CcOonl
Var .
Tna’ = (08)

B 1 - .anno'(z)vmr -

Tomando a Eq.(5.8) e a fun¢do de Green gog,{2), que pode ser encontrada fazendo “ =

7 =107 na Eq.(5.4), resultando

gOOa'(Z)
o? — gooo(2) Vite(z)

Gooo{2) = (5.9)

e substituindo na Eq.{5.7), a funcdo de Green local Goo,{z) pode ser escrita na forma

GOOa-( ) - 9000(2) o Zﬂ¢0 gOM(z) T.o gnog(z)-

@ = g00(2) V) | o — o () Ve ()] G-10)

Uma vez que o potencial V,,, é pequeno quando comparado & forte perturbagao de carga

Vo, tomamos a aproximacdo de Born (T, = V,,). Entéo teremos

D e Sy [ dewl) L . ]
)Vaeff(z) [GE_QUUJ(Z)WE(Z)]Z ’:Z’“ 9z +9'0()a('°)]1 (5.11)
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onde Z, € o numero de primeiros vizinhos dos fons de elementos de transi¢io T circundan-
do a mmpureza de Cd. O potencial local V4, é obtido anto-consistentemente determinado,
usando a condigao de blindagem de Friedel [41,93] para a diferenca total de carga en-
tre dtomos da impureza e da matriz AZ, isto é, “AZ = AZy + AZ)”, onde “AZ, =
—2ImIn [a2 — goor (r) V¥ (€r)]”, sendo g é a energia de Fermi. A densidade de estados
local por diregdo de spin no sitio da impureza é dada por “py,(c) = —iIm Gyoo(z)”.
O nitmero de ocupacdo eletrdnica total (ng,) € obtido pela integracio da densidade de

”

estados local até o nivel de Fermi, “no, = [ pg,(g) de”. O momento magnético local

“m(0) = )__ong,” no sitio da impureza de Cd é entao

T?L(O) = ﬁlR(U) + ﬁlind(O) , (512)
onde
~ 1 & Goos(2)
mp(0) = —;;/m Im 7 = gaon {2V (2) dz (5.13)

~ _ 1 ¢F ga? ] (5T Jg000(2) 2 Al g,
D W e e S R

O termo mg(0) fornece a contribuicio dos fons de terras-raras R e ming(0} fornece a con-
tribuigdo 3d dos ions de Co. Notemos novamente que para o caso da matriz intermetdlica
de BNij, {SM} = 0, entdo temos somente a contribuicio para 6 momento magnético local

na impureza de Cd surgindo dos fons de terras-raras. O campo hiperfino magnético total
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no sitio da impureza de Cd é dado por:
Bhs = A(Zimp) [Mmr(0) + Mina(0)] (5.15)

onde A{Z;p) é 0 parameiro de acoplamento de contato de FFermi-Segre [13].

5.2.1 Resultados numéricos para impureza de Cd diluida em

RCoy e RNi,

Com o objetivo de calcularmos os momentos locais e 0s campos hiperfinos
magnéticos na impureza dilulda de Cd em matrizes intermetdlicas de RNiy e RCos, temos
que fixar alguns parametros do modelo. Aqui, adotamos a densidades de estados s-p para-
magnéticas padrao, extraidas de cdlculos de primeiros principios [107]. O deslocamento
entre as bandas de spins opostos s-p induzido pelos momentos locais dos fons de terras
raras, foi escolhido apropriadamente para gerar o momento magnético s-p no sitio do terra
rara da matriz, que é assumido como sendo da ordem de 0, 1 da magnetizacao d dos sitios
do terra rara R. O parametro a que renormaliza as integrais de transferéncia envol-
vendo o sitio da impureza,:f;)i escolhido tomando a razio entre as extensdes das funcoes
de onda s-p da matriz e da impureza. No caso de RNi, adotamos J*¢ (S™M) = (. No
caso dos intermetalicos de RCo,, adotamos J*¢ = 0,4 x 1073 para os fon de terras-raras
pesados e J* = 0,5 x 1078 para os {ons de terras-raras leves em unidades de largura de
bandas s-p das matrizes de RCo;. Os momentos magnéticos no sitio do Co nos com-
postos intermetalicos de RCog, (S°°), foram estimados da Ref. [105]. Mantendo estes
parametros fixos, determinamos auto-consistentemente o momento magnético local e o

correspondente campo magnético hiperfino na impureza de Cd.
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Figura 5.1: Momentos magnéticos calculados no sitio da impureza diluida de Cd em
matrizes intermetdlicas de RCos. A linha pontilhada corresponde & contribuigdo dos
terras raras mp(0), enquanto que a linha tracejada corresponde & contribuigdo dos fons
de Co mina(0). A linha cheia representa os momentos magnéticos totais 7(0). O termo
mr(0) significa 0 momento magnético total para o caso das matrizes de RNip (ver o texto).
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Na Fig. 5.1 mostramos a contribui¢io do terra rara para o momento
magnético local (mg(0)), bem como a contribui¢io para o momento magnético local,
originada dos fons vizinhos de Co (Mi,a(0)). Note que no caso de BNi,, teremos so-
mente uma contribuigdo, mg(0), que é do tipo Daniel-Friedel. No caso do RCos, teremos
m(0) = Mg(0) + Mina(0). Admitimos que a contribuigio que surge dos fons de terras
raras ¢ a mesma no RCo; e no RNiy, ou seja, mg(0 : RNiy) = fg(0 : RCos). Os calculos
autoconsistentes mostram que tanto para as terras raras pesadas, quanto para as terras
raras leves, o termo do tipo Blandin-Campbell [42, 43], ina(0), domina sobre o termo
mg(0). Da figura Fig. 5.1, podemos ver que a contribuicio para o momento magnético
hiperfino surge dos fons vizinhos de Co (B = A(Zipnp)iaa(0)) é maior que a con-
tribgigéo originada pelos jons dos terras raras (BfY = A(Zimp)mir(0)). Além disso, para
08 terras raras pesados lB}f}d = A(Zimp)Mina(0)| decresce monotonicamente, sendo entio
sempre maior do que !Bff = A(Zimp)Ma(0){, isto é, temos novamente a predominincia
surgindo da contribui¢io dos ions de Co.

A Fig. 5.2 exibe os cdlculos autoconsistentes para o campo magnético
hiperfino no sitio da impu‘réza de Cd, diluida no RNiy (linha pontilhada) e no RCo,
(linhas cheia). Esta figura mostra que nosso modelo prediz que quando vamos do Gd
para o Er, (terras-raras pesados) o médulo do campo magnético hiperfino | Brg| diminui,
enquanto que quando vamos do Sm para o Pr, (terra-raras leves) | B, 7| aumenta. Os
campos magnéticos hiperfinos totais calculados autoconsistentemente para as matrizes

RCo; sd0 mostrados pela linha cheia e exibindo um bom acordo com os dados experimen-

tais [105].
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Figura 5.2: Campos magnéticos hiperfinos calculados na impureza diluida de Cd em
matrizes intermetélicas de HNiy (linha pontilhada) e de RCoy (linha cheia). Os circulos
e quadrados representam dados experimentais coletados da referéncia [105].

@
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5.3 Impureza nd diluida em RT;

Com a finalidade de descrever a formacdo dos momentos magnéticos locais
em uma impureza de Ta diluida no sftio do terra-rara R da matriz intermetslica de ECo,,

1niciaremos com um hamiltoniano a duas bandas dado por

b
H = Z £ c;rgcw thfc;rocjg + an ngcocr + 7 Z tot (cgacm + CIUC[)U) +

i#0,0 ijo i#0o
FY Voo + Y ebhd d, + 3 URnidad + + Y 18 gy, etdh o +
n#El 1#0,0 i#£0,0 ijo
+ U ndnd + 7y 3 (d},ad,-{, +d dy ) Z 4t d, . | (5.16)
i£ 00

Neste hamiltoniano, &5 (ew) é o centro da banda de energia s~p (d), que depende da
polarizacdo 4f do dtomo de terra rara efetiva. Os termos £ e 13 sdo as integrais
de transferéncia entre os sftios i ¢ j na mesma banda s-p e d Por simplificacio, nao
consideraremos o termo de hibridizacio entre as bandas de energia s-p e d. Os pardmetros
T. € Tq leva em conta o termo fora da diagonal sobre a integral de transferéncia devido
a quebra de invaridncia associada com a presenca da impureza [18-20,41]. “V¢ =
—o 4 (§C0N ¢ “yd — g gdd (8%°)” sdo os potenciais devido aos momentos magnéticos
dos fons de Co, onde /% e J 530 pardmetros do modelo.

Vamos primeiro resolver o problema com “V¢ = V¢ = (0”. Usaremos aqui
a aproximagao Hartree-Fock para tratar a interacdo elétron-elétron. Nesta aproximacio,
e usando a equagio de Dyson, a funcio de Green perturbada §;;, (2) devido & perturbacio

de carga na origem é dada por uma matriz 2 x 2, refletindo o cardter de duas bandas do
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hamiltoniano
95°(2)  §2(=2) 9:°(2)  g24(z)
| . ¥
§(z) §%(=) 9%(z) g%(z)
95°(2) (=) Ve oo 35°(2)  g(z) )
+ (5.11)
9(2) ¢*(z) 0 VI 3%(z) §%(2)

Aqui, g;;» ¢ a funcéo de Green para o sistema com a matriz pura. Os potenciais V7 (onde
7 = c ou d representa os estados s-p e d ) sio dados por:
t -
Vo= Ve 7 303 (i + e (5.18)
1#0g
onde “Vii = (sgy — ") e “Vd = (cal — edby (T UR)(n_,)” sdo os potenciais
locais devido & introducio da mpureza. As fungoées de Green G:ie(2) podem ser escritas

na forma:

io(2) = glig (2) + gy (2)Voy G5 (2) +T[ng th"} io(2) + 739500 (2) [Zfé‘S?ﬁ;(z)J

p#0 p#0

(5.19)

onde “z = ¢ +140”. Note que a funcio de Creen giw(2) é matematicamente idéntica a

descrita na segio 5.2. Assim, a funcio de Green g7 giin(2) pode ser escrita na forma

Voo (2)
3() gj() g(}() thOo'(z) eretg()()}()
(ay = 1) go0,(2)8i080; — ry (gi0 (2)80; + §i09g,, ( Z))

(5.20)

Floy=1) o= G (Vo (2]
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Aqui o potencial efetivo Vi,

(z) é dado por:
K?eta’(z) = Voo + (0!,2} - 1)(2 - 57)1 (521)

com @y, = 74+ 1 e €7 (v = ¢ ou d) sendo o centro da correspondente banda de energia.

