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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo tebrico envolvendo
impurezas de terra rara embebidas em metais de transicdo,s-p

ou nobres, visto pelo a@ngulo de intéragGes hiperfinas.

No capitulo 2 discutimos o caso de impurezas de terra .
rara em'matrizes de transic@o (descritas dentro do modelo de
Mott). Mostramos que o campo total de autopolarizacdo permanece
sempre positivo e aproximadamente constante ao longo da série
n-d de transicao se se considera que o acoplamento de troca efe
tivo d-f entre o spin localizado f da terra rara e o mar de

elétrons de condugio de carater d como sendo negativo.

Nos capitulos 3 e 4 apresentamos um modelo consti -
tuide por uma ressonancia d tipo Anderson-Moriya atuando numa
banda de condugép s~p fortemente perturbada por um potencial
Slater-Koster, a fim de descrever terras ratas diluidas em téis
matrizes. Sugerimos que a combinac@o de uma ressondncia 4 Za
Anderson-Moriya e o forte espalhamento Slater-Koster  poderiam
criar um mecanismo fisico capaz de induzir trocas de sinal no
campo hiperfino medidc no sitio da ‘terra rara nestes sistemas
(cap. 3). Concomitantemente, calculamos utilizando o mesmo mode
lo e mesmos parametros, o deslocamento isomérico no niicleo da
sonda Myssbauer da terra rara, e definimos um parametro conveni
ente que permite comparar noésas previsdes tedricas com possi -

veis experiéncias (cap. 4).°~

No capitulo 5 adaptamos o modelo dos capitulos 3 e 4



a fim de estudar impurezas de terra rara em matrizes nobres.Exi
bimos resultados numéricos de autopolarizagdio e mostramos que o
- modelo & consistente com resultados experimentais existentes na

literatura.

Finalmente no capitulo 6 'propomcs um mecanismo para o
acoplamento de troca efetivo d-f o qual € consistente com a su-
gestao devida. a Davidov et al. tornando coeréntes‘ dados experi-
mentais de deslocamentos do fator g ¢ de constantes hiperfinas.
Discutimos qualitativamente nosso modelo quer no caso de ligas
metdlicas diluidas, quer no caso de compostos intermetalicos

contendo terra rara.



*) [Nenhum argunento (teoria) pode invalidar a realida
de percebida pélos sentidos (_experié'ncia). Isto
porque as opinides verdadeiras (conceitos) devem
refletir a reajidade enquanto que a realidade nao
precisa se ajustar as opinides ...

Levd ben Gexson in As Batalhas do Senhotr (tabelas

astronomicas)
.
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CAPITULO 1

INTRODUGAD

Nas Uitimas duas décadas um grande avango foi obtido
no estudo e;(per:imenta‘i das propriedades eletronicas dos metais
puros, ligas e compostos intermetdalicos através de medidas Zo -
cais de densidades de carga e de spin usando-se sondas apropri
adas,

Isto deve-se ao desenvolvimento de uma sé&rie de técni
cas hiperfinas, quer convencionais quer radiocativas, e.g., Res-
sondncia Paramagnetica Eletronica (RPE) (1,2), Ressonancia Mag-
nética Nuclear (RMN) (3,4), Espectroscopia M8ssbauer (EM)(5,6),
medidas de Orientacao Nuclear (ON) (7), etc. que podem ser com
plementadas por estudos de difragdo de neutrons (8,9).

Estas técnicas experimentais hiperfinas sao de grande
interesse para o estudo de ligas diluidas. Em particular, no 1i
mite de forte diluigdo, procura-se descartar o problema das in-
teragbes impureza-impureza, e desta maneira defrontamo-nos com
efeitos puramente.locais.

Do ponto de vista tedrico essas interacoes hiperfinas
em metais,ligas e compostos intermetalicos se revestem de gran-
de interesse porquanto elas fornecem testes sensiveis das pro -
priedades locais desses sistemas. De fato, consideremos os se -

guintes exemplos ilustrativos:



de se formar um panorama coerente dos ingredientes fisicos uti-
lizados na descricdo tebrica desses sistemas.

Interagoes hiperfinas em sistemas met3licos abrangem
uma enorme variedade de problemas, que envolvem dificuidades
quer do ponto de vista experimertal quer do ponto de vista ted-
rica. Se nos restringirmos a sistemas met3alicos de ligas dilui-
das, convém enfatizar que, a parte dos classicos estudos no am-
bito Hartree-Fock desenvolvido por Friedel e colaboradores, An-
derson, Wolff,Clogston, Schrieffer, etc., no problema da forma-
¢ao de momentos localizados em metais (13,14) com o  trabalho
tedorico de Kondo (15) explicando o minimo de resistividade em
certas ligas, uma série de problemas tedbricos e experimentais
adquirem grande importancia. Entre estes, o papel essencial dos
efeitos de campo cristalino nas terras raras anomalas (16), efei
tos dinamicos abaixo de Ty (7)., aplicacio de tecnicas hiperfi -

nas para o estudo de vidros de spin (17) etc.

Neste trabalko de Tese focalizamos nossa atencgao prin
cipal no estudo tedorico de impurezas de terra rara normais em
matrizes metalicas de transicio, s-p , nobres e na descriciode
algumas sistematicas verificadas em intermet3licos de terra ra-
ra, partindo de formulacoes tedricas simples e nos reportando
sempre a possiveis conexGes entre os modelos aqui desenvolvidos
e dados hiperfinos que podem ser obtidos e.g., via técnicas de
RPE e EM. .

Adotamos a seguinte filosofia na redacao desta Tese :
tentamos tornar cada capitulo, abordando um tema especifico, o

mais "autosuficiente” possivel, i.e., cada capitulo incorpora:

a situagdo experimental do problema, sua formulacao tedrica e
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(i) nucleos com spin I, possuem um momento de dipolo up- A in
teragao magnética hiperfina deste ntcleo-sonda com a matriz me-
ati i ita: = - . d e
talica, podg ser assim descmta, Ehf u, Ehf , onde ljhf e
um campo magnético efetivo interno extremamente sensivel a es -

trutura eletronica da matriz met3alica. (Para detalhes sobre os

diversos componentes do campo hiperfino, cf. as refs. (10,11)):

(ii) as radiacbes y associadas @ EM permitem, e.g., a determi-
nagio das variacgGes de densidade eletronica no nticleo Mbssbau-

er atraves do deslocamento isomerico;

(iii) as medidas de RPE em ligas metadlicas diluidas permitem de
terminar a variacdo do fator g bem como de parametros hiperfi-
nos (2). Em sistemas concentrados, alem de nao se ter uma formu
lagdo tedrica convincente do problema (1), a extracao de parame
tros microscopicos atraves da RPE fica dificultada devida a e.q.,

efeitos de engarrafamento (2,12).

Em principio, as medidas hiperfinas sdo sensiveis aos
detalhes da estrutura eletronica de sistemas metdlicos. Devido
7 impossibilidade atual de se interpretar ab initio os dados de
medidas hiperfinas (ja que nao se pode calcular de maneira rigo
rosa tais grandezas, e.g., campos hiperfinos), o processo ted-
rico habitual tem sidoc o de se investir um grande esforco a fim
de se fornecer explicacoes plausiveis as diversas sistemdticas
hiperfinas observadas. Da¥ a importancia de se procurar correla
cionar estes calculos com descri¢bes teoricas de outras grande-
zas tais como calor especifico eletronico, resistividade resi -
dual, resistividade de desordem de spin {que envoivem basicamen

te o comportamento eletronico perto do nivel de Fermi), a fim



formalismo matematico utilizado, resultados numericos, conclu-
soes bem como novas propostas teoricas e sugestoes experimen -
tais. Vamos aqui definir as linhas mestras. que norteiam o nosso
trabalho. Uma vez escolhida a sonda, com a motivacdo de que a
terra rara magnetica normal contribui com efeitos simultaneos
de espalhamentos de spin e de carga, © espirito deste nosso tra
balho constitui-se em estudar sistematicamente estas impurezas

nas diversas matrizes metilicas acima nomeadas.

0 roteiro geral da Tese € o seguinte: no capitulo
2 focalizamos o probiema da terra rara embebida em matrizes de
transicgdo e calcuiamos o campo hiperfino de autopolarizagao
no nicleo da terra rara. 0 problema do cadlculo do campo . hiperfi
no de autopolarizagdo em matrizes s-p € abordado no capitulo 3
enquanto que o estudo do deslocamento isomérico no nuclieo de te'ﬁ
ras raras diluidas nestas matrizes & efetuado no capitulo 4. O
estudo de impurezas de terra rara em metais nobres ( campo de
autopolarizag¢do e ocupagbes no sitio da impureza) e efetuado no
capitulo 5. Finalmente no capitulo 6 propomos um mecanismo para
o acoplamento de troca d-f entre o momento 4f da terra rara e

os estados de condug3o de matrizes metdalicas de forte carater d.



CAPITULO 2

CAMPOS HIPERFINOS DE IMPUREZAS DE TERRA RARA
EM METAIS DE TRANSICAG

te Juge: Accuse, vous tdcherez d'étre bref.
L'Accusé: Je tacherai d'étre clain.
(G.Courteline) -

2.1 - INTRODUGAO GERAL

0 campo hiperfino em impurezas s-p colocadas em me-
tais ferromagneticos sao sistematicamente negativos para osele
mentos da primeira metade de uma serie s-p e positivos para os
elementos da segunda metade da serie (18).

Observa-se a mesma sistematica para o campo hiperfi-
_no medido no sitio s-p {(Y) em ligas de Heusler tipo XL Mn Y
(19,20), (L = 1,2) onde X & um atomo nobre ou de transigao .
Blandin e Campbell (21,22) sugeriram que este comportamento po
deria ser explicado em termos de uma generalizacdo do mecanis-
mo de interacdo indireta de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida(RKKY)
{23) a fim de levar em conta o efeito de um forte potencial o
calizado de carga atuande no sitio Y sobre o mar de eletrons
de conducdo (tratado na aproximacdo de eletrons livres). Uma
descrigdo alternativa das 1igas de Heusler (24,25) consiste em
considerar o magnetismo surgindo devido a presenca de uma ban-

da d estreita associada aos atomos de Mn misturadaa uma banda s



originada dos atomos X s desta maneira o atomo Y age -no siste-
ma como uma impureza tipc Daniel-Friedel (18,26).

Em virios outros casos ocorrem tambem mudarcas de si
nal no campo hiperfino, e.g., impurezas de transicao diiuidas
er matrizes de terra rara como o Gd (27). Este caso & bastante
semelhante ao problema cl3ssico de ligas a base de metais de
transigdo pois a banda d da terra rara polarizada pelos seus
spins localizados 4f & perturbada pela diferenga de carga in -
troduzida pela impureza. Desta maneira ocorre uma situagdo se-
methante 3s ligas de transigao ferromagneticas. Quando atomos
de transi¢ao da serie n-d (rn = 3,4,5) com niimero de eletrons
crescentes (ou alternativamente, niimero de buracos decrescen -
tes) sao dissolvides nestas matrizes (nimero de buracos gran-
des), os buracos na banda d esvaziam-se progressivamente im -
plicando na troca de sinal do campo hiperfino (27).

Em (21,22}, caicula-se a polarizagdo de spin no si
tio ndo-magnético da 1iga ferromagnética, considerando as se-

guintes hipoteses:

(i) 0s estados de condugdo s3o descritos como el@trons 1i -
vres de vetor de onda K.

{(ii) Uma impureza normal n3o magnetica colocada na origem in-
troduz um potencial esferico independente de spin Vo(r),

[com Vo(r) =0 para r > rJ] dando origem a defasagens

("phase shifts") 62. 0 problema de espalhamento associa
do a este potencial & resolvido exatamente, consideran -
do-se explicitamente as defasagens.

(iii) Uma impureza magnetica (e.g., atomo de Mn no caso de 1i-
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gas de Heusier), Tocalizada no sitio Bo do- cristal (Bo #
# 0), interage com os el€trons de condugdo via a Hamilto
niana de troca s-d usual: Jéex = —Js(r~go)g'§ » (hipote
se essencial para o caso das 1igas de Heusler). O poten-

cial dependente de spin & tratado na aproximagdo de Born.