Vamos agora resolver o problema geral definido pelo hamiltoniano (5.16). Como na se¢ao

Y
1o

5.2, a fun¢do de Green perturbada G (z) é dada por

GTL(2) =Glz)+ > G ()T ant,(2) (5.
n;‘EU

o
b
[
S

onde a matriz T ¢é dada por:

V'Y
T = no ]
i 1-— Q';I;Yw (Z) Vr::;.r

(5.23)

Com o mesmo procedimento adotado na segio 5.2, a funcdo de Green local G {z), j& na
aproximagao de Born, isto é, T)Y &~ VY  uma vez que o potencial de spin V) é pequeno

nov

quando comparado a uma forte perturbagao de carga V), pode ser escrita como:

Goos(2) Vo

Grgg (Z) — _ v 'na ‘: aggga(z) +( Yy (Z))2
T e G000 (2) Via(2) [0 — g (Vi () U 92 ]

onde Z, é o nimero de primeiros vizinhos de ions de Co que circunda a impureza de
Ta. Note que na fungao de Green Gy (2), o primeiro termo é devido aos ions de
terras raras enquanto que o segundo termo vem da polarizacio dos ions de Co. O
potencial local Vg, € determinado autoconsistentemente usando a condigio de blindagem

de Friedel [41,93] para a diferenga total de carga entre os atomos da impureza e da matriz.
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Aqui admitimos que a blindagem de cargas s-p é feita pela banda s-p e a blindagem de
diferenca de carga d é feita pela banda d, isto é, “AZ7 = AZ] + AZ]”, onde “AZ7 =

—iImin (o2 ~ g33,(2)Vik, (2)]7. As densidades de estados locais s-p e d por diregdo de
spins é calculada por “p2(e) = —1Im G} (2)”. O ntmero de ocupagdo eletronica (ng,)
é obtido pela integragio da correspondente densidade local até o nivel de Fermi ¢x. O

momento magnético local na impureza de Ta, calculada por “Mm¥(0) = nOT — n&” é dada

por
7(0) = AH(0) + 7if(0) (5.25)
onde
-~y _ ﬁl - Yoo (2) » =
LN M e e emel: (520

é a contribuigdo dos ions de terras-raras e

Im o J* (5%°) agOOa'() Y ()2 ;iz 507
X e —gaa;(z)v:ﬁ_a(z)]? 2,289 | (g ()] @z .27

é a contribuicfio dos fons de Co. O campo magnético hiperfino total no sitio da impureza

de Ta € dado por

By = A(Zimp)(0) + Ag, it (0), (5.28)

onde A(Zimp) ¢ 0 pardmetro de acoplamento de contato de Fermi-Segre e A%, é o pardmetro

de acoplamento de carogo d [13].



— 144 —

5.3.1 Resultados numéricos para impureza de Ta diluida em

RC02 € RNig

Com o objetivo de aplicar o modelo discutido na segdo anterior, adotamos
densidades de estado paramagnéticas padrao d e s-p extraidas de cdlculos de primeiros
principios [107]. O pardmetro a, (ay) foi escolhido tomando o raio entre as extensdes de
ondas atomicas s-p (d) da impureza e 0g dtomos da matriz de terra rara. O deslocamento
entre as bandas d de spins opostos, induzidos pelos momentos locais dos fons das terras
raras, foi apropriadamente escolhido para gerar o momento magnético d no sitio da terra
rara € o deslogamento entre as bandas s-p de spins opostos foi tomado igualmente para
gerar 0 momento da matriz s-p, antiparalelo a0 momento d, como na secdo 5.2. Este
momento foi tomado como da ordem de um décimo da, magnetizacao d nos sitios do terra
rara [41]. Os pardmetros de interagio de troca foram tomados, em unidades de largura
de banda -d das matrizes de RCo,y, como J* = 2,6 x 1072 para os fons de terras raras
leves e J* = 1,62 x 10~3para os fons de terras raras pesados; J% = 3,16 x 103 para
os {ons de terras raras leves e J = 3,1 x 1073 para os fons de terras raras pesado.
Os momentos magnéticos no sitio do Co nos compostos intermetélicos de RCo,, (SC°> )
foram tomados da referéncia {105]. De fato, nos compostos intermetalicos de terras-
raras RCoy (R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er), um momento da ordem de lpg no sitio do
Co € induzido antiparalelamente aos momentos magnéticos de spin dos fons de terras-
raras {107], enquanto que para os compostos intermetélicos leves de RCoy (R = Pr, Nd,
Pm, Sm), encontramos sempre pequenos momentos magnéticos no sitio do Co (105,108].

Mantendo fixos estes pardmetros, determinamos autoconsistentemente os momentos locais
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e 0s campos hiperfinos no sitio da impureza de Ta.
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Figura 5.3: Momentos magnéticos d calculados na impureza de Ta diluida em matrizes
de RCos. A linha pontilthada corresponde & contribuigao dos fons de terras-raras m%(0),
enquanto que a linha tracejada corresponde & contribuicdo dos fons de Co mZ (0). A
linha cheia indica 0 momento magnético d total 7 (0) no sitio da impureza.

Na Fig. 5.3, mostramos o momento magnético local d (m?(0)) na impureza
de Ta em RCo, Nesta figura; podemos observar que a contribui¢io para o momento local
d devido aos fons de terras raras m%(0) (linha pontilhada) é positiva e cresce quando vai
do PrCos para o GdCos e suavemente decresce quando vai do GdCos para o ErCoz. Por
outro lado, a contribuicio para o momento magnético d local devido aos ions de Co,
me4(0) (linha pontilhada), é sempre negativa e quase constante para a matriz pesada de
RCOQ.

Na Fig. 5.4 mostramos o momento magnético s-p local (m°(0)) na impureza

de Ta diluida em matriz de RCo,. Desta figura, podemos observar que as contribuigdes
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Figura 5.4: Momentos magnéticos s-p calculados na impureza de Ta em matrizes de
RCoy. A linha pontilhada corresponde & contribui¢do dos ions de terras-raras, m$(0), e
a tracejada corresponde & contribuicdo dos fons de Co, ¢ ,(0). A linha cheia indica o
momento magnético s-p total, m(0), no sitio da impureza.

provenientes dos fons de terras-raras m%(0) (linha pontithada), bem como as contribuicdes
provenientes dos fons do Co m{ ,(0) (linha tl:a,cejada), sdo sempre negativas por toda a
serie HCoy. No entanto, podemos notar também que [ 4(0)| é sistematicamente maior
que [m{(0)]. NaFig. 5.5 mostramos o campo hiperfino magnético local na impureza de Ta
nas matrizes de RCo,. Desta figura, podemos observar que a contribuigio dos estados s-p
(linha pontilhada) é sempre negativa, enquanto que a contribuicsio devido & polarizacao
de caroco (linha pontilhada) é sempre positiva. Os campos magnéticos hiperfinos totais
mostrados pela linha sélida estdo em bom acordo com os dados experimentais [108].
Aplicamos também o presente modelo para calcular os campos magnéticos

hiperfinos na impureza de Ta diluida em matrizes de RNi,. Como discutidos, anterior-
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Figura 5.5: Campos magnéticos hiperfinos calculados em impureza de Ta em matrizes
de RCoy. A linha pontilhada representa a contribuicao s-p de contato, enquanto que
a linha tracejada representa a contribui¢do d de polarizacdo de caroc¢o. A linha solida
corresponde ao campo magnético hiperfino total. Os quadrados representam os dados
experimentais, coletados da Ref. [105].

mente, 0s campos magnéticos hiperfinos no Ta diluido nestas matrizes sao inteiramente
devido aos fons de terras-raras, uma vez que no RNip, o Ninunca é magﬁét ico. Nestes ca-
sos, 0s calculos numéricos foram realizados tomando “ve,=VaE =0" e mantendo fixos
todos os outros parametros. Na Fig. 5.6, mostramos o0s campos magnéticos hiperfinos
na impureza de Ta no RNi,. Desta figura, podemos observar que tanto a contribuigdo
dos estados s-p (linha pontilhada) quanto a contribuicio dos estados d de polarizacio de
carogo (linhas tracejadas), sdo sempre negativas.

Nosso modelo prediz que o campo hiperfino total |Bys| aumenta quando se
vai do PrNip para o GdNi; enquanto que | By diminui quando passa do GdNi, para o

ErNi;. Note que esta predigao difere da estabelecida para as impurezas de Cd diluidas em
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Figura 5.6: Campos magnéticos hiperfinos calculados em impureza de Ta em matrizes
de IENip. - A linha pontilhada representa a countribuicdo $3-p de contato, enquanto que

a linha tracejada representa a contribui¢io d de polarizagdo de carogo.

A linha cheia

corresponde & predi¢do para o campo magnético hiperfino total.

EN1,, uma vez que no presente caso a contribui¢do da polarizacio de caro¢o desempenha

um papel fundamental para o campo hiperfino magnético total. Assim, é importante que

se faca uma sistemadtica de medidas experimentais em impureza de Ta diluida em matrizes

RNi;.



Capitulo 6

Dependéncia da temperatura do
momento magnético local numa
impureza de Ta diluida em
compostos intermetalicos de YFes e

GdFey: método da integral funcional

6.1 Introducgao

Dados experimentais [109, 110] mostram que 0s campos magnéticos em im-
pureza diluida de Ta nos compostos intermetalicos de GdFes e YFe, sdo antiparalelos
para a magnetizagao da sub-rede do Fe, sendo negativos no intermetalico de YFe; e pos-
itivo no intermetalico de GdFe;. s compostos intermetalicos de fases de Laves RM o
(R = elementos de terras-raras e M = elementos de transi¢ao) se cristalizam ou em es-
truturas cibicas CI5 (quando M = Ni, Co, I'e, Mn) ou hexagonais Cl4 (quando M =

Mn), em particular, ambos YTe; e GdFe, cristalizam-se em estrutura cubica C15 [106].

149



Eles exibem uma variedade interessante de comportamento relacionados a mudancas em
suas estruturas magnéticas, eletronicas e de rede. Por exemplo, o composto intermetélico
YFe;, possui um momento magnético de saturacio de 2,90u5 mol™. Seu ordenamento
magnético se da por volta de 542K, a ordem magnética é mantida principalmente pelos
elétrons itinerantes da sub-rede do Fe e um momento magnético pequeno é induzido na
sub-rede do Y. Por outro lado, o composto de GdFe; tem sua magnetizacio associada
tanto com os spins localizados da sub-rede do Gd quanto com os elétrons itinerantes da
sub-rede do Fe. Este intermetalico exibe ordem ferrimagnética com temperatura critica
por volta de 796K, possuindo wm momento magnético de saturacio de 3,551 mol ™,
Embora os compostos intermetélicos de fases de Laves tenham sido estudados extensi-
vamente, algumas de suas propriedades ainda permanecem desconhecidas. Além disso,
a 1nvestigacao dos campos magnéticos hiperfinos nos compostos intermetslicos de terras
raras pode prover informagdes valiosas sobre a magnitude dos momentos magnéticos
itinerantes (3d) e localizados (4f), nos casos de compostos intermetélicos de terras-raras.

Neste capitulo estudamos & temperatura finita, a formacdo dos momentos
magnéticos locals e a sistemética. de campos magnéticos hiperfinos em impureza de Ta
diluida no sitio do “X” dos compostos intermetalicos de fases de Laves XFe, (X = Gd
ou Y). Para calcularmos as propriedades magnéticas das matrizes intermetélicas, usa-
mos o modelo de Hubbard a duas sub-redes acopladas. A dependéncia da temperatura
nas propriedades magnéticas estd discutida adotando o método de integral funcional na
aproximacao estatica [111]. Para calcularmos o momento magnético na impureza de Ta
diluida nestes intermetélicos, admitimos em nosso modelo que a impureza introduz um po-

tencial local num meio efetivo intrinseco ao método de integral funcional na aproximagao
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de analogia de liga ( “alloy analogy”). Apds determinarmos autoconsistentemente o po-
tencial devido & impureza, obtemos os momentos magnéticos locais e campos hiperfinos

magnéticos na impureza de Ta como uma funcio da temperatura.

6.2 Descricao teodrica da matriz intermetdlica XFe;

Para descrevermos as matrizes intermetilicas XFe;, onde X = Gd ou Y,

Iniciamos com o seguinte hamiltoniano para duas sub-redes [45]:
:H3+H5+dea (6.1)

onde HY e H} descrevem os elétrons itinerantes com as respectivas interacdes coulombianas

e sdo dados por:

HY =Y efdidie + > Ti¥dldve + Y ebedl dio + ¥ Thsedldye +
lo

o jo ji'o
+ 30 T (df dio + i) (6:2)
ljo ‘
e
Hc} ZUXZR[TRQ—FUFCZHJ;THJ;J_ . (6.3)
{ J

0O termo Hy descreve a interagio local entre os elétrons itinerantes “d” e os estados

localizados quando X é um elemento de terra-rara, como no caso do GdFe,y, dado por:

Hy = —Jy Z Se- S,f, (6.4)
i
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onde “Jy" é o parametro de interagio de troca.
Explicitamente podemos escrever o hamiltoniano H na forma

H = Z o dy,dip + > TEXd] dy, + U Z iy + ZeFﬂd’f diy + Z TEed] i +

ljo ij'e

+ UFe Znnn” + ZTXFE ( d;p + d}gdlo) = Jaf Z St - Stf' (6.5)
]

lio

Este hamiltoniano descreve um sub-sistema de elétrons itinerantes acoplados com spins
localizados dos ions de terras raras, como no caso do GdFe;. Quando X =Y, isto é, no
caso do YFe,y, o dltimo termo da Eq. (6.5) nio existe. & (¢5¢) é a energia do centro da
sub-rede do X (Fe); d}a (d;,) é o operador de criagio (aniquilagio) na representacao de
Wannier, n;, ¢ o operador ntimero e TJ £, Tg‘?“ e TXY 530 as integrais de transferéncia
(“hoppings™) envolvendo somente dtomos da sub-rede X , envolvendo somente atomos da
sub-rede do Fe e envolvendo integrais de transferéncia inter-sub-rede, respectivamente.
“Jyf” é um pardmetro de interacdo de troca e “UF® (UX)” é o pardmetro de interacio
coulombiana d para o Fe (X). Para tratar a interagao elétron-elétron, usamos a técnica
da integral funcional na ap.rc‘)ximagéo estatica. Neste sentido, a fun¢do de particao “Z”

relacionada ao hamiltoniano apresentado na Eq. (6.1), pode ser escrita como [45]:

Z = tre M = tp o H(HEHHIHHy ) (6.6)

>

onde “8 = 1/kgT"”, kg sendo a constante de Boltzman e 7' a temperatura. A primeira
dificuldade que encontramos para obtermos as propriedades magnéticas vem do fato de que
nao podemos escrever a funcéo de partigdo como produto de exponenciais, porque Hj e

Hj ndo comutam. Adotaremos o formalismo da integral funcional, a fim de contornarmos
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este problema, descrito a seguir.

6.2.1 Meétodo da integral funcional

Para contornarmos o problema de nio comutagio entre HY e H}, usare-
mos o operador de Feymann 7j, que ordena cronologicamente em tempo ficticio “s” os

operadores da direita para a esquerda. Assim teremos:

Z = tr Ty e Jo (HatHas )ds | o= [ H ds. (6.7)

Explicitamente para os termos envolvendo as interagdes coulombianas UFe e UX:.

£ = tr T e B (Fht B )ds o= [LU% Signiarnin, ds = U™ Spommiu b (g.g)

Fazendo a seguinte escolha para tratar as ocupacées na forma quadritica

. X X
1
= —— ) so so 69
gmsmm 2 g (; oy ) + (; n ) (6.9)
e substituindo a Eq. (6.9) na Eq (6.8):
2 = Ty e R (bt i 8 B (B 4o
X e Oﬂ UTFE J¢ [(Zvi”13”)2+(zﬂ an””)z]ds. (6'10)

Usando a relagdo de Hubbard-Stratonovich [32,33]

eaAQ — C’/ds e—ax2+2aA.7:, (611)
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onde C' é uma constante nio importante! para o problema (C' = 1) e utilizando esta relagao
nos termos “(3 in;sg)g” e “(3°, Jngsg)2” das duas dltimas integrais da Eq. (6.10), ou

seja,

- A I y2 U tvy.n a
ol (S ima) ds / de;sefo[ #odoe Bt (6.12a)
(s
9 ) _i 2 u H T 5
. uﬂ %.Zts (Zg C"n!so—) ds _ /Hdé_zsef() [ TEL 1T Lo s isa]d ) (6_12}))
N Is

Observemeos, que através da transformacao de Hubbard-Stratonovich, o sistema inicial
com interacao coulombiana entre pares de elétrons é transformado em um sistema efetivo
a um elétron sob a agao de campos magnéticos “§” e campos elétricos “v” flutuantes.

Entdo, com as transformacoes (6.12a} e (6.12b), aplicadas na Fq.(6.10), teremos:

?
3 _UXE y2+UxE fap Tk ds
Z = tr%e—foﬁ(Hgs'i‘des)ds . /H dVgsGIU[ CAT S Vie® T Sdsa s 1""] x
Is

X X F F
foﬁ[_%_'zlg E?ﬁ%—zasaf‘f:s“tsa] ds fﬁﬁ[_%_e Lye "?s+g‘2iz:}5°i”15"15°]d5
X H d¢;.e . H duvjse X
Is is

. Ioﬁ[_ngiEjs‘Ezs'i'g?Z}euiajsnjsa]ds
x /H d¢; e ’ . (6.13)
s :

Agrupando os termos na Fq. (6.13) e observando que o traco (tr) niao opera nos termos

W "

em “v” e “£”, a fun¢ao de particio Z pode ser escrita como

Bl-gX v, 2,46, ) e Tie{vi4e3} as
Z:'ﬁ,/degsdeS/Hdl/jsdfjseo[T (CARLAEE SR ]
s s

X . Fe .
> tl- e‘ fD’a (Hga_gr Elsa’(gy!s_{_o‘f!aJﬂ‘lSﬂ'_UT Zjaa(iyjs_'_afjs)njso') ds . e—fc‘,ﬁ des ds i (6_14)