Este calculo fornece a seguinte magnetizagdo na ori-

gem (R0 > ro):

K
F
mp_(r=0) = 2& J [6,(0)1% sen(2KR_+26,)K dK , (2.1.1)
0 bl
0

onde e = JQ_ <SZ>/-n2R§ e ]e};K(O)l2 € a amplitude na origem
da funcio de onda a um elétron. Retendo os termos principais

1

numa expansao em potenciais de R; , obtém-se apds uma integra-

¢ao por partes, a forma assintdtica

F
- K o, cos{2KcR 428 ) -
mp (r=0) = - —5; Ja_ <s®> [o, (0)]F 20 (2.1.2)
0 2m F R0

B

0 resultado da eq. (2.1.2) mostra que para um sitio BO fixo
a polarizacdo num sTtio n3o-magnetico oscila com uma fase ex-
tra 265, onde a defasagem GE e determinada pela magnitude do
potencial Vo'

De um ponto de vista puramente formal, o problema
Blandin-Campbell (21,22) discute o efeito de um forte potenci-
al localizado de carga atuando sobre eletrons Tivres de condu-
¢io que sdo polarizados por um momento magnetico situado a uma
distancia R, # 0 do potencial de carga.

No estudo teorico da polarizac3o de spin dos estados



de condugao induzidos por um momento localizado, a parte do pro
blema correspondente @ formagdao dc momento localizado quando
uma impureza & imersa num metal (13,14) envolve varios aspec-
tos, e.g., a discuss3ao do mecanismo do acoplamento de troca
efetivo entre eletrons localizados e itinerantes (2 ,28,29) ,
os detalhes da estrutura de banda(30,31),a presenga de correla-
goes elétron-el8@tron nos estados de condugdo (32,33,34) bem co
mo o efeito combinado de potenciais de carga e spin (35).

Geralmente a impureza portadora do momento localiza-
do n2o & idéntica aos atomos da matriz met@alica; daJ7 aparecem
fontes extras de espalhamento associadas a diferenga de carga,
efeitos de periodo, etc, introduzidas pela impureza.

Ao colocar-se uma impureza magnetica de terra rara
numa matriz de terra rara (e.g., GdLa ou Gdky) nio ocorre uma
modificacdo aprecidvel do potencial independente do spin do
sistema, de modo que os processos de espalhamento dos estados
de condug3o pela impureza magnética ocorrem via um acoplamento
de troca entre o spin localizado do nivel 4f incompleto e o
mar de el&trons de condugdo.

A situacao torna-se bastante diferente ao considerar
mos a8 impureza portadora do momento 4f, colocada por exemplo
num metal de transigdc ou s-p . Restringindo-nos neste capitu
To 3 matrizes de transigdo, a impureza introduz além do momen

to magnético «1ocalizado, dois tipos extra de perturbagdo:

(i) Efeitos associados a diferenca de carga e (eventuaimente)

de periodo.

(ii) Efeitos devidos @ diferenca de correlagao coulombiana in-

traatomica entre os atomos que constituem a matriz meta -



Tica e a impureza.

Em iinhas gerais, este capTtulo se divide em trés Sec
¢oes. Na SecgEo' 2.2 nds formulamos e discutimos o problema
da polarizagio de spin dos el@trons de conducdo induzides por

3+, Eu2+) com momento magne-

uma terra rara magnética (e.g., Gd
tico estavel em um sistema tipo metal de transigdo. Presumimos
que os momentos Tocalizados 4f estdo associados a niveis loca-
lizados situados bastante abaixo das bandas de condugdo s-d .
Estudamos neste sistema a duas bandas o efeito combinado dos
potenciais de impureza a um elétron de carga e spin atuando no
mesmo sTtio da matriz met3lica. Nossa f(;rmu'lagio inciui o efei
to de multicorpos que surge devido a diferenca das correlagoes
Coulombianas entre os eletrons d da impureza e matriz, gerando
um potencial extra no sitio da impureza @rob!ema tipo Wolff-
-Clogston (36,37)7]. Este efeito & discutido na aproximacdo
Hartree-Fock. Obtemos uma expressao geral para a polarizacdo
de spin (induzida pela impureza magnética de terra rara) em um
sitio arbitrario Bj da liga diluida.

Na Seccdao 2.3 discutimos detalhadamente o comporta
mento no sitio da impureza das magnetizacOes dos estados de
condugdo exibindo carater s e d devido ds perturbagBes loca
lizadas discutidas na Seccdo 2.2 . Observamos que este estudo
complementa (para metais de transigido) o problema Blandin-
-Campbell, onde os potenciais de carga e spin distam entre si
de Eo‘ 0 caso limite aqui estudado, 50 = 0, nao pode ser obti-
do pela formulagdo desenvolvida em (21,22).

Nosso tratamento permite investigar o comportamento e

sinal das contribuigdes s e d para o campo hiperfino de autopo
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larizagdo total no s7tio perturbado, quer (para uma matriz me-
tdlica fixa) como fungdo da estrutura de banda quer como fun-
¢do da magnitude do potencial de carga. Cbtemos autoconsisten-
temente, utilizando argumentos de blindagem (que asseguram a
neutralidade da 1iga) expressos pela regra da soma de Friede;
{38) o comportamento do campo de autopolarizacio em fungdo do
preenchimento da banda 4.

Convem ressaltar que este casc Timite Bo =0, i.e.,
superposicao no mesmo sTtic de potenciais independentes de spin
e dependentes de spin & realizavel fisicamente sempre que uma
impureza magnetica de terra rara e disso]v{da em outro metal
de transicdo 3d, 4d ou 5d. Deste modo virias situacdes expe-
rimentais podem ser conectadas com este estudo, e.g.: (1) impu
rezas de terra rara em matrizes de transigio vistas atraves de
interagoes hiperfinas; (ii) a possibilidade de extrair informa
¢oes sobre o parametro de ordem de certos sistemas exibindo
comportamento de vidros de spin {"spin glasses”) através de me
didas hiperfinas, jd que nosso formalismo permite calcular o
campo de autopolarizagao induzido pelo @atomo de terra rara em-
bebido em matrizes metdlicas.

Neste sentido, o ponto de vista de que uma impureza
de terra rara & um caso limite (para distincia zero) de um
problema a duas impurezas, uma nao-magnetica e a outra magneti
ca respectivamente separadas de Bo g relativamente original ,
levando-nos a estudar cuidadosamente propriedades como a magne
tizagdo Tocal e estabelecer conexBes teGricas e experimentais

com varios trabalhos que apareceram previamente na literatu-

ra (21,22,39-44) .



Um roteiro mais detalhado das questDes tratadas nes-
te Cap7tulo serda delineado nas Secgbes 2.2 e 2.3 respecti-

vamente. .

2.2 - EFEITO DE PERTURBAGUES LOCALIZADAS NA POLARIZACAQ DE SPIN:
MODELO A DUAS BANDAS.

Na introdugdo geral (Secgdo 2.1)  situamos nosso
problema no contexto de traba1hos correlatos anteriores e defi
pimos os principais objetivos do estudo efetuado neste capitu-
10. No que se segue explicitaremos o programa desta Secgdo.

Na subsecgao 2.2.1 descrevemos a nossa Hamiltonia-
na modelo no formalismo de segunda quantizagao, apresentando
os ingredientes bEsicos que constituem o modelo e discutimos
as aproximagdes envolvidas.

Utijlizando a tE€cnica das fungOes de Green de tempodu
plo de Zubarev (45) obtemos os propagadores a um elétron d-d e
s-5. As correlagbes el&tron-elBtron no sitio da,impureza sdo
discutidas no espirito da aproximagao de campo meédio (Hartree-
-Fock) e pér razoes de simplicidade negligenciamos estas cor
relacbes na banda d.

Tendo em vista as estimativas usuais para os acopla-
mentos de troca (29,31) calculamos os propagadores d-d e s-s
num esquema perturbativo de primeira ordem, i.e., o0s campos
de troca d-f e s-f s8o tratados como perturbagbes fracas.Nes
te sentido desenvolvemos um calculo de resposta linear sobre
um mar de elétrons de‘condugio fortemente perturbado a fim de

obtermos as magnetizagBes s° e d induzidas pelo momento loca-
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lizado da terra rara magnetica. Wo entanto, a menos da Tineari
zacdo Hartree-Fock no termo de correlagiao eletron-elétron no
sitio da impureza, a solugdo do problema de espalhamento tipo
Hoiff-Clogston (36,37) (que corresponde & obteng3io autoconsis-
tente dos propagadores d-d e s-s em ordem. zero) & exata.

Se bem que na formulagdo tedrica geral do problema
consideramos a dependéncia explicita em k e k' das integrais
de troca d-f e s-f (que lhe conferem um carater ndo-jocal),des
prezamos na subseccao 2.2.27, ;;or razoes de simplicidade pa-
ra a resolucdo do problema de autoconsisténcia, esta dependén-
ciaem k e k' das integrais de troca. Dessa maneira na subsec
¢a0 2.2.2 calcuiamos autoconsistentemente as magnetizagoes
¢ e d (polarizagdo de spin) devidas a um "campo magnetico
efetivo” aplicado no sitio da impureza, tratando os acoplamen-
tos de troca como pararrfetros {(constantes) do problema. Estas
magnetizacdes sao obtidas em termos das defasagens associadas
3 impureza de terra rara. Fazemos uma breve comparagio formal
com os resultados de Mills-Lederer (46) (validos para situa -
goes estaticas) nos casos onde as bandas s e d estdo desacopla
das.

Finalmente queremos enfatizar que ao longo desta Sec
¢30 ndo discutiremos os mecanismos fisicos envolvidos no cdlcu
1o da integral de troca entre os el&trons de terra rara (loca-
lizados) e o grau de liberdade associado ao carater itinerante
dos elétrons da banda de condugdo. No entanto uma discuss3o dos
possiveis mecanismos fisicos subjacentes a este acoplamento
de troca efetivo, bem como a apresentacao de um modelo simples
que & consistente com certos dados experimentais sera o obje -

tivo do Capitulo 6 .
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2.2.1 - Formulag3o Tedrica do Problema de Polarizagdo de Spin

(A) Descrigdo do Modelo

What to Leave out and what to put in ? That's the problLem.
(H. Lofting, Doctor Dolittle's Zoo).

0 sistema metalico do tipo transig¢3o, (caracterizado
por estados de condug3o de cardter s e d ).é descrito por duas
bandas superpostas s e d as quais por simplicidade conside-
ramos nao hibridas. A Hamiltoniana a um eletron correspondente
a este sistema ndo perturbado (invariante por translagao) se
escreve na rehpresentag‘io de Wanniér como

_ + (4) 4t
#, = 1 T(S’ R N1 3L T B (2.2.1.1)
0 i3o ioc “jo ijo ij jo

onde C:c(d?o) cria um eletron s(d) de spin o (o=%+ ou +) no

sitio i da matriz metadalica . T_g;.‘)()\ = s oud) e o elemento
de matriz de tunelamento entre os sitios i e j que se relacio-

nam com a energia da banda alg)‘) via

1A ):e'((k) e-ik'(gi-B—j) EIE)\) =3 T()‘) eik-Rs
k= 8 (2.2.1.2)
Podemos incluir no nosso modelo a degenerescéncia da

banda d (e.g., considerando a densidade parcial de estados
p(m,I"ZS) e p(m,I'-lz) para metais cibicos). Estes efeitos serdo
tratados na Seccdo 2.3 de uma maneira simplificada, conside-

rando-se 5 subbandas identicas.



A impureza magnética de terra rara, colocada na ori~

gen, introduz dois tipos de perturbagbes a um elEtron:

(i) Espalhamento do FPotencial de Carga. A diferenga de carga
entre o 3tomo da impureza e da matriz cria um potencial & Za

Friedel que fornece os termos

1mp - +
%’ g dd noo + zx (Vsd <:oodou +

(2.2.1.3)

+ (d) _ %
+ Vs doc coc) » Mog' 7 dco doo'

A Hamiltoniana (2.2.1.3) envolve as seguintes hipDteses:

(2) Admite-se que o potencial de carga & localizado na origem,
a blindagem da diferenca de carga sendo exclusivamente efetua
da pelos eleétrons 4 . Deste modo o elemento de matriz de espa-
Thamento d-d fica determinado autoconsistentemente atraves da

regra de soma de Friedel (38) {cf. Sec¢ao 2.3)

(b) Despreza-se inteiramente o espalhamento intrabanda s-s.