'"Uma forte razdo para fazermos esta escolha vem do fato que para os célculos envolvendo derivadas
do logaritmo da fungio de particio, este termo se cancela naturalmente.
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Devido a nao trivialidade do cilculo da fungio de partigdo Z, usaremos a aproximacao
estdtica, que consiste em desprezar os efeitos dindmicos dos campos flutuantes “v”7 e “£€7,
via eliminacao temporal destes operadores. Com a aproximacio estatica, a funcao de

particao Z para a matriz intermetélica se torna

VAl (u?+e,2)+-U1F—e E,-(v§+e§)]

£= /H dv, dg’,/l;[ dv; d, A

s tr e St S o) iy e

Podemos definir um hamiltoniano efetivo A9, tal que

. X ' [7te .
o) = Hj - 5 (iv1 + o) niw — 5 Z (iv; + o&;) Rjo (6.16)

154 Jo

ou ainda, substituindo H?, Eq. (6.2), neste hamiltoniano efetivo H?, explicitamente

teremos a forma

. ux :
Hy=), {5‘5( — (o + 06:)] d,die + > T dl vy + (6.17)
154 e
UFe ) . .
+> [sg"e - (v + agj)] ddiy + > T dyy + Y TFF (d,‘;djc, + @ad,g) .
jo iy'e {0

A fim de escrevermos o hamiltoniano efetivo em uma forma mais reduzida, definiremos

os termos entre colchetes de (6.17) como energias efetivas, ou seja,

X

€ =€ — - (witoly) e (6.18a)
ke

E?S = gh — (ivj + &) . (6.18b)

2
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Assim, o hamiltoniano efetivo HY se reduz a.

7 e FeFe gt
HY =) efdl,d, + Y Tifdde, + ) ciedl,djo + Y TEred,dis +
lo io

e i'e

+ (d}odjo + djodlc,) . (6.19)

ljor
Utilizando este hamiltoniano efetivo ﬁg, (6.19), de volta na funcédo de particio Z (Eq.

(6.15)), teremos uma forma mais compacta dada por

—ﬁ-%£21ﬁ+ﬁ +w%zj@+§ : o
Z:/Hdugdftfndyjdéje [ (v7+e7 )+ 55 )]-tre_ﬁﬂd-e_ﬁde_
l i
(6.20)

Agora, iremos expandir o termo “e~#H4” (ver Eq.(6.4)) em poténcias de Jy conservando
somente termos até segunda ordem e tomando a média sobre as varidveis dos elétrons

itinerantes “d” e sobre os estados localizados “f”, a funcio de particio Z fica escrita

Como

zZ- /H dv; dft/H dv; de, e R (6.21)
1 ki ’
- 1 ]
x tre ?Ha {1 + BJy Z (ST)Sf+ By Z St <51f> +3 (BJy)” Z S{(sisi) Szf} ;
I ! !

onde foi desprezada a média sobre a interacdo entre dois estados localizados envolvendo
termos de ordem superior em Jy. Nesta Eq.(6.21), os valores médios sobre os estados d,
incluindo implicitamente os campos flutuantes, sdo calculados por:

tr S%e—FHa

tre~BHs

(5% =



Uma relagdo semelhante a esta vale para a média sobre os estados f. O valor médio
(57S3) pode ser escrito em termos da susceptibilidade magnética como:

d
(5sy = X4 (58) . (SE) (6.23)
8(gus)

A susceptibilidade x% definida acima, ¢ interpretada como a resposta no sitio “/” a apli-
cacdo de um campo magnético no sitio “/'”. Substituindo a Eq.(6.23) em (6.21), escre-

vernos a fun¢ao de particao Z como:

~al-EX (e +L§—EEJ("?+€§)
Z:/defdfifﬂdyjdfje [ ( ) ]x
{ 7 )

. . 1 /BJ4\°
« br e P {1 + 8y Y (S S{+80y 3 SE(ST) +5 (-@«j—) > S{xuSi+
{ { {

5 (0y)° (s ) () Sﬁ)} , (6.24)

Usando novamente o fato de que o parametro Jy € pequeno, podemos reescrever a funcio
de partigao do sistema como um produto de duas fungdes de particdo acopladas associadas

aos subsistemas de elétrons itinerantes “d” e estados localizados “f” na forma:
£=24 2, (6.25)

onde explicitamente,

X FANRILE S B *
R |

Za= / I dwde, f IJ av; S
{ 3
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e
Zy=tre PHr | (6.27)
onde
Hi=H+ 1y <S{> . 5f (6.28)
!
e

~ . 1 ﬁJd 2 - " . ex 5
{ ! !

O hamiltoniano efetivo fI; descreve o subsistema de elétrons itinerantes “d” acoplado aos
estados localizados “f” via a magnetizagio <Slf > . O hamiltoniano efetivo H; descreve
o subsistema de estados localizados acoplado aos elétrons itinerantes através da magne-
tizacao 1tinerante (Sf) e acoplados entre si via a susceptibilidade magnética eletronica

d
Xip-

a) O subsistema de elétrons itinerantes

Para tratarmos o hamiltoniano efetivo que descreve o subsistema de elétrons
itinerantes “d”, Kq.(6.28), adotaremos a aproximacao do potencial coerente (CPA), como
descrito na Ref. [111] e no apéndice C, pég.187, escrevendo o hamiltoniano efetivo Hy na

forma:

Hy= Ho+ H* + H, (6.30)



~ 159 —

com
M= DSy ST e 0 S g+ T e+
lo e jo iite
+ Y TXF (d,t,d]—a + d}ad,,) , (6.31)
ljo
Hy = Z ["!o‘ - EX + O’de (Sf” oo = Z VX !Dadfoa (6.32)
e
HFe = Z [65; - } d_:,'road.?oo' - Z VFedjogdjgo- (633)
onde utilizamos “an = 30, TN = 320 ad;road,w”, %X (5FF) é a energia do meio

efetivo do X (Fe).

As equacdes CPA,l como desenvolvidas no apéndice C, sio obtidas como

Vcrx(flc,’/!o) X
/d‘flg dWo‘lﬁ VaX(EIQVfo) g‘i{fg(z)P (ffoyfo) = 0 e (6'34)
P X VF&( V )
d¢. du; i Fere v, ) = 0. .
] . TV Ery) ) i) =0 (6.35)

As distribuicdes de probabilidade PX e PF, que aparecern em (6.34) e (6.35), sao definidas

por

e_ﬁ‘I}X(slg Ufu)

X —
P (61'01/!0) - fdflo dVlu e—ﬁ‘I’X(ﬁao vig ) ¢ (636)

e‘ﬁ‘PFe(éJ’o “0)

[de,, duj, e PV i)’

PY(¢,v5) = (6.37)
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Observemos que nas Eqgs. (6.34) e (6.35). o acoplamento entre as sub-redes do X e do Fe

est3, contido implicitamente nas funcdes de Green g, (2) € g ef;";( z) definidas por

(s = SF = Boy) F(Boy) = (= 5 = Buo) F(Ero)

Gits (2) = RN (6.38)
e
eFe - (Z“ —O!E_G)F E._o)— (7—'83{—(11514_0-) F(E+g) .
g (z) = () , (6.39)

onde f(Ey,) é a transformada de Hilbert da densidade de estados pol€) associada A

sub-rede do Fe dada por

F(Ey,) = / (—Z_P—~°,Ei;—)dz (6.40)

[z — & +a(z—e) :l:\/z—c"—a(z——eFe)] ~4{a— )(z-—ef)(z—ege)'

Fi, =
* 2(a —7?)

(6.41)

As distribuicdes de probabilidade P* e P, que aparecem em (6.34) e

(6.35), sdo definidas por

X P (& 710)
P (glu VIO) N f df{ dl/l(, 6’_’8@)‘(5‘0 vig) © (6'42)
0

e BT (g vin)

fde;, dij, e Cnrn)’

PPe(Ev5,) = (6.43)
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onde as energias livres efetivas UX e WF® associadas a cada sub-rede, sao dadas por

V) = S (€ 1) + 5 [ ) m Y ln 1 VA6 Al )] (64

..'l' 4 JU V ) ( J v ol

onde f(£) éa fungao de Fermi e “2 = ¢ +:§", § — 0.

A fungéo de particio associada ao subsistema de elétrons itinerantes é calcu-
lada utilizando a aproximagio de bandas homotéticas e desprezando os termos de segunda
ordem nas integrais de transferéncia. Desta forma a fun¢do de parti¢do fatora em um
produto de duas fungoes de particdo efetivas associadas a cada sub-.rede, onde o salto

entre as sub-redes esta implicitamente incluido. Temos entao:
Z2y= 2] -2y, (6.46)
onde 25 (2*) é a funcio da sub-rede do X (Fe) dada por:

2X = / T dvide, eooxtno (6.47)
{

zhe — / 1 dvsde¢; e=Pre(vs4;), (6.48)
i



b) Subsistema de estados localizados

O hamiltoniano A descreve o sub-sistema de spins localizados acoplados aos
elétrons itinerantes. A contribuicio de spins localizados & magnetizacio total calculada

é dada por
Mt = gug <Sf> . (6.49)
onde o valor médio {5/} é dado em termos da fungao de Brillouin [111] como

($')y=5-Bs(n), (6.50)

onde

Bs (n) = é [(5 + %) coth Kb + %) -r]] - %coth Bqﬂ (6.51)

¢ a fungio de Brillouin e a varidvel n é definida por:

n=73 {gﬂgh‘”‘t +Jy (SH + N(X)2 (;jf ) xi, - <Sf>} (6.52)

B

onde N(X) é o nimero de primeiros vizinhos de um dado sitio ocupado por um elemento

X e xj, € asusceptibilidade magnética, obitida na Ref. [111], é dada por

Xd _ _Bf df dI/ f fur( )_—.B'IIX &vr) B deé‘ dyé'e—gf.j‘"(glu,)
i f dg dre— WX(E ) fdg dv 6..;3.;;)((5‘1,:)
d d f (E Vl)
Wﬁf Edv fip(§) e PV @ 6

[dédv e—ﬁfﬁ(em)
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onde Afj* € um campo externo aplicado,

Ju, (&) = %/dz f(z) Imz GE% In [l — V;X((f,w) g,‘:f,fg(z)} (6.54)

F(fﬂ/!) = 0¥ (&) + ‘I’X({l”’),hggg ’

onde a energia livre WX (£,1) descrita na Eq. (6.44) é

1 V‘X(f Vl) . O'he!xt agXX (:)
‘:‘[,X L= —— d eV 1 o ! ilo oo .
(Conlluge = =2 f ¢ fle) m; 1= VX (Ew) 6i () 1 + oh g5 (z) 0z

(6.55)

RS é um campo externo que atua no sitio “ly” da sub-rede do X. No caso de A$® =0
lig g ’

a energia WX (&) (Eq.(6.55)) se reduz & energia livre ¥¥(£,) definida na Eq.(6.44).
6.3 Descricao tedrica da introducao de impureza na
sub-rede do X em compostos XFe,

Descrevemos agora, os efeitos causados pela introducao de uma impureza de
Ta, diluida no sitio X dos compostos intermetdlicos do tipo XFe;. O hamiltoniano

que descreve este problema pode ser dado como
H=H, +V | (6.56)

onde H, € o hamiltoniano efetivo para o composto intermetalico sem a presenca da im-

pureza definido na Eq. (6.30) e VI* é o potencial surgido pela introdugio da impureza
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dado por
Voo = (€ = T3 (2)) d},dos - (6.57)
Explicitamente, para o hamiltoniano H, temos a seguinte forma

Hy = 3 (z)dldig + 3 13 %dldip + 3 )l dig + 3 T, d g
lo jo

ljo ji'e

3T (A i+ dl ) + Y (63 - 5 (2)) ddos, (6.58)

ijo g

definindo um problema Wolf-Clogston em um meio efetivo na sub-rede X. Usando a
equagao matricial de Dyson, as funcoes de Green perturbadas para este problema podem

ser escritas como:

GXX(z) GY%() | | g (2) gf™(x)
= +
GEX(z) GEF() | | gF*¥(2) gPFe(2)
G (=) g | | Ve o ]| 6 GXRe) |
, (6.59)

Gz ) | |0 0| | e g

onde gX¥*(2) e gF"(z) sio as fun¢des de Green para a matriz intermetalica. A funcdo

XX
ljo

de Green perturbada G (z) é dada por:

GEX(2) = () 4 () — i e Ol px)  (e60)
o = e 2 90 ) g o e — i )




onde fazendo “/ = j = 07, obtemos a fungio de Green no sitio da impureza G&;X(z) sob

a forma:

GXX(Z) — 95165(3) (661)
7 1— g (2) [l —Z¥(2)] 7

6.3.1 Regra de soma de Friedel generalizada

A mudanca no nimero de ocupagio é calculada por:
AZF =l [l - ggtX(er) (e — X (er))] - (6.62)

A energia c!® deve ser autoconsistentemente determinada utilizando a condigdo de Friedel

para a blindagem de cargas
AZX = Az + AZ] (6.63)

6.3.2 Momento magnético e campo hiperfino

A densidade de estados local por dire¢do de spin é dada por
1 X X
Posle) = —;Im Gos (2)- (6.64)

A ocupagao eletronica local (ng,) € obtida integrando a densidade de estados local até o

nivel de Fermi, isto é,

o= [ () £9) e, (6.65)
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onde f(g) é a funcao de Fermi. O momento magnético d na impureza de Ta ¢ entao dado

por

mg(0) = Z e - | (6.66)

Incluimos também de uma maneira fenomenolégica, o momento magnético local s-p m.(0).
Este momento é obiido através de m.(0) = —ymY, onde o parametro v é da ordem de
0,1 [84]. O campo hiperfino magnético total no sitio da impureza de Ta é dado por duas

contribuigdes: uma contribuicao devido 2 polarizacio dos elétrons de condugio (CEP),
BEEF < Al Zims)i0.(0) (6.67

e oﬁtra devido a polarizagio dos elétrons do carogo (CP)
Byf = A%mq(0). (6.68)

O campo magnético hiperfino total By é obtido como a somas das contribuigdes “By; =

BEEF + BEP", isto &,
Bij = A Zimp)o(0) + AZL4(0), (6.69)

onde A(Zimp) é 0 parametro de acoplamento de contato de Fermi-Segre e AZ, é o parametro

de polarizag¢do de carogo d [13].
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6.4 Resultados numeéricos

Para obtermos os resultados numéricos para o sistema de uma impureza
de Ta diluidas nas matrizes metalicas X Fe,, precisamos realizar alguns passos autocon-
sistentes. O primeiro passo consiste em descrevermos o intermetdlico na auséncia de
impureza. Para descrevermos o intermetalico puro, utilizamos o mesmo procedimento
adotado na Ref. [111]. Este procedimento consiste em resolver dois conjuntos de equagoes,
Isto €, um para cada sistema (itinerante e localizado), no caso do GdFe; e apenas um con-
junto no caso do YFe, (para o sistema itinerante). Primeiro tomamos o valor médio
<.5',f > = ( e efetuamos a autoconsisténcia para os subsistemas de elétrons itinerantes e
ao final calculamos a magnetizagio (S¢) e a susceptibilidade x%,. Uma vez obtidos estes
valores, entramos na autoconsisténcia para o subsistema de estados localizados, como no
caso do GdFe,, para calcularmos um novo valor para a magnetizacao localizada <Slf >
A partir de entdo, com este novo valor de <S,f ) retornamos as equagdes do subsistema
de elétrons itinerantes e recalculamos novos valores para a magnetizacio (S,d) e para a
susceptibilidade x§,. Entdo, a magnetizacio d e a amplitude do momento local nas

sub-redes do X e do Fe, sdo calculadas por

(ma) = () (6.70)

(m%) = (%) — _k-BT (6.71)



- 168 -

onde “A = X ou Fe”, sendo o valor médio dado por

€ = f at dv £ PA(EV). (6.72)

Com as autoconsisténcia da matriz realizadas, tomamos o segundo passo em determinar
o valor de e*. Este valor é obtido através da regra de soma de Friedel. Finalmente
obtemos o valor do campo magnético local e o campo hiperfino correspondente.

Na Figs. 6.1 e 6.2, mostramos a dependéncia da temperatura nas con-
tribuighes para 0 momento magnético local na impureza de Ta diluida em YFe; e GdFes,

respectivamente. Nestas figuras as linhas pontilhadas correspondem & contribuigdo 7, (0)

e as tracejadas a contribuigdes my(0).

0.065

0.0604 77T T
0.055 >
0.050 R
0.045- ‘
0.040 \
0.035j_ K
0.030] 7T
10,0254 :
0.020 - "
0.015
0.010 4 3
0.005- i
8.000 +—————1——————

Momento magnético (p)

Figura 6.1: Momentos magnéticos da impureza Ta diluida em YFes. A linha pontilhada

corresponde a0 momento magnético local m.(0) e a tracejada ao momento magnético local
mg(0).
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Figura 6.2: Momentos magnéticos da impureza Ta diluida em GdFes. A linha pontilhada
corresponde ao momento magnético local m.(0) e a tracejada ao momento magnético local
ma(0).

Nas figuras 6.3 e 6.4 mostramos os campos magnéticos hiperfinos calculados
em funcao da temperatura em uma impureza de Ta diluida em YFe, e GdFe,, respecti-
vamente. Nossos cdlculos exibem um bom acordo com os dados experimentais [109, 110].
Os campos magnéticos hiperfinos na impureza de Ta em YFe; e GdFe; sio antiparalelos

a magnetizacio da sub-rede do Fe, sendo negativos no YFe, e positivos em GdFe,.
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Figura 6.3: Campos magnéticos hiperfinos da impureza de Ta diluida em YFes. A linha
pontilhada corresponde & contribuigio Byf* e a linha tracejada & BEF, para o campo
magnético hiperfino total (linha cheia). Os quadrados representam os dados experimen-
tais obtidos na Ref. [109].
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Figura 6.4: Campos magnéticos hiperfinos da impureza de Ta dilufda em GdFe,. A
linha pontilhada corresponde & contribuicdo BiF® e a linha tracejada 3 B{F, para o

campo magnético hiperfino total (linha cheia). Os quadrados representam os dados
experimentais obtidos na Ref. [109,110).



Conclusoes

Nesta tese, na primeira parte, foi apresentado uma extensao da aproximacao
classica de ligacoes fortes (tight-binding) parametrizada para incluir detalhes finos da in-
tegral de transferéncia (hopping) entre sitios da impureza e matriz aos modelos usuais
de Daniel-Friedel, Wolf-Clogstion, para estudarmos impurezas do tipo s-p e nd diluidas
em matrizes de Fe, Co e Ni. Utilizamos também um modelo do tipo Anderson, onde
um nivel de energia f localizado das impurezas de terras raras ou de actinideos, foi hib-
ridizado com um banda_d polarizada. Na segunda parte estudamos impurezas em GdZn
e GdCd, num modelo a du.';ts sub-redes. As impurezas Jd em ZrFe, foram estudadas
através do hamiltoniano de Hubbard estendido a duas sub-redes acopladas, tratadas na
aproximacdo de campo métfli'o, onde levamos em conta os efeitos devido a diferencas entre
as integrais de tranferéncias entre sitios da impureza e matriz. Os intermetdlicos ENi,
foram $ratados como matrizes de terras raras efetivas enquanto que nos intermetélicos
RCo, foi considerada também a contribuigio surgida dos dtomos de Co, vizinhos & im-
pureza. A dependéncia da temperatura nos momentos magnéticos e campos magnéticos
hiperfinos foi estudada utilizando o hamiltoniano de Hubbard estendido a duas sub-redes
acopladas, onde as interacoes eletronicas foram tratadas adotando uma aproximacao via

integral funcional na aproximagio estatica.