{¢) A hibridizagdo s-d, induzida pela impureza no seu sitio &
considerada como um parametro fenomenoldgico (cf. Secgdao 2.3 )
e seu unico papel & o de fornecer um canal de espalhamento pa-

ra 0os elétrons s.

Esta visdao simplificada foi utilizada para discutir a resisti-
vidade de ligas a base de metais de transicdao (47). Riedinger
e Gautier (48) propuseram uma descricdo mais detalhada dos efei
tos associados ao potencial de carga acima mencionados; no en-

tanto preferimos adotar aqui a versdo mais simplificada expres
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sa pela eq. (2.2.1.3), dada a sua simplicidade. Esperamos des-
ta maneira descrever de uma forma qualitativamente correta os
efeitos que serao objetos de estudo neste capitulo. Ressalte -
mos que a Hamiltoniana '}f,lr,:p desempenha um papel dimportante
na descrigdo de tais sistemas fortemente perturbados, ja que
uma grande diferenga de carga existe entre uma impureza de ter
ra rara (usualmente trivalente) e metais de transicaoc ( e. g

L)

0.5 buraco na banda do Pd).

(i1) Espalhamento de Spin. 0Os eletrons de condugdo acomplam -

-se com a impureza de spin, atraves da Hamiltoniana (15)

imp_ _ 1 (s) R _ z, + - F
biwv- - 3 igo" (RisRs)[(egyeq4mcq4C054)8 4e 04,8 +Cn°j+5_'

28 (g

+ + i
. Ry )I:(dw 3+ w dj4ds +d1+d3+s mds 44448 J

(2.2.1.4)

1
-3 1
'Z,IJ

onde admitimos um acoplamento de troca entre os estados Tocali

zados (f) e itinerantes (s ou d) como sendo dependente de

k e E', i.e.,

-ik.R. 1k'.R,
J()‘)(_R_i,gj) = }: a(d) (k,k')e ~ e = 7 (x = s ou d).
Kok (2.2.1.5)
Na Hamiltoniana (2.2.1.5) estdo presentes termos pro
porcionais a s? que nos fornecem a polarizagio dos ele&trons de

conducao pelo momento localizado, enquanto que os termos pro -

porcionais a st e 57 envolvem espalhamentos dos eletrons de
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condugio do tipo ko + k'c' (o'#0), i.e., mudanca de projecdo
do spin do estado de condug3o apdos a colisdo com o momento
Tocalizado S. Estes termos sao fundamentais no tratamento de
problemas onde o grau de liberdade interna do spin Jocalizado
desempenha um papel fundamental {e.g.,contribuicdo tipo Kondo
i resistividade de desordem de spin). No entanto, ao nosso pro
Tema especificé interessa a polarizagido de ép'in dos estadosde
condugdo peio "campo magnético efetivo” associado ao spin loca
fizado. Isto equivale a considerar eventos do tipo ko~>k'c, on
de o spin localizado esta "congelado" na direcdo z, i.e. , 0
spin S 2 orientado previamente por um campo magnetico exter -
z

no, retendo apenas o vaior médio <S°>.

Desta maneira, o termo de troca (2.2.1.4) reduz-se a

T
N

imp _ _ 1 (s) z
oyt = -7 1 9US(Ry s Ryoss®s clg ey

ijo
(2.2.1.6)

_ 1 (d) z T
7 b Ry s Byloss g d

Jjo

Convem ressaitar {vide Introduc3o Geral a este Capi-
tulo) que nossc tratamento € adequado para discutir as impure-
7as magnéticas "ionicas", desta maneira estados f ressonantes
como seria o caso de impurezas de Ce (49) est@o excluidos de
nosso estudo. No entanto, essas situagbes anomalas poderiamser
tambem incorporadas ao nosso formalismo, utilizando-se conveni
entemente a transformag3o candonica de Schieffer-Wolff (50).

Por outro lado, os estados 54 associados a impureza

de terra rara sao bastante diferentes daqueles n-d (n=3,4,5 )
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de metais de transigac, nobres e intermetalicos da transigdo
Espera-se portanto que dois novos tipos de perturbacdo ocorram
tais como efeitos de periodo (51) e uma importante variagdo na
correlagdo tipo Coulombiana no sitio da impureza (35).

Os. efeitos de perTodo estdo parcialmente incluidos
na determinagdo autoconsistente de V4q (considerando-se largu-
ras de banda diferentes para as diversas séries de transicdo ,
cf. Secgdo 2.3 ). Um tratamento mais completo pode ser efetua
do utilizando-se as tE8cnicas desenvolvidas por Demangeat e
Gautier (51),(52).

0 principai efeito da variagao de correlagdo elétron
-elétron no s7tio da impureza & modificar a resposta magnética
local ao campo magnetico efetivo associado a %G;gzp de um fa-
tor de renormalizagao tipo Stoner (cf. Seccio 2.3 ). Definin-
do o parametro de repuls3o Coulombiana AU, AU = U, - U

imp h ?

onde Uimp e Uy sao respectivamente as correlagoes Coulombia
] . =

nas associadas respectivamente aos estados d dos atomos da ter
ra rara e da matriz metalica, esta perturbagdo (para uma banda

d ndo degenerada) contribui com o termo

= au nfd) nld) (2.2.1.7)

No caso de impurezas de terra rara (53) em matrizes 34 ou 4d,
AU € negativo enquanto que AU = 0 se a matriz for 54 . Por
razoes de simplicidade de c3alculo negligenciamos as correla -
¢oes elétron-el€tron na banda de condugdo de carater 4 na ma-
triz metdlica pura (33,34). No caso de considerarmes a degene-

rescencia da banda 4 , devemos incorporar ao termo (2.2.1.7 )
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quer as contribui¢Bes puramente Coulombianas (intrabandas) como
as de troca (interbandas) (cf. Secgdo 2.3).
Portanto, a Hamﬂton%ana modelo completa descrevendo

0 nosso sistema & (para uma banda d nao degenerada)
_ imp imp imp
W =dh, + P AP L IR (2.2.1.8)

(B) Formalismo Matematico: As Equac¢Ges de Movimento

A fim de calcularmos as magnetizagoes e induzi -
das pelo momento 1oca1izado' <$%>  vamos utilizar o método das
fungoes de Green proposto por Zubarev (45). (Remetemos o lei-
tor s referéncias (47,53,54) para detalhes de notagdo, defi -
nigcbes e equagcbes de movimento). A tEcnica das funcoes de Green
nos permite calcuiar as ocupacOes meédias <n((1.)‘)> (A = s ou .dg)

dd

através dos propagadores G.. (w) = <<d;3d

ss
ijo

T

- >> P =
6’ jo" T 1;10(“’)
= «Cio;c:]l:c»w . Estes propagadores sao calculados via um tra-

tamento perturbativo de primeira ordem nos parametros de troca
J(”, i.e.,

g

Botw) = 63} (0)(w) + e??o“)(w) , (A =soud), (2.2.1.9)

ijo
os superescritos (o) e (1) indicando respectivamente os propa -
gadores de ordem zero e primeira ordem.

Devido a presenca de um termo de multicorpos (jéé'gg.l)
na nossa Hamiltoniana modelo, adotaremos o esquema Hartree-~Fock
a fim de desacoplar as equacoes de movimento. Esta aproximagao

g suficiente para os propbsitos ceste capitulo e nos permite

comparar alguns de nossos resultados com aqueles obtidos ante -



riormente por Mills e Lederer (46).

As equagdes de movimento que determinam os propagado

res de interesse sao:

oo, , (d) .da da
WBi50(0) = o7 855 San * E,L T Sgjolw) + 855 Vyg Go55(0) +
(d). .dx sh o,y
+ 610 AU Po-o” Gojo(w) + 61'0 vds Goj0<w)
23 o R, L Ry <s%e 63 (w) (2.2.1.10a)
L . v
e
sA SA dx

_ 1 (s) _
Wiiol0) = 77 855 8sn ¥ % Tip' Gpjolud + 8.5 Vg Bojo(w)

-3 ] 3R, L Ry) <s%0 sigc(w) , (A=s ou d).

(2.2.1.70b)

lbservemos que as eqgs. (2.2.1.10a) e (2.2.1.10b) sdo validas
en todas as ordens nas perturbagoes J(d‘) e J(s). Como estamos
interessados em obter a polarizac3ao de spin na aproximacao de
Born nos acoplamentos de troca, determinaremos a seguir as SO

lugdes em ordem zero e primeira ordem destas equagGes.

A () Solucdes do Problema & la Wolff-Clogston: Determi

nagao dos Propagadores em Ordem Zero.

Transformando Fourier as eqs. (2.2.10a) e {2.2.10b )

n auséncia dos acoplamentos de troca obtemos equagGes de movi

rento na representacg3o de Bioch para os propagadores Gtﬁ!g)(m)
o KX

e GQE.(U)(m) > (A,8 = soud, X4#B).
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Apds um pouco de @lgebra obtemos para estes propaga-

dores (onde efetuamos uma mudanga de variaveis k' =+ k e k>k+q):

-

A (0) o1 BRI 1

Gk+q ol = ?%u;f;ETT 65+g,5 * w:;gzz T,  (w) ;:;EXT ,
o (2.2.1.11a)

Gﬁfgf%;u(w) = “2'_—(7)' T 0) —gy o (#8) . (2.2.1.11b)

UJ-Ek

As matrizes de espalhamento To associadas aos propa-

gadores acima determinadas s3ao assim definidas:

2
ve o+ IV ]¢ F(w)
19(0) - - dd sd - s s (2.2.1.12a)
1 - Vdd Fd(m) - ]Vsd] Fs(m) Fd(m)
.2
. [V g!® Fylw)
75 (0) = 5 44 5 (2.2.1.72b)
1 - Vdd Fd(w) - lvsdl Fs(w) Fd(m)
v
T?}B(w) = 5 2 3 (A,B=s,d; A#B),
1 - Vdd Fd(w) - v Sdl “’) F (‘1’) :
(2.2.1.12¢)
onde
- 1 .
Fylw) = EW . (x =5 oud) (2.2.1.13)
e
o d
VG4 = Vyq + 8 <nld)500) (2.2.1.14)
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g o potencial localizado Hartree-Fock, introduzido pela varia
¢do de correlacdo Coulombiana AU. Neste sentido, temos um pro
blema de impureza tipo Wolff-Clogston (36,37).

0 potencial ng deve ser determinado autoconsistente

mente atraves do propagador Gdd(o) (w). Com efeito, jembran
k+g,kio "
do que em geral temos
<t d >=7 g [edd () (2.2.1.15)
ko Yk+g,0” T L Fulbkig,ki0 21

onde o funcional 9{0 e definido usualmente como (ifg)

$oo
?wE;E+S,E;U(wﬂ= i [ dmf'(m)[épg,bo(mﬁe)—ek rq. k00" 1e)]

€ - ot
(2.2.1.16)

(f(w) sendo a funcdo de distribui¢ao de Fermi-Dirac), temos:

Vga = Vga * AV KZ ?mﬁiﬂfg” (m)] . (2.2.1.7)
k.q

As egs. (2.2.1.11) e (2.2.1.12) determinam completa-
mente o propagador d-d em or»dem zero. Resta no entanto resol -
ver o problema de autocpnsisténcia definido pela eq.(2.2.1.17).
Introduzindo 2 eq. (2.2.1.1%1a) com A = d na eq. (2.2.1.17} ob

temos a equacdo de autoconsisténcia

R PRIE RO POVES [[Fd(w)}z Tegm;v;g{}

(2.2.1.18)
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No que se segue presumimos que a eq. (2.2.1.18) forne

ce apenas solugoes paramagnéticas, i.e., ng = VZd = vdd' Con-

sequentemente, os propagadores de ordem zero Gggc(;ol)(-o(‘”) e
- _3_9
Gif_éol)(,c(m) {que intervirdo na solugdao perturbativa a ser dis-

cutida em seguida) serao supostos independentes de spin com
Vdd = Vyq + AU <n£d)>(°) e matrizes T(w) [cf. eqs. (2.2.1.12]]
também independentes de spin. As expressdes {2.2.1.12) mostram
que, para uma dada estrutura de banda (i.e., conhecida sua den
sidade de estados e transformada de Hilbert), a solugdo em or-
dem zero do problema fica completamente determinada desde que
os elementos de matriz V,, e VSd sao dados. Na Secgio 2.3 .
discutiremos a maneira pela qual estes parametros sio determi-
nados .

Do ponto de vista fisico, a solucdo autoconsistente
em ordem zero corresponde a uma fimpureza de terra rara nao mag
nética e.g.,la (4f°) ou Lu (4f]4) colocada num metal de transi
¢ao 44 ou 54 . 0bservem<§s que o problema cldassico de impure
za Wolff-Clogston (36,37) corresponde a uma situagdo onde a ma
triz metalica possui uma banda 4d ou 54 n3o-cheia enquanto
a impureza introduz um nivel 3d . Neste caso,AlU = Uimp'uh > 0
e pode ocorrer a formégio de momento localizado (56). No nosso
problema no entanto, AU < 0, nao preenchendo os requisitos ha
bituais de solugbes magnéticas; consequentemente a  hipdtese
de (2.2.1.18) exibir apenas solugoes paramagnéticas & bastante

plausivel.

(D) Determinagao dos Propagadores na Aproximacao de
Born nos Acoplamentos de Troca.

Transformando Fourier as eqs. {2.2.10a) e (2.2.10b)
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e colecionando termos em primeira ordem nos ‘acoplamentos de
troca obtém-se equagdes de movimento para os propagadores

ggé‘) () e gié” (w). Denotando A"gfc); a variacio em

em primeira ordem da ocupagac do sTtic da impureza induzida pe
las. perturbacoes "externas" J(A) (» = s,d) e usando os resulta

dos obtidos anteriormente para os propagadores em ordem zero

obtemos a solugdo do sistema acoplado de equagoes para

g dso(®) € Ciigiisol®)

ra ordem para o propagador d-d. Este propagador & dado pelas

que fornece a corregdao de primei-

contribuigbes associadas aos processos de espalhamento repre -
sentados de forma pictdrica nas figs. 2.2.1.1 e 2.2.1.2 .e
sua expressdo geral & fornecida no ap€ndice A.2.1. Na figura
2.2.1.1 incluimos o espalhamento combinado associado 3s matri-
zes de impureza T(w) e as interacgtes de troca (induzidas pela
impureza) J()‘)(|§+g,5), Na fig. 2.2.1.2 representamés esquema-
ticamente o espalhamento combinado associado a variacdo na cor

relacao Coulombiana AU e a matriz de impureza T(w).

Fig. 2.2.1.1 - Representagao pictorica dos prbcessos de’ espalhamento asso
ciados ao propagador d-d devidos & matriz de impureza T e

os acoplamentos de troca.
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Fig, 2.2.1.2 ~ Processos de espalhamento associados & matriz de impureza T

e a fonte de espalhamento devida 3 variagao da correlagao

Coulormbiana no sitio da impureza.

Uma aproximagdo conveniente & encarar a interacdo de

troca como sendo independente de k,k', i.e. J()‘)(E,E') = J()‘) )

(A = s,d). Esperamos que esta aproximacao, muito usada na lite-
ratura, ndo destrua os principais aspectos fisicos do problema.

Nesta situagdo simplificada, a contribuicao dos termos represen

k+q,kso

3

tados na fig. 2.2.7.1 ao propagador Gdd(u (A) e

R S L AT

_e(d} - ‘ _(d]
P"k+g E"Vdd Fa(@) = 1Vgql? Fy(w) Fd(“’ﬂz °Tfk
(2.2.1.19a)

Por sua vez os termos representados na fig. 2.2.1.2 correspon -
dentes a AU assumiu uma forma bastante simples quando as so-
mas sobre k' e k" sao efetuados (cf.o Apéndice A.2.1), obten -
do-se

(d)
1 1 AU Ano_0

1
7

(4 B~
“"%k+a I:“"ddFd(“’)"l"sdlz Fe(w) Fd(“’)“z 2%k

(2.2.1.19b)
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Portanto, na situa¢do onde a interagcdo de troca g
considerada independente de k e k' o propagador d-d em pri-

meira ordem &

: s%o {J(d)+a(5)(vsd(2Es(m):]2} -AUAn(()g)
X

odd(1)
{w)= -
+ ks (d) . d
Reia m-e,5+g E - VddFd(w) - IVSd!Z Fs(w) Fd(wﬂz w-e!(s )
' (2.2.1.20)
1
ke T o
k+q

-}<Sz>o {J(S)E-VddFd(wﬂz + J(d) !VSdIZEd(wﬂz} -AUAng?C)’IVSdIZE:d(m)]Z

[1 - Vgq Falw) - v 412 Folw) Fd(m):l2

13

1 (2.2.1.21)

X———(—y
(A)'Eks

2.2.2 - Polarizagao de Spin

2.2.2. (A) - Calculo das Magnetizagoes s e d.

As eqs. (2.2.1.20) e (2.2.71.21) nos permitem calcu-
o(A)

lar a variacdo em primeira ordem dos niumeros de ocupagao Anq

An

E;Q}rg ] (r = s.d) (2.2.2.1)

resultando da7 que
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Ang“‘) =% gxxd.(g)d(d) <s$%s + %— cx)‘s(g)d(s) <SZ>-)()‘d('q_)AUAn((J(j()7

(2.2.2.2)

As equagbes (2.2.2.2) sdo dadas em termos de "respostas magneti

cas estdticas nuas” XAB(g) (AsB = s ou d), i.e., n3ao envolvem

0 fator de corregdo tipo Stoner proveniente do tratamento Har-
tree Fock das correlagdes Coulombianas.

Estas "suscetibilidades parciais estaticas"” XAB(g)

estao definidas explicitamente mais adiante.A magnetizacdo indu

zida A & definida, como habitualmente:

(2 2 An@(X) _ ppmo()
mS Ang n9 (2.2.2.3)
Lembrando que
iq.R.
Ang(k) ) anfr) o 771 (2.2.2.8)
= i
usando as relagdes
A o(x
a2 -y Anq( ) (2.2.2.5)
. S -~
e
(X)) - _ 4p0)
bngo? = - angt) (2.2.2.6)
o problema de autoconsisténcia associado as eqs. (2.2.2.2) & fa
cilmente, resolvido. 0 resultado encontrado @&
it = ey 91 <5 v $5(0) 305) <5 (hes o a)
) (2.2.2.7)

As magnetizagoes determinadas acima envolvem as "respostas mag-
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néticas estiticas renormalizadas", i.e.,as corregbes que advem
das correlagoes eletron-el&tron incluidas na formulagdo do pro
blema. Estas “suscetibilidades est3aticas parciais renormaliza-

das" i}‘s(g) definem-se como

M
- (9)
x'9(g) = *—”—aa— x%O) , (2.2.2.8a)
-1 - AU x(0)
s Ad AU ds
X (9) = x* (g) + X\ Q) —=—gg x(0) , (A=s ou d), (2.2.2.8b)
' 1-AU x(0)

onde XAB(O) sao as "respostas magnBticas locais nuas" dadas

por

x(0) = I x*B(a), (a8 =5, d) (2.2.2.9)
q

(B) Forma Explicita das Respostas Magneticas.

As "suscetibilidades estaticas parciais nuas" sio as

sim definidas

8, + 6 {w) Ny
pt ) Ad T s [ dd"d ]
XQ) = - 5= T4 | !

c(A) (A
|“"Ck+q [1 Vyff glw)- ]vsd] Fo(w)F (m)J O8]

.(2.2.2.10)

=t~
€

2

A8 1 ] IVsdlz[F (“’)] ] ]

05 P REamey)
) [1 VagFalo)- IV I (w)F (“’)J e

,(2.2.2.11)

(A38=S ’dQA#B)
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A fim de obtermos uma forma explicita para estas sus-
cetibilidades, tornando-as comparaveis com resuitados bem conhe
cidos na literatura, introduzimos as defasagens da seguinte ma-~

neira (47,57)

—i&x(m)
Fo(w) = [Fy(w)] e s (A= s,d) (2.2.2.12a)

-'T\dd(w)
Xga(w) = 1 = Vyg Flw) = [X (0] e . (2.2.2.12b)

Xo) = 1V 44 Fylo) = 1Vgq1 PF (@)Fy (@)= 1 (w) o7 M)
(2.2.2.12¢)

onde as quantidades IFX(m)! s ]de(m)[ s [ X(w)] 8, (w),
ndd(m) , n(w) estas definidas no apendice A.2.2 .

Levando em conta as definicdes (2.2.2.12), as eqs.

(2.2.2.30) e (2.2.2.11) podem ser escritas na forma

T [
[F#(ef) 2?0 [0 (2] + 2 =20 ]
) = ] — =
K (M) _ )
k+q E
~AB A =AB A
f {sé )] -~ f [sé+%
=] — VR EY) . (A.B = s,d)  (2.2.2.13)
X Ckiq ~ Sk

onde as fungoes f?s(m) e fge(m) estic definidas no apendi -

ce A.2.3 .
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Um exame das definicdoes destas fungbes f%‘P’(m) e

f;s(w) ( cf. apéndice A.2.3) revela que na ausencia da per-

turbagdo associada ao potencial de carga, (Vdd = Vsd=0), tem-
—ser
d s
950 = $5%w) = £590) = £3%() = F3%w) = fiw) = 0
f99u) = £5%() = f(0) . (2.2.2.18)

Consequentemente as respostas magneticas (2.2.2.13) adquirem a

forma:

X)\B(S) = 0 N (2,8 = s,d e A#R)

f[e(x)] N f(e(x)] (2.2.2.15)
Mgy =] = kg
R kai; - ":?7

que & precisamente o resultado classico da polariza¢3o de spin
dos eletrons de conducao independentes devido 3@ aplicacao de
um campo magnético externo. .

Observemos que as eqgs. (2.2.2.13) e (2.2.2.15) sdao
.for'malmente idénticas‘; neste sentido podemos considerar as fun
coes ?)‘B(m) introduzidas nas eqs. (2.2.2.13) como sendo fun-
¢oes de distribuig¢3o de Fermi-Dirac generalizadas que incor-

poram os efeitos do espalhamento de carga.

(C) Comentarios.’

(i) As "suscetibilidades estaticas parciais nuas" xdd

{(q)
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xds(g) s xss(g) s XSd(g) incorporam de uma maneira natural a
diferenga de val@ncia entre os Ftomos da impureza e da matriz,

via as defasagens associadas ao potencial de carga.

{i1) As egs. (2.2.2.7) mostram que, mesmo em presenca de cor-
relacoes Coulombianas locais, .as magnetizacoes & e d podem ser
obtidas em termos de "suscetibilidades magn®ticas parciais"E:f.
eqs. (2.2.2.8)] . Estas "suscetibilidades parciais normaliza -
das" exibem claramente o efeito do pardmetro de repulsio Cou -

tombiana AU:

- as suscetibilidades associadas 3 resposta ao acoplamento
a(d) do momento localizado 4f ficam aumentadas '(r‘eduzidas )
por um fatocr tipo Stoner E-Aded(O):}'1, dependendo se AU

L.

€ positivo (negativo);

- as suscetit;ilidades associadas 3 resposta ao acoplamento
J(s) do momento localizado ficam corrigidas pela adigao (sub

tragao) de um fator de espalhamento AU .

(i11). caso de auséncia de hibridizagao (i.e.,V_4 = 0). Temos
automaticamente: xds(g) = XSd(g) = 0e as;eqs. (2.2.2.7)
(2.2.2.8) fornecem

3

dd

méd) X gld) o572, | (2.2.2.16a)
1-0UX{ g

més) = x°%(g) a(%) <% | (2.2.2.16b)

A expressdo (2.2.2.16a) para a magnetizacao d pode
ser comparada com as suscetibilidades obtidas previamente por

Hills e Lederer (46). Na ref. (46), considera-se uma banda 4
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nio-degenerada em presenga de um campo externo aplicado, de ve
tor de onda q' e frequéncia w. A_'Iém deste campo, estes autores
incluem no s7tio da impureza um_potencial de carga e o efeito
de AU lcf. eq. 11 da ref. (ﬁ):l. .