171
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A motivacio e interesse destes cdlculos é exibir em detalhe os méritos in-
trinsecos e limitagoes de nossos calculos, quando comparados a resultados experimentais
e a cilculos de primeiro principios, onde hd momentos magnéticos e campos magnéticos
hiperfinos.

Como trabalhos futuros, pretendemos utilizar o modelo desenvolvido no
capitulo b para estudar outras sistematicas, como por exemplo a impureza de La diluida
em compostos intermetalicos RCoé (R = elemento de terra-rara), atualmente medida no
CBPF. Pretendemos também utilizar o método da integral funcional desenvolvido no
capitulo 6, estudar a dependéncia da temperatura nos campos magnéticos hiperfinos de
impurezas em outros compostos intermetslicos RM, (M = elemento de transicio) como
por exemplo em NdFe; e LuFe;, bem como estudar estes sistemas sob pressdo. Um outro
possivel desenvolvimento é introduzir, ao tratamento do capitulo 6, a pressdo e estudar
diagramas “Brs x (T'/T.)” para diversos valores de pressdo em sistemas do tipo Ta:LuFe; e
Ta:GdFe,, a fim de explicar os dados experimentais contidas nas Refs. [110]. Poderemos
também, estudar o efeito combinado de temperatura e pressdo em campos magnéticos
hiperfinos em sistemas aciira mencionados, via métodos além de campo médio, como por
exemplo, calculos de Monte Carlo.
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Apéndice A

Calculo das fun¢oes de Green para
sistemas de impurezas diluidas em

matrizes metalicas

A.1 Introducao

Apresentamos aqui uma formulagdo através de fungdes de Creen, para dis-
cutir o problema de impurezas diluidas em matrizes metalicas como descrito na primeira,
parte desta tese. Isto €, quando o problema for discutido através de um modelo hamilto-
niano no qual é considerado que a introdugio de impurezas diluidas em matrizes metalicas
gerando um potencial local devido a diferenca de carga entre as impurezas € os atomos
da matriz € um termo ndo local associado & diferenca entre na integral de transferéncia
envolvendo o sitio da impureza. Esta diferenca na integral de transferéncia, € tratada
utilizando a formulagdo empregada por Speier e colaboradores [18-20], onde & sugerida
uma conexao entre calculos de primeiros principios [16,17] e os modelos aproximados para

o problema de impureza.
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A.2 Calculo da funcao de Green

A funcdo de Green para o problema de impureza diluida em matrizes metalicas

(Gji-(2), onde z = € +{0), é obtido via a equacdo de Dyson

Gito(2) = gjte (2) + gjos (2)VolGota (2) (A.1)

onde g;1;(2) € o funcdo de Green para a matriz na auséncia de impureza e V; é o potencial

devido a lmpureza. Substituindo o potencial V, do tipo
Ve = Vos + Ttgga (cgacp,, + c,:gac(]a> . (A.2)

como os apresentados na parte 1 desta tese. Nesta Eq.(A.2) V, é o termo local do
potencial e 7 é um fator de proporcionalidade, estimado dos raios das fungdes de ondas
atdmicas da impureza e da matriz. Assim podemos reescrever a fungao de Green G, (2)

Comon

Gie(2) = gite(2) + Gioo () Voo Gote (2) + 7 {z gjOo(Z)fggacganJ Goio (z) +

p#0,0

+ng0g(z) [Z tggaCPJCDOGOJJ( )J . (A3)

pFOa
Pode-se ainda representar a Eq. (A.3) como

Gito(2) = ite(2) + gjos (2) Voo Gour (2) + 7 [Zgjpa( pog] Goio (2) +
pF0

+T.g30(:r [Z tgngplcr < } - (;"&4)

p#0
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O primeiro termo entre colchetes pode ser escrito numa forma mais compacta, da seguinte

forma: incluindo no somatario o sitio para “p = 07, com isso se tem
b

Z g-?PC" pﬂa’ Z gJPO'( pOa gJUU'(z) 00 - (A 5)

pEl

Lembrando que a funcéo de Green gjp,(z) € a integral de transferéncia 72 sio definidos

por [75]:
) ik(ri~rp)
Giwol2) =D —— (4.6)
PR
e
t?;a' = Z Ekaeik(rj—rp) ’ (AT)

&
onde ¢z, € a relagdo de dispersio. Substituindo a Eq. (A.6) e Eq. (A.7) na Eq. (A.5):

zk(r‘, rp) eik(rj—i"n)a.

Zgjpo'( pog ZZ P Cka-eik(rp*ﬂ)) — Z _ztezi , (AS)

pF0 k

onde ¢ € o centro da banda. Agrupando os termos, obtemos que

tk(ry—rp)
2 : ko —ER)E
gjpa(z pOa = § ( : h) (Ag)
k

z—
p#0 Cka

ou ainda reescrevendo a Eq.{A.9):

zk(rj—ro)

Zgjpﬂ(z)tgga (2’ - Eh) Z z — ez - Z tk(rj—ro) - (A}.U)

p#0
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Usando a defini¢io da fungéo de Green g;i-(z), Eq. (A.6), podemos entao obter que
{Z gjpa(z)tﬁéa} = (z —en) gjoo(2) — do; - (A.11)
pF#0
Seguindo um procedimento anidlogo ao utilizado anteriormente, podemos
também colocar o segundo termo entre colchetes da Eq. (A.4) em uma forma mais com-
pacta [16]:

H
T+1

(2 = 2 — Voo) Gool) — 6] - (A.12)

pF#0

[2 B o)

Substituindo as Eqs. (A.11) e (A.12) na Eq. (A.4) obtemos:

Gia(2) = gj1o(2) + gjoo(2)VoeGoio(2) + 7z — €1) Gjoo(2) — doj] Gow(2) +

T

L

gioo(2) [(z — €1 — Voo) Goie(z) — dui] ) (A.13)

que pode ser simplificada agrupando os termos da fungio de Green Go,(z),

Gita(2) = gjla(z.) + T

-
T 19j00(3)501 — 7d0; Gotr (2) . (A.14)

oo (2)Goto(2) [(72 + 27) (2 — en) + Vo] +

Definindo “r = a — 17, a funcao de Green Z;,(z) toma a seguinte forma

Gio(z) = giuo(z)+ égjoa(Z)Goto(Z) [(a® —1) (z —en) + Voo| +

a—1

gioz (2001 — (@ — 1) Goro ()80 . (A.15)

Note que para calcular esta fungdo de Green Gji,(z) é necessario conhecer a fungio de
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Green G, (2), que pode ser obtido em funcio das funcdes de Green conhecidas da matriz

(gois(2)). Para isto, basta fazer “7 = 0" na Eq. (A.15) , assim,

Gos(z) = goe(2) + égoﬂa(Z)GOla(z) [(02 —1)(z —cn) + Voo| +

a—1

Goos(#)dor ~ (@ — 1) Goie (2) . (A.16)

Isolando Goy,(2),

é {az - gooa(z).[(az - l) (’Z - Sh) + Vl')a'] } GOIU'(Z) = Q‘o:g(Z) -— a; 19’000(2)601

(A.17)

a expressdao para esta funcdo de Green resulta em

_ agois(z) — (o — 1} goos(2)d0;
Goie{2) = o — goos(2) [(a — 1) (2 — €4 + Vag]

(A.18)

Substituindo a Eq. (A.18) na expressio para Gj(2), Eq. (A.15),

— L agoto (2) — (@ — 1) Goow (2)d0r
Gits(2) = gjie(2) + EQJOU“) {az oo (D)@ (s —er) 1 Vba]} X
X ({0~ 1) (2~ ea) + Vo] — L gi00 ()60 +
o — agois(2) — (o - 1) goos (2) b1 _
( 1){02—9000(2)[(052—1) (Z—Eh)‘f'%a]}éj ’

(A.19)

ap0s algumas passagens algébricas, Gji15(2) pode ser exibido na forma

(Q’z—l)(z—&?h)—{—%a ,

o — goos(2) [(0? — 1) (2 — eh) + %U]Q’ofc( )+

+ (o — 1) 9D o0 (2)50001 — (80010 (2) + oo (2)00r)
o — ooa(2) (07 = 1) (= — &) + Vo]

Giie(2) = gite(2) + gjoo(2)

. (A.20)
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Esta funcdo de Green descreve a propagacio dos elétrons do sitio j para o sitio ! sendo

espalhado, no sitic da impureza, por um potencial efetivo Vig:., dependente da energia;

Veteto = (a2 - 1) (Z - Eh) + Voo - (1%21)

No caso particular “a = 1”7, nao h4 diferencas nas integrais de transferéncia e recaperamos -
o caso usual discutido na literatura para o problema de impurezas somente com o potencial

local. Isto é:

Giir(2) = Gi10(2) + gjon (2) ——— o(s) (4.92)

1 - %agﬂﬂa (3 .



Apéndice B
Parametros de acoplamento

B.1 Parametro A(Z,;,)

Uma grande dificuldade de se comparar dados de campos hiperfinos com
modelos de sistemas metalicos estd na nao triyialidade em se obter parametros para o
acoplamento entre os elétrons de condugao e o nucleo ndo. Uma maneira de contornarmos
este problema ¢ utilizarmos os parametros de acoplémentos hiperfinos atémicos, onde
estes existem, e usar alguma forma de processo interpolativo entre eles [13]. Na Tab.B.1.,
estao listados os valores, extraidos da Ref. [13], para o parametros A(Zimp) (em T/ ug por
elétrons s), onde tais Valort;s foram obtidqs através da formula de Fermi Segré [13].