Lembremos que no limite estatico (w = 0) da ref.(46),
um acop‘lamepto de troca independente de k e k' pode ser inter
pretado como um campo magneético estadtico atuando apenas na ori
gem. 0 fato do campo externo atuar apenas na origem implica em
considerd-lo sob a forma h, éle'iglgi . Da7, somandc sobre to
dos os valores do vetor de onda q', considerado em (46), obte-
mos um resultado formalmente idéntico ao nosso Eaxpresso na
eq. (2.2.2.16a)] com hy = (9 <57,

Na realidade esta simiiaridade formal ndo @ surpre-
endente, pois ambos os trabalhos s3o calculos de resposta line
ar. No nosso caso, consideramos apenas o limite estatico ja que
nosso "campo externo fraco" sdo os campos de troca d-f (e s-f)
induzidos pela impureza de terra rara. No entanto podemos es -

tender de uma maneira simples nosso problema a fim de dincluir

os-efeitos dinamicos na aproximagao de fase aleatéoria (RPA).

(iv) Quanto ds correlagdes eleétron-~eletron do tipo
1 Uy Nyg Nygr  Pa matriz metalica, que foram desprezadas nes
]cgctese, excluem, do ponto de vista de uma formulagdao tedrica
mais rigorosa matrizes metéh‘cas\no Timite de instabilidade
magnetica como @ o caso do Pd. Um calculo para banda d nao-de~
generada incluindo correlagbes Coulombianas intraatomicas (tra
tadas na aproximagdo Hartree-Fock) so pode ser formalmenie ob-
tido em termos de uma sErie de potencias . Alem disso, & essen
cial uvtilizar a hipdotese de que a blindagem & puramente local

(39).
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2.3 - CAMPO HIPERFINO DE AUTOPOLARIZAGXO NO NUCLEO DA TERRA RA
RA.

Como ja mencionamos anteriormente o momento magnéti-
co da impureza de terrjaf rara produz um campo magnétic‘o Tocal
que polariza os estados de condugio. Dessa maneira, ele cria
um campo hiperfino sobre o séu proprio nticleo através das pola
rizagdes de contacto e de caroco. Nosso tratamento nEo‘ inclui
efeitos orbitais,i.e., presumimos que o momento magnético da ter
ra rara provém inteiramente de seu momento de spin  <S%>. Des-
ta maneira o nosso tratamento €& adequado para descrever impure

d3+, Eu2+ (ions S), se bem que no formalismo desen -

zas como G
volvido na Secgdo 2.2 pode-se incluir a contribuicdo orbi -
tal (58).

0 programa desta Sec¢3o € o seguinte. Utitizando os
resuitados das magnetizacbes s e 4 deduzidos na Secgao ‘2.2 ,
obtemos formalmente na subsecgdo "2.3.1  as expressoes das con
tribuigdes s (contacto) e d (polarizacio de carogo) para o cam
po hiperfino de autopolarizacdo. Na subsecg3o '2.3.2  analisa-
mos numericamente as respostas magneticas locais X)‘B(G) em al
guns exemplos simples. As conclusbes gerais ai obtidas s3o uti
lizadas na subsecgdo 2.3.3 , onde levando em conta a determi-
nagao autoconsistente dos elementos de matriz da impureza e
explicitando as aproximagbes efetuadas, discutimos o campo hi-
perfino no sitio da terra rara. Finalmente na subsecg¢ao 2.3.4
resumimos os principais resultados desta Secg¢ao, confrontando-
-0s com alguns resultados experimentais e sugerimos novas ex

periéncias.
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2.3.1 - Resultados Formais.

A fim de obter as contribuigdes s e d ao campo de au
topolarizacdo, efetuemos a soma rno vetor de onda q nas expres-
soes (2.2.2.10), (2.2.2.11).

Apbs uma algebra simples obtemos para as contribui -
¢oes de contacto e polarizacdo de carogo as seguintes e>;pres -

soes:

— d i
W3)e a@)als) <% 435 (0) J142 2 750y, o¢9) F%(0)

x??vre(o) J(S) X:T?Vre(o)
' (2.3.1.1)
N C N IR R s il (O N PR IS

(9] 5dd o) ’

onde A(Z) e Acp > 0 sao respectivamente as constantes de aco-
plamento hiperfino de contacto e polarizacao de carogo que es-
tdo estimadas em diversos casos (18).

As suscetibilidades estaticas parciais Tocais [}f.
eq. (2.2.2.9)] -que intervem nas egqs. (2.3.1.1) e (2.3.1.2) ,

{a T=10%%) sdo as seguintés:

(i) A resposta magnética-local s-s na auséncia de potencial

de espalhamento (0), se escreve

ss
XYivre

€
F

iyrel0) = = 2 £ R s(w)pg(0)dw = = Im é Er (‘”)]2 -
b

€
F —

L IFg)1? sen (25 (0)|do (2.3.1.3)
b
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Assim X??vre(o) fica completamente especificada pela parte &

‘da estrutura de banda do metal.

(ii) A resposta magnetica local completa d-d nua xdd(())

ol

calculada com alguns detalhes, a guisa de ilustracdo.

Das eqs. (2.2.2.9), (2.2.2.10) e (2.2.2.11), vem:

2
Fqlw)
R O -l T il |
9, ]-Vdd Fd(m)—lvsd| FS(U.)) Fd(w)]_J

Utilizando as definicBes do Apéndice A.2.2 obtemos:

¢d AACH P
o) = 2 f T sen [2n(e) - 26d(m)—l flw) do

X
Ep (w)]

(2.3.1.4)

Portanto, a resposta magnética local d-d renormaiizada devida

is interacoes tipo Coulombianas € E:f. eq. (2.2.2.8)]

440y - —x 18 (2.3.1.5)

0 fator 5 na expressido (2.3.1.4) leva em conta a degenerescén-
¢ia da banda d na nossa descricao simplificada de considerar
subbandas idénticas. Por coeréncia, o fator AU de repulsdo
Coulombiana & subs’t'itu'i&o na eq. -(2.3.1.5) por AU = AU+4AJ, on
de AJ @ a variagao local na interagdo de troca d-d interban -

das no s7tio da impureza. Ademais, a T = 0%k, f(w) = 1.
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(i1} A variagdo na suscetibilidade magnética local,s-s,devida
aos efeitos do potencial de impureza (induzida via a hibridiza

¢d0 s-d) @

§X°°(0) = aXSS(O)/[1-Aﬁxdd(0)] (2.3.1.6)

onde

E o IFg ()} ®]Fg(w)]
X (w)]

€
02 (0) = 3 vgyl? | senE(w)-BGs(w)-Bd(m)]'dm
E

b
(2.3.1.7)

(iv) A resposta magnética local eruzada & dada por

T*0) = x59(0) = ¥95(0) = X"ﬁx(O)/(1-AU xdd(O)] (2.3.1.8)

onde

2 F P ?1Fg(w))?
L IX(0)]?

(2.3.1.9)

sen[zn(w) - 284(0) - 26d(m)] dw

Notemos' que se o potencia’l de impureza & zero, entdo
ST5(0) e X% (0), que sdo proporcionais a |Vsd|2 se anulam,
enquanto que a resposta magnetica local d-d nua xdd(O) se re

duz a
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dd R .

X]ivr‘e(O) = -2 [ Fd(“’) Pd(w) duw =%_ Im l Ed(w)]2 du
E -

’ b (2.3.1.10)

que € formalmente idéntica d eq. (2.3.1.3).

Neste ponto vamos discutir as principais hipoteses
nas quais este Capitulo se baseia no que se refere a estimati-

va dos elementos de matriz do potencial de impureza Vdd'e Vsd'

Motamos o seguinte enfoque:

(i} Como j3 ressaltamos anteriormente {cf.Sec. 2.2.1 ) nossa

formulagcdo despreza completamente a contribui¢do do potencial
de impureza s-d no que se refere @ blindagem do excesso de car
g3 introduzida pela impureza. Desta maneira admitimos que a
blindagem & inteiramente efetuada pela banda d, satisfazendo

i regra da soma de Friedel (38)

e T Vig Pglef)

= -10
1mp_zh' - are tg

—_—g (2.3.1.71)
T - Vyg Faleg)

B2 eq. {2.3.1.11), o fator 10 leva em conta a degeneresceéncia
orbital e de spin do metal, ( que & mdo-magnético mesmo na pre
senga dos potenciais de carga e das correlacdes eletron-ele -
tron A, cf. a discussdo do problema & Za Wollf-Clogston -na
Sec. 2.3.1) . pd(eF) e Fg(sF) sao respectivamente a densida
de de estados por subbanda d e sua transformada de Hilbert do
retal puro (cf. Apéﬁdice A.2.2) no nivel de Fermi e .

Por outro lado, a eq. (2.2.1.18), onde coerentemente
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desprezamos a contribuigdo ]Vsdlz da mistura s-d- porém incly
imos as degenerescéncias no espirito de subbandas 4 idénticas,

adguire.a sequinte forma a T = 0%k:

E

F

-~ -~ = 1

Vyg=VgqtaV Zy,+1040 [ pglw)dw - R T2 - 12 !
Ey E—VddFd(m)_—J + ETVdd"d(“’):l

(2.3.1.12)

onde Z, = ¥ f(eéd)) € o numero de elgtrons 4 no metal puro.
k
A

solucao autoconsistente das eqs. (2.3.1.11) e
(2.3.1.12) determina Vdd que fica especificado em termos da
estrutura da banda d [através de pd(w) e Fg(m):l, a diferen
¢a de carga AZ e o parametro de correlagdo el@tron-elEtron
AU,

Preferimos no ertanto introduzir uma simplificagao
adieional na determinag3dao aproximada do potencial de espalha -
mento de impureza d-d que consiste em exeluir o papel de Al
da condi¢ao de blindagem da carga, que esperamos nao desempe -
nhar importancia crucial nos nossos resultados finais do campo
hiperfino. Do ponto de vista fisico, esta aproximagdo consiste

em desprezar o espalhamento induzido por Al no propagador a

. —
un elétron perturbado Ggfgl’(,c(m) E:f. eqs. (2.2.1.11)_% uti

lizado na determinagdo das suscetibilidades magneticas parci -
ais nuas XAB(O), (x,8 = s,d). Portanto o Unico efeito (que jul
'gamos ser fundamental) desempenhado por AU no c3lculo do cam-
po hiperfino de autopolarizagido & contribuir com-o fator multi
plicativo local p - Al de(Oﬂﬂ' na renormalizacao das sus-
cetibitidades x49(0), x"*(0) e &x°%(0).
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Desta maneira, daqui por diante vdd’ € substituido
por Vdd que & obtido autoconsistentemente pela regra da soma

de Friedel (38)

V..o (ep)
8z = - 2 arc g ddd FT (2.3.1.13)

—gdd T
1 - Vy4Falee)

(ii) 0 elemento de matriz Vsd e considerado no nosso modelo
como um parametro fenomenoldgico E:f. a expressao (2.2.1.3) e
discussoes a ela vinculadas na Sec. 2.2.]] . 0bv1’amente,]AVsd]2
vai a zero quando o pétenciﬂ de impureza se anula. Portanto ,
a fim de conservar a coceréncia das aproximagoes efetuadas aci-
ma, nos desprezamos doravante os termos de mistura que apare -

cem nas quantidades |X(w)] e n(w) associadas 3s eqs{2.3.1.4),

(2.3.1.7) e {2.3.1.9), que tornam-se (cf. Apendice A.2.2)

1

{E Yad d(‘”] E‘Vddpd(w)] }? (2.3.1.14)

i

[X(0) =Xy qlw) |

™ 44Pa ()
ndd(-m) = - arc tg ———p—— . (2.3.1.15)
1-VqF g (w)

i

n{w)

Consequentemente o termo [Vsdl2 intervem apenas como um fa-
tor multiplieativo nas suscetibilidades locais nuas GXSS(O) e
X"”x(O). Posteriormente, na subsecgdo 2.3.3 5 discutimos uma ma

neira de relacionar |Vsd' através de um parametro multipli-
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cativo com o potencial Vid obtido autoconsistentemente pela
eq. (2.3.1.13). ‘

Em (35) discutem-se outras alternativas-semi-fenome-
noldgicas de estimar os parametros Vdd e lvsdlz. Em parti -
cular, nesta referencia evoca-se que 2 partir do calcuio da
parte imaginaria da matriz de espalhamento (m,]VSd, cf.
eq. (2.2.1.12b):l a resistividade residual AR de terras ra-
ras nio magneticas dissolvidas em metais de transic3o & dada

por (47)

: 2
. 5 1V_,]1° 7 o (eg)
AR = (constante) sd d*°F (2.3.1.16)

E VadF d(eF)] E“’ dPd EF)_I

Desse modo, usando medidas de resistividade para estas impure-
zas (e.g. LuM ou LaM , onde M @ um metal de transigdo niio mag-
netico) pode-se obter AR e da, juntamente com o valor de
Vid obtido atraves da eq. (2.3.1.12) pode-se determinar o pa-
rametro ]VSd]2

Como ja comentamos na Seccdo 2.2.1 pode-se levar
em conta o espa]ﬁamento s-d em primeiros principios seguindo
o procedimento devido a Riedinger e Gautier (48). No entanto ,
nosso modelo maive com todas as simpiificag¢les que efetuamos
nesta subsecgdo tem a vantagem de fornecer expressoes muito sim
ples para as contribui¢bes s e d ao campoc hiperfino de autopo-
larizagao e que podem ser calculadas numericamente com certafa

cilidade. Com efeito, as contribuig¢oes Ht(n)‘\‘) (A=s,d) s3ao da-

das E:f. egs. (2.3.1.1) e (2.3.1.2)] em termos de respostas
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magnéticas locais ')'('}‘B(O), as quais envolvem basicamente as den
sidades de estado pk(w) e suas respectivas transformadas de

Hlbert Fh(o).

2,3.2 - Exemplos de Resultados Numeéricos

(A) Modelos Simplificados para a Desc;igﬁo da Estrutu-

ra de Banda da Matriz Metalica.

A fim de ilustrar os resultados obtidos na sijbsecgio
anterior, efetuamos calculos numeéricos em dois casos simplifi-
cados. A filosofia adotada e a seguinte: ao inves de tomarmos
relagoes de dispersdo elg)‘) a partir de calculos ¢e banda
realisticos, escolhemos ~a priori a forma de banda para des -
crever 0 metal puro. Adotamos os seguintes modelos para as den

sidades de estado.

(i) Bandas Parabblicas do tipo Moriya descritas como (56)

py(0) = a)‘[Ai - (m—m)\)zj_ . (A =soud), (2.3.2.1)
onde ay sdo as constantes de normalizacdo, tomadas uA=O.75A;3,
que asseguram 1 el&tron por atomo por subbanda. A)‘ sdo as se-
milarguras das bandas de carater A e os seus valores s3ao esco-
Thidos tomando como base as estimativas usuais de calculos de
banda, (e.g., Ay/A, entre 0.2 e 0.4 para metais de transi -
cao).
A fim de simular-se os resultados encontrados para

.
metais de transicdo reais no inicio, meio e fim de uma dada s§_
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rie n-d (n=3,4,5), torna-se necessario especificar as posigdes
relativas dos baixos das bandas s e d . Isto pode ser feito es
cothendo-se varios valores para o parametro Wy, {*=s,d). Consi
dersmos dois casos, a saber: (0 =0 ; w;=0}) e (we=3 , wq=0) .
0 primeiro caso, que co'r‘responde a bandas parabolicas e simé -
tricas pretende descrever grbs‘se'iramente os metais de transi -
¢io no meio e fim de série enquanto que o segundo caso permite

considerar-se os metais

) Prew
- Lol
de transicao de comego
de série. Neste capitulo
(principalmente nos re -gsl £yt 4‘:50‘
sultados autoconsisten - A=10
' . AT ta)
tes apresentados na sub- L 7— X
~ Eb Ef w
sec¢do 2,.3.3) nos dete -
‘o
mos na discussdo dos ca- Prw)

505 (ms=md=0). Com a osf
850
escolha da eq. (2.3.2.7)

[$)]

para a descrigao das den

sidades de estado Py (w),

as correspondentes trans Fig. 2.3.2.1- Densidade de estados para ele
formadas de Hilbert Fli(w) trons de condugao tipo s e d no modelo de
estrutura de bandas parabolicas e simetri -
cas de Moriya ch. eq.(2.3.2.1):], na regizo
tica simpies: de energias da banda 4. Observe-se o cara -

adquirem uma forma anali

ter quase constante ("flat") da banda & e
a plausibilidade da hipotese da blindagem
totalmente atribuida aos eletrons d .

IA>\+(“"“’)‘)

Fx(m) = ay 2(m—m)\)A>‘+ l:i-(mqn)\)Z lcg ‘K)\T(m:l } (2.3.2.2)
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(i1) A fim de ressaltar possiveis efeitos conectados aos deza .
lhes da forma da banda d nos metais de transigdo, construimos‘

un modelo de densidade de estados triangular para a banda d da

do por
0.3 w + 0.3 R -1 <w<0.4
pd(m) = 5.67w -~ 1.84 - 0.4 < w<0.7 (2.3.2.3)
=7.0% + 7.09 0.7 < w < s

de modo que a eq. (2.3.2.3) implica em uma subbanda 4 normali-

zada a 1 e largura total igual a 2.-

40|

301

10+

Fig. 2.3.2.2 - Densidade de estado modelo Py (W) dada pela eq. (2.3.2.3) e

sua correspondente transformada de Hilbert.,
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Consequentemente a sua transformada de Hilbert FZ‘(w)

& constituida de somas do tipo:

P f aw! b g, , (2.3.2.4)
w-w'

com a,b dados pela eq. (2.3.2.3), (e.g., a=0,3 e b=0.3 para
-1<w < 0.4), e P denotando a parte principal de Cauchy.
No Ggue concerne a banda s , consideramo-la definida

pela eq. (2.3.2.1) com wg = 0.

B) Descricio das Respostas Magneticas Locais.

No que se segue descrevemoS as respostas magnéeticas
estiticas locais calculadas com as formas de banda definidas
pelas eqs. (2.3.2.1) e (2.3.2.3). Estas suscetibilidades sdo
obtidas aqui em funcdao do elemento de matriz de espalhamento
d-d para varios valores da energia w.

A fig. 2.3.2.3 exibe a suscetibilidade magnetica lo-
cal d-d, xdd(o; Vig). em fungdo da energia u, E, <w < E; »on
de Eb e Et s3o respectivamente o baixo e o alto da banda d .
Para fins jlustrativos, exibimos nesta figura o grafico da sus
cetibjlidade magn®tica estatica local d-d livre, X?gvre(o) =
=Exdd(5; Vdd = 0) E:f. eq. (2.3.1.'3)-1 » juntamente com a
resposta magnética a um campo magnético _uniforme e estatico
xdd(g =035 Vyy=0)= x??vre(ﬂ = 0) , a qual & proporcional a
densidade de estados 4 , pd(m).

Comparando X??vre(o) e X?gvre(g = 0), observa-se
un arredondamento ("rounding") da suscetibilidade Tocal nos ex
tremos da banda e um aumento na regido em torno da metade da

banda 4. Estes efeitos tornam-se mais transparentes ainda na
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2.5¢

Fig. 2,3.2.3 - Suscetibilidade local
cal d-d, xdd(O;Vdd), para o ‘modelo

de bandas parabolicas e  simetricas

en fungao da energia w para diversos
valores do elemento de matriz de es—

palhamento da impureza vd a4

figura 2.3.2.4.
Considere
mos agoera, quer nas
situagoes das figu-
ras 2.3.2.3 e2.3.2.4
os resultados obti-
dos para xdd(O;Vdd#
# 0). Podemos dis -
tinguir claramente

dois regimes.

(i) Quando os poten
ciais V4 sdo tais
que qu <ryggit ,on
se vE (PR e, ]
& exatamente o po -
tencial necessario
a fim de repelir
dos estados estendi
dos de banda um es-
tado ligado ("bound
state"),verifica-se
uma tendéncia de em
pilhamento da susce

tibitidade para as

regides de energia w perto do alto da banda 4. Esta tendencia

persiste @ medida que V,,4 cresce, independentemente da  forma

da banda d adotada. Obviamente, o valor critico especifico do

potencial vdd que determina a existencia de estados ligados de



bl I Bl

xdd( 0)

2.0}

Fig. 2.3.2.4 - Suscetibilidade magnetica local de(O;V ) calculada utili

dd
zando o0 modelo de banda triangular ]:cf. eq. (2.3.2.3)]. 0s valores escolhi

dos de Vaa sao autoconsistentemente determinados correspondendo ao preen -~
chivento da banda d de 3 a 9 eletrons. A linha pontilhada indica os valo -

res autoconsistentes de fd (O;Vdd) no intervalo 3 < Zh < 9.

pende da escolha da forma particular da estrutura de regdido mo

delo adotada. Assim tem-se por exemplo vggit = 0.667 e VSEit:

= 0.295 dependendo se a estrutura de bandas 4 adotada e defini
da via as eqs. (2.3.2.1) ou (2.3.2.3) respectivamente.
Podemos descrever o comportamento geral de de(o;vdd)
da sequinte maneira. Considerando valores de energia w perto
da banda Eb’ nota-se que xdd(O; Vdd # 0) & menor do que 0
correspondente X??vre(o)' Isto sugere que disple-se de um
nimero menor de estados polarizaveis (devido ao processo de em

pilhamento em direcdo do alto 'da banda). Quando se atinge uma
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certa energia E;(V,,) obt@m-se de(O'Vdd #0) = X??vre(o)’ e
a partir de w > E;, ocorre sempre: (0 Vag # 0) > xhvre(o)
-h tendencia geral exibida por de(o’vdd #0) para o > Eq
¢ a seguinte: inicialmente a suscetibilidade d-d cresce , ate
atingir seu valor maximo, apds o que verifica-se uma queda ate

atingir o valor zero no alto da banda. Este comportamento pode

ser retragcado numericamente calculando-se a fungdo

R AT
gi{w) = T§?;3T?— sen [%ndd(w) - 26d(w{]

que &€ simplesmente a—am xdd(O;Vdd) » mantendo-se vdd constan -
te. Atraves de um tal grafico, pode-se verificar que no alto
da banda, de(O;Vdd) cai a zero com inc]ina};ﬁo negativa, (i.e.,
az dd(0 H d) < 0). Com efeito, esta conclusio torna-se clara
lembrando que ndd(m) -~ 0 quando w - Et e 84(w) > -7 quando
W+ Et’ e consequentemente o argumento do seno que aparece na
fungdo g(w) @ pr6x1‘mo de 2w. Deste modo a localizacio do va -
Tor maximo de (0 vdd) pode ser obtida com bastante preci-

- - . |
sao atraves da mudanca de sinal de -:—m xdd(o;vdd) s

vdd= constante
de valores positivos para negativos.

(i1} Depois que um estado ligado & extraido da banda (1‘ e.
v vcr1t

i > )» ocorre uma saturagdo da suscetibilidade X (0 Vdd)'
Novamente esta tendéncia geral pode ser compreendida anah‘sgn~
do-se numericamente a funcio g(w) = (0 v

dd)
VC” " Vqg=constarte

neste nove regime. De fato, se Vdd > V4q » pode-se observar ,

das figs. 2.3.2.5 e 2.3.2.6, onde estio mostradas as defasa -

gens ndd(m) para as estruturas de bandas 4 definidas respecti
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vamente pelas eqs. (2.3.2.1) e (2.3.2.3), que [:and(m)-zcd(w):]
e muito pequeno no alto da banda e por conseguinte temos que nas
vizinhangas de E.: sen [and(w)—ZGd(m)j >0. Notemos que (cf.
Apéndice A.2.2) podemos escrever senzad(w) = senIand(m;Vdd -
+ +o); ademais das figs. 2.3.2.5 e 2.3.2.6 segue-se que neste
regime |ng (wsVyq > =)| > [ngq(w)], fornecendo assim o argumen

to pelo qual senf_and(w)'Nd(w):lm:Et > 0.