Os valores para o parametro A(Zy,,,) para os elementos de terras-raras,

foram obtidos a partir de uma interpolagao linear entre o La e o Lu,

[A(Z1n) — A(ZLa)]

14 (Zimp — ZLa) )

A(Zimp) = A(ZLa) +

onde Zi, € Ziy 50 08 nimeros atdmicos do La e Lu, respectivamente e estao listados na

Tab.B.2.

183
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Tabela B.1: Parametros de acoplamento hiperfino

Zimp A(Zimp) Zimp A('Zimp) Zimp A(Zimp)
3s UNg 40,0 20 570,0 T 1500,0
Mg 62,0 B As 710,0 3 1800,0
13 Al 87.0 8¢ 870,0 Xe 2200,0
1464 124,0 3Br | 1090,0 | 6s °°Cs 210,0
15p 168,0 Ky | 1300,0 % Ba 287,0
165 225,0 | 55 *"Rb 125,0 La 310,0
170 290,0 3B Gy 146.,0
184y 375,0 oy 170,0 i 480.0
4s VK 55.0 07 200,0 T2 f 590,0
0Ca 66,0 AN 230,0 Tq 710,0
Ag5e 78,0 270 270,0 Ty 840,0
227y 94,0 BT 310,0 ™ Re 1040,0
By 111,0 Ry 350,0 05 1250,0
MOy 131,0 SRA 400,0 Ty 1470.0
BMn 1540 6 pd 450,0 Bpt 1680,0
W Fe 178,0 T Ag 500,0 Ay 1980,0
e 205,0 BCd 650,0 80rrg | 2500,0
BN 2370 ®fn §20,0 81y 3300,0
BCuy 270,0 0Sn | 1010,0 32pp 4000,0
30 7Zn 350,0 516 1280,0 83 B 4900,0
1Ga 450,0 81po* | 5630,0
8544 | 6360,0
8RB | 7090,0

Fonte: Ref. [13]
* Obtido por interpolagéo linear.

Para os elementos actinideos utilizamos a relacio

A(Zimp) = A(ZRa) + 60(Zimp - ZRa) |

extraida da Ref. {81}, onde Zr, é o mimero atémico do Ra e o pardmetro A(Zg,) foi
deduzido na Ref. {81] como sendo 1500T/ug. Os pardmetros A(Zimp) para os elementos

actinideos estio listados na Tab.B.3.
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Tabela B.2: Parametros de acoplamento hiperfino para os terras-raras.

Limp A(Zimp) Zimp | AlZimp) || Zimp | AlZimp)
TLa 310,0 || 528m 370,7 || ® " Ho 431,4
B(e 322.1 || ¥ Fu 382,09 || 8 Er 4436
59 pr 334,3 1 %d 395,0 || °Tm 455,7
SONd 346.,4 1| Tb 407.1 || "°Yd 467.9
81 Pm 358,6 || 6Dy 419,3 || M Lu 480,0

Tabela B.3: Parimetros de acoplamento hiperfino para os actinideos.

Zimp | Al(Zimp) || Zimp A(Zimp)
59 Ae 1560 | ®4Pu 1860
0T 1620 || %5 Am 1920
N Pg 1680 || 2°C'm 1980
sty 1740 || 9" Bk 2040
BNp 1800 | ®8C'f 2100

B.2 Parametros A

Os parametros de acoplamento de polarizagdo de carogo, A, utilizados
nesta tese estio listados na Tab.B.4.. Para uma dada série o pardmetro A, é negativo

e constante.

Tabela B.4: Parametros de acoplamento de polarizagdo de carogo A,

g (Trg) | Ret
série 3d -5,0 1 [13]
série 4d -40,0 | [13]
série 5d -100,0 | [13]
série 6d 2150 | [82]
série 4f -150,0 | [62,81]
série 51 500,0 | [62,81]
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Apéndice C
Aproximacao do potencial coerente

A aproximacao do potencial coerente {CPA - do inglés Coherente Potencial
Approzimation) é utilizado como uma boa aproximacéo para resolver problemas de ligas
substitucionais. Comecemos com o caso descrito no capitulo 6 (secdo 6.2.1, pag.158) para
o sistema de elétrons itinerantes para a matriz XFe; (X = Y ou Gd) definido pela Eq.
(6.28), isto é,

Z ehdl dig + > Ta*d dy, + Zsf;d;radﬂ S TRt dy, +

We ii'o

+ 0T iy + i) + Ty Y <S,f> . 5¢ (C.1)
i

ljo

que possuem niveis de energlas aleatérios €7, para a sub-rede do X e &2 para a sub-rede

do ferro (Fe). Para descrevermos o sistema é necessdrio “computarmos” a média das

quantidades fisicas sobre as configuracdes da liga, que nao é uma tarefa facil de realizar.

Desta forma, introduziremos o conceito de meio efetivo X,, que é dependente da energia
- X

Yo(z), com “z = e+ 18" (§ — 0), que substituem os niveis de energia aleatérios ¢, e

Efﬁ por energias efetivas ©X e X5 para a sub-rede do X e para a do Fe, respectivamente,

187
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exceto em um determinado sitio. Esquematicamente, a constru¢do do meio efetivo para

cada sub-rede pode ser representada por:

€lio Ehhe Elao Elao Eo EU Ea‘ Za'

< Elar Eleo Elro Elgr

€lye  Elype  Elyo Elhae Z:a' Eo‘ 20‘ Eo

\‘/
I

—T

[

q

o

)

]

9

[

Y
\‘/

Desta forma, podemos reescrever o hamiltoniano em termos deste meio efetivo como:

Hy= Hoy+ H? + HE, (C.2)

com
H[)d Z YdT dfo‘ -+ Z T}?ngLdl’a + Z Eg‘ed}gdj + Z TFeFe ‘o
lr e jo ii'e
+ T (dhdio +dl ) (C.3)
lie :
HY =% (gfg —TX 4 %ade (st >) dy e = 3 VEdL iy, (C.4)
[

Z(E Y‘Fe djoo’ foe = ZVFG _709- 7003 (05)

i 1 - . ~ - ~ -
onde ‘Sji = 5D, 0Nl = 3 15, Udgwdtoa” e as integrais de transferéncia sao definidas

por:
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TEX = Zef B (C.6a)
k

S L ()
P

S s
P

onde ¢ (ef®) é a relagio de dispersio para a sub-rede do X (Fe), [y é o termo de
acoplamento entre as duas sub-redes e Ry, R;; e Ry sdo as distancias entre os sitio
correspondentes. O hamiltoniano da Eq. .(C.2), descreve dentro da aproximagdo usual
CPA, o problema de um atomo X e wm dtomo de Fe, inseridos nos sitio “ly” e “jp”
nos correspondentes meios efetivos B e TFe. Os meios efetivos BX e ¥, sdo calculados

através da média sobre as fungdes de Green G % (z) e GE3F*(z), que seréo obtidas a seguir.

C.1 Cdalculo das funcoes de Green

As fung¢oes de Green para o sistema efetivo a duas sub-redes acopladas,
descrito pelo hamiltoniano Hy, Eq. (C.2), pode ser calculada através da equacio de

Dyson, que na forma matricial pode ser escrita como

GE¥(z) GIF(2) 9o M (z) g™ (2)
= +
GgeX(z) GgeFe(z) N QECX(Z) gg‘eFe(z)

2,7 E,J
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a5 g | [ vE o GEX(z) GE™(3)

Lm FeX(,) g(]:eFe(z) 0 VGFE GSEX(Z) GEeFE(Z)

o . .
l,! I,m m.j

b

onde g,(z) é a fungdo de Green nio perturbada associada ao hamiltoniano definido em
termos dos meios efetives Hoy (Eq. (C.3)). Utilizando no modelo a aproximagio de
bandas homotéticas, como no capitulo 4, ou seja “€i® = ¢4 ; € = ae e 'y = 76", a
funcéo de Green ndo perturbada g,(z) fica escrita como:

-1

X -
Z i XEL ¥ €k

g(sz) = . (08)
—Yek 2z — de — €

Podemos observar que esta equacdo é idéntica a Eq. (4.15) (pag. 111), onde aqui foram

subtituidos €X e & por X e ¥Fe,  Assim, por analogia, temos para os propagadores

locais g% () e gisr%(z) a seguinte forma.

e LIS

FeFe ) - (Z o Eri( - aE——o‘) F(E-a) - (Z — E‘;{ — CfE.i_o-) F(E-i-a)

Giio \2) = (@ —77) (Fro — B2) ; (C.10)

onde F(Ey,;) é a transformada de Hilbert da densidade de estados pol€) associada a

sub-rede do Fe dada por

P = | Lo (C.12)
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E - ta(z—e)] £ [z——e;f—a(z—fge)]zfﬁl(a*ey?)(z—e;}')(z-ege)
+o = .