{w)
ndd

0 E Ey Fig. 2.3.2.5 - Defasa ~

Vyq=0-2 gem ndd(m) relativo ao

el

modelo de bandas parabd
licas e simetricas. Os
0.4 iai
ol ¢ Vid potenciais V,,
mesmos da fig. 2.3.2.3.

sao os

Este comportamento

Vyg=+ @0 contrasta com aque-
le observado no re-

a0l gime vdd < vggit .

onde and(Et)

- 26d(Et) = 2u.Nes

tas condigoes, a queda brusca de de(o;vdd) nas vizinhancas do

alto da banda observada no regime Vid < Vggit desapdrece, dan-
do Tugar a uma saturagdo da suscetibilidade magnetica local d-d.

Podemos compreender este comportamento Tancando mao
de um.argumento bem qualitativo. Com efeito, o estado ligado -

repelido da banda — © construido a partir de estados da banda ,
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g 23.2.60 . ]

B . Nad®?
Defasagem }
ndd(m) usan~ *
do o modelo
de banda tri *
angular (cf.
eq.(2.3.23)

para varios

yalores do
potencial
calcula-
dos eutocon—
sistentemen—
te via a eq.

(2.3.2.3.

0s quais se estendem por toda a banda d, Eb <w < Et' Comparan
do por exemplo na fig. 2.3.2.3, 2S curvas correspondentes a

V., = 0.6 (n3o existe estado ligado) e 2 Vdd = 0.8 {0 estado

dd
Tigado ja foi repelido da banda), vemos que umd curta parcela
de estados disponiveis na origem para, serem pc]arizados foram
ytilizados na construcao da amplitude na or1gem do estado liga
do vazio. Portanrto, O valor maximo de x (O;Vdd) esta associa

do 3 regiao de energia perto do alto da banda na medida em que

% nesta regiao que se pode obter a contribuicio maxima de esta
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dos estendidos remanescenfes, 0s quais podem ser polarizados
na origem. Notemos que 2 medida que_Vdd cresce, a amplitude do
estado ligado na origem tende para 1 e por conseguinte esvazi-
ando completamente os estados de banda, 0 que acarreta a queda
.pam zero da resposta local d-d.

Facamos agora alguns coment@rios sobre as suscetibi-
lidades Tocais 8x°5(0) , ¥™*X(0) e X?:vre(o)‘ Verifica-se que
2 corregio  8x°°(0) ou melhor, a razio & SS(O)/x?,?we(O) g
nuito pequena comparada 3 razdo m"X(O)/)(.‘.H“,,E(O) [cf. eq.
{2.3.1.1) ], Fisicamente isto refilete o fato pelo qual a res-
posta local GxSS(O) estz associada a espalhamentos envoiven-
do os elétrons de condugao do tipo 4 apenas como estados inter
mediarios, os estados inicial e final sendo de carater s . Por
tanto, desprezamos doravante nos calculos numéricos a contribu
i¢do do termo SXSS(O)/X?fvre(O) as correcoes ao campo hiper-
fino puramente s, Hé?) = A(Z)<S > J(S)X11vre (0) , [cf. eq.
{2.3.1.1) ] . Portanto, a contribuigc3o total tipo s ao campo hi

perfino de autopolarizagac torna-se

d) — .
(S) « A(Z) <5%> a(s) X33vre(0) {1 + %.E_S.)).xrix G }.(2.3.2.5)

X1ivre

Se para valores razodveis dos parametros de troca J(s) e J(d)
Eﬁd)/d(s) = 2(29,31) 7] a contribuigdo s ao campo hiperfino pu-
der mudar de sinal, tal comportamento deveria em prineipio es-
tar;inculado a uma possivel troca de sinal na resposta magne-

tica cruzada x"'*(0), §a que X??vre(o) & uma grandeza essen

H)

cialmente positiva (cf. fig. 2.3.2.7). Notemos, en passant
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Fig. 2.3.2.7 - Densidade
3 ‘ de estados de condugao s

-1 3 -
- ivrs 0!

para banda modelo defini
" da pela eq. (2.3.2.1) e

» a resposta magnética lo-

0.2

. ————— e {
o —

P

. A tw -
e __Z/ x. cal Xizvre (0) (ausencia

de espalhamento).

g

ol

£ € g
nesta figura, o pequeno arredondamento de x??vre((}) em relagao
a ps(w), na regiao de energia Ey < w < Et comum as bandas s
ed . Ademais, ps(m) e praticamente constante nesta faixa de
energia.

Ressaltemos neste ponto que a eq. (2.3.1.9) pode ser
comparada com as eqs. (2.3.71.4) e (2.3.1.3). Nestas duas ulti-
mas expressbes aparecem respectivamente as fungoes sen[2n{w) -
-284(w) ] e sen[28,(w) ]. Por outro Tado, a existéncia si -
muitanea dos argumentos 2n{w) - st(w) e Zés(m) na fungdo
seno associada 3 eq. (2.3.1.9) s3o o reflexo dos processos fi-
sicos envolvidos que originam xmix(o). Por exemplo, considere
mos & resposta magnetica dos estados de condugio s a0 ‘campo
efetin; de troca 4 . Isto envolve simultaneamente (cf.Sec.2.2)
os propagadores s-s e o propagador d-d perturbado pela impure-
13; @ transigdo entre estados s e 4 @ obtida via a mistura
s-d induzida pela impureza (i.e., termo IVSdIZ).

Discutimos numericamente a influencia dos varios pa-

rimetros relevantes para a troca de sinal de Xm1x(0) em fungao

de w . No tocante 3 possibilidade de troca de sinal, dentro da
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aproximag3o de presumir que apenas os eletrons 4 participam da
blindagem, os valores de IVSdI2 afetam apenas a magnitude de
xmu(O)(cf. Sec. 2.3.3 pdra uma estimativa . aproximada_ de
gl ).

0 estudo numérico efetuado com a estrutura de bandas
modelo definida pelas eqs. (2.3.2.1) mostra que os parametros

relevantes que podem induzir uma troca de sinal em Xm1x(0) sao:

(2) a magnitude do potencial Vid »

X : T pg(w) - .
(b) a pseudo-defasagem Gs(w) = arctg — (cf. Apendice
F

. Rw) .
A.2.2) associada a parte s da estrutura de banda do metal

puro,

(c} a posigao relativa das bandas s e d.

Nas figs. 2.3.2.8 e 2.3.2.9, mostramos para os mes-
nos valores de Vdd a infliuencia da inclusdo da pseudo-defasa -
gen 5S(m) e o deslocamento relativo das bandas s e d (dado por
uy = O0e v # 0) numa possivel trcca de sinal de Xmix(é)- Des
sas duas figuras pode-se concluir que a troca de sinal e inibi
da se o termo Gs(m) que est3d conectado 3@ banda s ndo perturba
da ndo for levado em conta.

Um comentario final encerrando esta subsecgao: 0s
efeitos de renormalizacao a Za Stoner, que n3o foram aqui dis-
cutidos apenas reduzem (ja que AU < 0) os vaiores obtidos pa-
ra as suscetibiiidades nuas xdd(O) e xmix(O). Nos ca@iculos
autoconsistentes apresentados na proxima subseccdao estes efei-
tos sdo devidamente considerados. No entanto, as considera -

¢oes aqui efetuadas relativamente ao mecanismo de empilhamento

de estados e possiveis trocas de sinal nas respostas magneti-
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Fig. 2.3.2.8 -

xmlll © Susccjtlblhdade
{0 magnetica cruza-
0,0 da X0  em

' fungao da ener —

0.2} j :
! gia e do poten
cial de impure -

za Vdd em dois
casos: (a) inclu

sao da pseudo-de

fasagem Gs(m)

que possibilita

X" o) a troca de sinal

1ol & =0 de XX (0);  (b)
w=0 negligenciando -

-se 5S(m) o que

acarreta Xmlx(O)

o5l > 0. Em ambos os

casos adotamos o
modelo de bandas

parabolicas e

simetricas a la

Moriya E:cf. eq.-
(2.3.2.1) .

¢as locais nao ficam afetadas pela inclusdo da rencrmalizacao
E - Aﬁxdd(O):]_1 induzida por Aﬁ, apenas mudangas nos valores

numéricos dessas respostas ocorrem.

2.3.3 - Resultados Numericos Autoconsistentes

Na subseccao precedente discutimos numericamente 0
comportamento das suscetibilidades locais XAB(O) » {A,B=5,d)
en fung3o da energia w da banQa d, para diversos valores do

elemento de matriz de espalhamento Vdd' lvsdl2 foi conside-
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TFig. 2.3.2.9 -Efei
fig. 2.3,2.9 -Efei

x"‘"“(O) to do deslocamento
. relative entre as
440 i e
, bandas s e d defi~
w =3
o2l s /Vdd’ 0.8 nidas pela eq,
(£X0 3

(2.3.2.1) na troca

3 de sinal de
w02 Vyg= 0.2.7 sz_x(o).
- Vgat 0.4
-04} A
xmlxm)
4o
o5p ws3

tado um parametro constante e jlustramos a analise numérica da

suscetibilidade local cruzada x"”"(O) considerando !Vsd]2=0.8.

Amotivacdo basica da subsecgdo 2.3.2 foi de obter uma descri-

tio do comportamento das respostas magnéticas locais em funcao

de w, Vag © Vog bem como verificar a relevancia nos valores nu

wericos destas respostas locajs dos diversos parametros envol-

vidos no modeilo.

Nesta subsecc¢io calculamos o campo hiperfino de auto

plarizacdo em situagbes realistqs i.e., considerando 0 preen-

thinento da banda d correspondente 3 éosig’éo dos diversos pe-
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tais na Tabela Periodica.

Antes de discutirmos os detalhes dos resultados nume
ricos, convem recordar alguns conceitos basicos.sobre campos
hiperfinos de terras raras diluidas em metais de transigdo. O
campo hiperfino total associade & terra rara (pequena concen -

tragio de impurezas) E constituido da soma de trés termos:

{i) O campo hiperfino associado aos estados de carogo f que
presumimos ser conhecido via experimentos em materiais isolan-

tes;

{i1) 0 campo hiperfino de autopolarizagdo, que @ o objetivo de

nosso trabalho; *

(ii11) 0 campo hiperfino transferido, o qual ndo e calculado
nesta Tese. Uma estimativa experimental desta contribuigao po-
de ser obtida usando pequenas quantidades de impurezas de Lu
(configuragdo af'? i.e., nao existe momento de spin) juntamen-~
te com terras raras portadoras de momento magnetico de spin,

e.g., (LuGdy ), My , » onde M € a matriz metalica de transi-

Y Y

T-x
(30 e X,y << 1.

Como ja comentamos anteriormente (c¥. Sec. 2.1) tra-
balhos anteriores sobre campos hiperfinos interpretaram a sis-
tematica de trocas de sinal do campo medido nos sitios da impu
reza s-p em matrizes metdlicas ferromagneticas (18) ou no ca-
so de 1igas de Heusler (21,22,25) em termos do potencial de
espalhamento associado a diferenga de carga introduzida pela
inpureza. Nestes dois casos acima mencionados a descricao dos

estados de condugido envolve basicamente uma banda de condugdo
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do tipo s-p . Por sua vez,campos hiperfinos medidos sobre im-
purezas de transi¢3o em matrizes ferromagnéticas foram 1nter -
pretados por Campbell em termos do modelo de bandas sg- d usu-
al, da seguinte maneira. 0 campo hiperfino caleulado teorica -
mente inclui apenas a contribui¢do de contacto (i.e., contri-
bri¢de s ao campo). Usando resultados experimentais (e.g.. da-
dos de campo hipe;fino e momentos localizados) e subtraindo a
contribui¢ao s (calculada teoricamente), estima~se a constante
hiperfina de polarizagdo de carogo d, (Acp), para a serie de
transicdo n~d (n = 3, 4, 5).