O calculo da funcio de Green inter-sub-redes g "*(z) também é feito de forma andloga a

descrita no capitulo 4, secdo 4.3.1 e eniao teremos

XFe, y _ v _ —
A6 = T gy e (e F(E-) =0 = Bae (B F(Er) =)

(C.13)

onde “N" é o nimero de primeiros vizinhos e “W” é a largura de banda.
Uma vez conhecidas as funcoes de Green g, (z) da Eq. (C.7), vamos calcular
as funcoes de Green G, (z), que envolvem os potenciais V¥ e V7, localizados nos sitios
“lo” e “Jo” das sub-redes do X e do Fe respectivamente. Os elementos de matriz da

equagdo de Dyson, definida pela Eq. (C.7), sdo dados por

G (z) = gt (= )+9::00(Z)VXGEffF (2) + G ()Gt (2); | {(C.14)
GEF(z) = gfF*(2) + gi X (VI GER(2) + Gl (Wi "Gy (2); (C.15)
GoX(2) = gl (= )+ X (VEGEE(2) + gl (2) Ve Glia (2); {C.16)
GEeEo(2) = gFske(2) + ghane (D) "Gl (2 )+ gx () VG () (C.17)

Para resolvermos este conjunto de equacdes algébricas acopladas, devemos escrever estas
expressoes somente em termos das fungées de Green nao perturbadas g,. Determinaremos

primeiro a funcdo de Green para a sub-rede do X.
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a) Célculo da fungio de Green Gi%X(z)

Para determinarmos a funcio de Green G5, (2), Eq.(C.14), faremos primeiro

“7 =70 e *l =1" na Eq. (C.16), que encontraremos a seguinte forma para o propagador

GE (=
FCJY Y
Tt (2) V; XX :
GEE‘E, ) = o X (2 GXX (2). (C.18)
ol ( ) 1= gﬁeﬁi( )VFe g.)olo ( )1 gieJFoz( )VFe Iol

Substituindo esta equacao na Eq.(C.14), encontraremos

{ e | V;TFe e
Givg (2) = givy (2)+ git (2) V¥ Gl (2 )+9€f£(2) Fere Ty Jioio(2) +
~ Gion00 (2) V5
FeX 17X
e o g Ilo’( )V "
+gi§()f;'( )1 ?8;6(7)‘/1—.‘6(;!5{}( ) (019)
JOJOU
e em seguida fazendo “/ = ", a fim de determinarmos G (2), que apés algumas
passagens algébricas teremos explicitamente:
Gioiig(2) = 1 [QIX ip(2) + gl (2 h e Giytro (2 )] (C.20)
TN D) (1 ngofoa(Z)VX) ’ 7L = G () VE

onde D(z) foi definido como

VX XFe VoFe FeX
1 . VXg; ; (z)glgjgo'(z)l Fele ( )VFngO'EOU'( )
otod

g.?O.?OO'
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o retornado este resultado 3 Eq.(C.19), obteremos a funcdo de Green G5X(z) como

XX
Gll’a

g Ao VX s W'y
(z) = g“,Y(z)—l-gl‘iif( )D(z) (1 e )VX) zfzi( )+
0 00’

R (2) v o+

07 D(2) (1 — gike (2) V) Tk

v X yFe .

+Giige (2 Tigino ) o Gie(2) +

o OV Dy (L= i v o (= g (V) ™

XFe L Fe F‘eX ,,, I/O‘X XX .92
+ Glrn %) z) (2XC.22)

B (1 = o) e’

gJOJOU

Tilte
(1 - gloloa‘ )VX) fo!

Faremos agora algumas aproximagoes de forma a obter a funcio de Green GX(2), em

termos de uma matriz de espalhamento “T".  Assim, expandindo “D(z)” na Eq.(C.22),

teremos

GG = o) ) e i +
0 JO
b e e @) 12 o e
X
+giFe (= )] gi%; )VFegielﬁ )) + g5 (2 )If’gi%j;}f;ﬁf/?gior (=) x
X @
R e T gp‘f Sy () + o) X
e X Fe
Xl gizvi;(z)vb‘egil}i( ) V}(/gloiog(z)ggi‘;(z)l gi%( )VFngP;elfﬂ( )+
: X
+ ugf(z)l “gfz%j( )VX Q’cfffg )l _gg;ge( )Vpegf:fﬁ( z) V;/gfflfa( ) X
Fe Fe
) Tt T ) ) )
X X Fe
T TR T )

(C.23)
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Definindo uma fungio de Green efetiva §iX (z) de tal forma que

oy e 1/61:6 FeX
gf};f(z) = 9'{!('1 (z) + 9!3?2( )1 FeFe ( )VFngof'U (C.24)
gJUJUU

e desprezando as corregdes envolvendo muiltiplos espalhamentos no sitio da impureza,

podemos reescrever a fungio de Green Gi¥¥(2) da seguinte forma

~ . v X. .
G (z) = g (= )Jrggﬁf(z) VXQ{EHY( z). (C.25)

1-— glgloa( )

Note que a fungio de Green efetiva §jiX (2) renormaliza o movimento dos elétrons entre
sitios pertencentes a sub-rede X incluindo uma passagem na sub-rede do Fe, onde sdo
espalhados pelo potencial V,f® localizado no sitio “ly”. A Eq.(C.25), para a funcao de
Green Gji¥(2), descreve aproximadamente o movimento dos elétrons em um sistema a

duas sub-redes acopladas.

b} Célculo da fungio de Green GI5E*(z) -

13'a

Por argumentos de simetria, a fungdo de Green na sub-rede do Fe, é obtido

trocando “X” por “Fe” na’Eq. (C.25). Teremos entdo para a funcéo de Green GT5¢(z)

a seguinte forma:

ere ere ~pepre VFe ~rere
Gl (2) = gﬂi(Z)nngjf;(z)l_gFe&( i (2): (C.26)
Jorod

c) Comentdrio sobre as funcdes de Green G*(z) e G%Fe(z)

As fungdes de Green descritas nas Eqgs. (C.25) e (C.26), descrevem, de

maneira aproximada, o movimento dos elétrons em um sistema intermetalico a duas sub-
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redes acopladas e na presenca dos campos flutuantes. Estas fungdes de Green (Egs. (C.25)

e (C.26)), formam um par de equagdes do tipo matriz T dado em termos de funcées de

Green “renormalizadas” gi{X () e.giiFe(z), isto é,

. . v .
Givz (2) = Gt (=) + Giga (2) 7 Gt (2)
1 10190'( )
e
Fel FeF: FeF Ve FeF.
GJ;:(Z) gﬂeae( ) t gjjeo:( )1 _ qFeFe ( )VFengjf(Z) : (C-Z{)
Gojoc\Z) Vs

C.2 A equacao CPA

XX

Ao tomarmos a média sobre as funcdes de Green Girg (2) € e GFeFe(z), podemos

calcular os meios efetivos X e ¥Fe onde esta média é calculada sobre as varidveis
continuas dos campos flutuantes vy; £ e vi; &5, que atuam nas sub-redes X e do Fe,
respectivamente. Seguindo o mesmo procedimento adotado na Ref. [111], para calcu-

larmos %Y, consideraremos fixos os campos flutuantes que atuam na sub-rede do Fe e

calculamos a média sobre as variaveis da sub-rede Y. Postulando:

/dé-ln d‘vlo (610V10 JQV]U) H" (610’/10530 Jo) gll’ (jo Jo) (028)

obtemos a equagio CPA para a sub-rede do X como:

V:;Y(’flowc‘fjo Vjo)

= (. C.29
V(;X(flg V!G§j0 Vjo) glln(f;(a (‘flg Vfoé.jo an) ( )

/d€10 dVlo P(é.fu‘wo jQVJD)I _
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Uma forma alternativa e simétrica vélida para ambas as sub-redes é:

(=S CINIRINTS)

d : d } d d P : 5 7 0 0 = 07

/ i VJU/ fzg Vi (‘5‘0”“’5301/”)1_V,;Y(EIQVrufjijo) glflfa(gloy;o.fjoyjo)
(C.30a)

VF&(‘SI VIOEJ Vjo)

dé. dv; dé;, dv;, P U £ 2 = 0.

f fjo f/_?o/ 5!0 Vi (Elono‘fzoVJo) VFE(‘flgf/fongJo) gf;i?:( )(‘fIOVIo‘fjijo)
(C.30b)

A funcao distribuicao de probabilidade P(1;&,v;¢;), definida por
e —0¥ (GIOUIUE_}DUJQ)

P(figwngjoyjo) (C3l)

Idém dv;, fd§10 dvg, e™ AU (&1, vig €y ¥30)

é dependente da energia livre W(&, v,€;, v;,) escrita como [111]:

\p(‘floylo‘fjg‘ujo)

2 1,2y 4 /ds fls Ilen (1= V(&) giig(z)] +

UFe

(& +v2) + f de f(e ImZm 11— V(& vi) ghae(2)],

(C.32)

onde f(¢) é a funcio de Fermie “z = ¢ +16”7, § — 0F. Podemos observar que a energia

livre pode ser escrita como a soma de duas partes, isto €, de cada sub-rede:

‘Il(flgwogjo Vju) == ‘IIX(SIOVIQ) + lIJFe(gjero): (0'33)
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T (&) = U—X(f?+v?)+3/ds f(&) Im) In [1 - VX ) 6855 (2)] e
g 0 4 0 0 T - o 4’y oloo

(C.34a)
Fe
V) = (6 +02) + - [ de S0) Im Y In 1 - VE(E ) oS0
(C.34b)

Desta forma a distribui¢iao de probabilidade fatora em um produto de duas distribuicées

associadas as respectivas sub-redes, isto &,

P(floylogju‘yjo) = PX(flo‘V‘o) ’ PFe(fngjo)a (035)

onde

=BT (€1 v15)

X _ ' :
k) = [ d¢, duy, e PV Crvo) © (C-36)

AR RN

Fe oy .
v (fjoym) h fdgjo deo e_ﬁlpFe(fjoij) ) (031)
Com estas aproximages, as Egs.(C.30a) e (C.30b) se reduzem a

(‘fl‘ 10) X

$io dvig ) P () = 0, (C.38a)
[ [ : 1-Y, (f!.;.’/lo) gzotﬂa( ) &

VFe(gJ .?0) }y
. du- g >0 pre = 0. C.38b
[ s g B ) (C.580)

Estas equagbes sao acopladas e devem ser resolvidas simultaneamente de uma forma

autoconsistente [111].
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