Seguindo a filosofia adotada na ref. (18) exprimimos
os resultados formais obtidos para as contribuigGes s e d ao
campo hiperfino de autopolarizacae da terra rara [:cf. eqs.
(23.2.5) e (2.3.1.2) ] em unidades de J(S)A(Z)<5%>; dessa ma-
neira as dependencias nas constantes hiperfinas Acp e A(Z) apa
recem somente atraves da razdo Acp/A(Z)‘

De fato, das eqs. {2.3.2.5) e (2.3.1.2) obtém-se:

total

H (@) A -
hf zss, J S4d
- = X Z X s (2.3.3.])
a(z)9(8)es?s IS )

onde definimos

ys) - . (d) —mix

hf _ =ss _ S8 J X 0
— = 335(0) = x5S (0) {1 + _7_7.____J,l__
Nz)a(ses?s Tivre 9te X??vre(o)

(2.3.3.2)
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@ -
i (d) A = (s) zm
hf .9 cp =dd )= O[ J _(_)_
_—(T_A(Z)JS<SZ> '—(”YJS m%x (0) T”S 1\-(ny (0Oh (0) ]
B (2.3.3.3)

Como estamos tr:atando de impurezas de terra rara(i.e.,
estados 5d), usamos as estimativas de Campbell (18) para o ter-
mo Acp relativo a elementos 54 bem como a constante A(Z) apro-
priada das terras raras. Como a mistura s-d fica sutilmente in-
corporada na ref. (J18), esperamos que dessa maneira mantemos
wma coeréncia com a filosofia adotada em (18) bem como um pard
metro flexivel que pode ser ajustado @ medida que existam da-
dos experimentais sistematicos. Para efeitos dos calculos nume-
ricos a sequir, adotamos 7\—%—%)— = %—, {onde o A(Z) wutilizado & o
valor interpolado linearmente quando se considera impurezas de
ah).

0s acoplamentos de troca d-f e s-f serao discutidos
en detalhe no capitulo 6. No momento interessa-nos ressal-
tar que usualmente, a interacao d-f de troca J(d) € conside-
rada uma quantidade positiva. No .entanto, dados recentes envol
vendo experiéncias de Ressanancia Paramagnetica Eletronica
(RPE) em.sistemas metalicos de forte carater 4 sugerem a pos-
sibilidade do acoplamento J(d) ser negativo, a origem de tal
acoplamento sendo atribuida a uma interagdo direta d-f de tro-
@ do tipo Heisenberg entre orbitais f e ¢ proximos vizinhos
(40). Neste capitulo consideramos J<d) COmo UM parametro que
pode admitir valores quer positivos,quer regativos e investiga-
ms 2 influencia do sinal de J(d) no campo hiperfino de autopo
larizagao. Este estudo pode confrontar resultados de medidas

de campo hiperfino de autopolarizagao com medidas de desloca-



mento do fator g ("g shifts") de modo a servir de teste para o
nodelo proposto por Davidov et al. (40,42) quante ao sinal do
acoplamento de troca d-f. Quanto ao acopiamento J(s) ele &
sempre considerado  positivo, e adotamos. neste capitulo
lﬁdna(s)] = 2, como e usual na literatura (29,31).

Comecamos agora a esquematizagdo do programa envol-
vendo as estimativas numericas aqui discutidas. Utilizando a
condigdo aproximada de blindagem expressa pela eq. (2.3.1.13 ).
e desde que o nivel de Fermi ep fica determinado pelo preen-
chinento  Z, da banda d, obtemos autoconsistentemente o ele-
nento de matriz Vdd apropriado para blindar a diferenca de
carga Z1=3- Zh (caso de impureza de terra rara trivalen-
te, e.g., Gd3+). Por sua vez, propomos a Seguinte maneira de
estimar ]VSd]2 de modo a ser consistente com o valor de
ud obtido pela regra de soma de Friedel. Seguindo o procedi

nento adotado em (gg), escrevemos

2 2 2
lvsd] = Ved ]Vdd,' (2.3.3.4)
onde
<sfvl]d>
v, = | — (2.3.3.5)
sd <d|v]d>

v sendo o fator de forma do potencial de impureza. Isto advem
sinplesmente de presumirmos que o potenciai de impureza  pode

ser escrito do seguinte modo:

V(r) = vy vir) (2.3.3.5)
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onde V0 e a magnitude do potencial com fator de forma v(r) .
Assim, transfere-se o carater fenomenologico de !Vsdlz ao fa-
tor V4. Portanto, uma vez dado (ou estimado) o fator Ved
os etementos de matriz de espalhamento ficam completamente es-
pecificados. Ajem disso notemos que ]Vsdl2 se anula quando o
elemento de matriz V. & zero.

Estamos agora aptos a analisar os resultados numeri-
¢0s autoconsistentes do cdlculo do campo de autopolarizacao.
Discutimos a seguir os efeitos: (1) no campo de autopclariza -
¢i0 da estrutura de bandas se-d (e.g., larguras e formas das
bandas; (ii) do fator de forma de hibridizagao Cef.  eq.
{2.3.3.5) ] e (iii) do fator de rencrmalizacgidc 4 la Stoner de
vido 3s correlagGes ei&tron-el&tron AU no sitio da impureza.

Utilizamos o modelo de bandas s-d parabdlicas e si
metricas [ cf. eq. (2.3.2.1) 7] a fim de: (a) simular o preen -
thimento de eletrons da banda d no intervalo 5 <Z, <9 , e
(b) exibir o efeito de diferentes larguras de barda (ou ra -
es de largura de banda).

Ja ressaltamos anteriormente que nosso modelo forne-
¢e o campo hiperfino em termo de respostas magneticas lTocais
')EAB(D), as quais a parte do parametro de correlacdo eletron -~
«létron AU e da diferehga de carga AZ, dependem das densi-
dades de estado pl(m) e suas transformadas de Hilbert Fg(w).
kssim, c@lculos ab initio de estruturas de banda podem ser in
corporadas no modelo; com efeito, podemos utilizar como  dado
de entrada uma interpolacdo linear de uma densidade de esta -
dos obtida de uma estrutura de banda realista disponivel. Nes-

te capTtulo, de car3ater qualitativo, utilizamos a banda d tri-
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agular [cf. eq. (2.3.2.3) ] a fim de descrever grosso modo a
influéncia.dos detalhes de uma banda realistica nos resultados
finais do ¢ZTculo do campo hiperfino.

A fig. 2.3.3.1 mostra o campo total de autopolariza
¢30 dada pela eq. (2.3.3.1), para larguras crescentes da banda
d(Ad =1 e 5/3) a largura da banda s permanecendo constan-
te (4, = 5). Esta situacdo simula a contribuicdo da banda 4
aos efeitos de periodo (e.g., impurezas de terra rara em me -
tais 4d e 5d ) e pode também descrever grosseiramente efeitos
de pressao.

Esta figura mostra que o valor absoluto maximo do cam

po hiperfino se

| YA cs® desloca do meio

20l em diregio ao fim

e - e — g Fig. 2.3.3.1~ Campo
hiperfino total( em
. unidades de
— =15 4A=5 7 J(s)A(Z)<Sz>)em fun
—— B4=5/3; 55 cao do preenchimen-—
et ) ) _ to da banda d (5 <

£ Zy<_9) para duas
semilarguras Ad di~

ferentes, AS perma-

\ necendo constante.,
10- /\\

da sgérie n-d quan

do a semilargura

Ad cresce e espe

ra-se obter dife
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Fig. 2.3.3.2 - Campo hi~ - W‘, A(zus‘)
perfino total (em unida- 1.0»-
des de J(S)A(Z)<Sz>) em
fungzo do preenchimento
da banda d, variando-se — BAg=5; Ayl

a semilargura As, Ad per -

w
N
<
e 19
Op

manecendo fixo.

diferencas significa
. ~-1.0%
tivas nos valores do
campo hiperfino quan “ AN
do se passa de uma : \

mtriz 44 para uma —20

5 em torno do meio
da serie. No tocante

a0 sinal dos aco -

-3.0r .
. ~ - K3 . }
plamentos de troca , duas situagbes sao exibidas: J(d’ > 0

J(S) >0 que corresponde a um campo total negativo, e J(d)<0,
J(S) > 0 que acarreta um campo total positivo. Mutatis mutandis,
a fig. 2.3.3.2 exibe, para uma mesma largura de banda d (A4=1 )
opapel' da largura da banda s (AS=3 e 5), tomando-se J(d) /
IJ(S) > 0. Verificamos, contrariamente & figura anferior que
nis ocorre desTocamento do valor absolute maximo do campo quan
0 se passa do meio para o fim da seérie, ficando apenas afeta-
d2 2 magnitude do campo hiperfino total.

Na fig. 2.3.3.3 ilustramos o efeito da magnitude do
fator de forma de mistura s-d, vgd no campo total de autopo-
larizagao, com ald) 5 0 e 4f%) 5 0. ocorre uma reducao no va

lor absoluto do campo quando diminui o valor de ng' Este fato

mde ser compreendido através das eqs. (2.3.3.2) e (2.3.3.3)
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Pig. 2.3.3.3 - Campo hiperfino total (em unidades de J(S)A(Z)<Sz>) para 5<
<% <9 en fungao da magnitude do fator de forma.de hibridizagado Vzd’ pa-
i@ > o,

A contribuigao da polarizacao de carogo d permaneceu essencial

mente Snalterada; no entanto a parte s tende a ficar mais nega

tiva com Vzd trescente ja que xmlx(O) e .negativ.o, implicando

portanto num aumento do valor absoluto do campo total.

A fig. 2.3.3.4 mostra a resposta magnetica local d-d
nua, de(O;Vdd) em funcdo da energia w, usando os valores auto
wonsistentes de Vdd [c*. eq. (2.3.1.13):] correspondente ao
preenchimento da banda 4 parabolica e simétrica. Esta figura

aibe de fato, @ construcao da contribuicdo d ao campo hiperfi
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Fg, 2.3.3.4 ~ Suscetibilidade magn@tica locai d~d em fungdo da energia pa
12 0s valores autoconsistentes de vdd correspondendo ao preenchimento do
wielo de bandas parabdlicas e simétricas & Za Moriya. A linha pontilhada

. d .
fornece os valores autoconsistentes de X d(0) correspondentes ao preenchi
nento da banda d.

n, ja que o fator de correcdo a(s) gg%iigl = J(:) (0) e
wito pequeno[ cf. eq. (2.3:3.3)%;?7 (0 37~7’§aazb)

Portanto, a principal contribuicdo ao campo hiperfi-
w de polarizagdo do carogo d, advem da resposta magnetica Jo-
el xdd(O;Vdd). A Tinha pontilhada na fig. 2.3.3.4 exibe a
tendencia da contribuic¢dao d ao campo.

A fig. 2.3.3.5 mostra as principais caracteristicas
¢ contribuicao s ao campo hiperfino. Consideramos as duas pos
sibilidades quarto ao sinal de J(d), mantendo J(S) > 0. Se o
woplamento de troca d-f for positivo, o campo hiperfino s tro
@de sinal, estabelecendc-se assim uma grande semelhanga com

oresultado usual de impurezas s-p em Tigas ferromagneticas

{18). No caso de acoplamento J(d) < 0, nao se espera que ocor-



ra troca de sinal. De fato, a troca de sinal de Hr(lf'_.) estd assg
ciada [cf. eq. (2.3.3.2) 7] 2 competicio entre Xmix(o) e
Xﬁvre(o)‘ Assim, para uma dada razdo J(d)/J(S) e como xmj‘X(O)
% negativo, se tomamos (9} < 0, o campo hiperfino Hr(];) ja-
mis trocara de sinal. A fim de melhor ilustrar este ponto

representamos na fig. 2.3.3.5 a resposta local Xﬁvre(o) em

fungdo do preenchimento‘da banda d (linha pontilhada). Nota-
ms que para uma banda s larga, Xﬁvre(o) e aproximadamente
constante na regido de interesse (cf. tambem fig. 2.3.2.7) . A
eq. (2.3.3.2) exibe uma simetria das duas curvas de H'(]i)
(sinal de J(d)) em relagao a Xﬁvre(o)’ 0 que na realidade
& observado na fi
HE ¥ z) ¢s% _ gura.
104 Um as -

pecto essenctal

#%o
ol . :
[ Fig. 2.3.3.5 -~ Contri
buicdo s ao campo hi-

____________ perfino total (em uni

~__ dades de 3 A(2)<s%)
0 1 e A n

em fungao de Z, para

53
]
®
wh
N

-

valores positivos e
negativos do acopla -
mento de troca d~f .
Como referéncia repre
sentamos em linha pon

tilhada X;zvre(o).
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do nosso calculo, em contraste com os resultados experimentais
obtidos em impurezas s-p diluidas em matrizes paramagneticas
or ligas de Heusler & a quséneia de troca de sinal do campo hi
perfino de autopolarizacio da terra rara imersa num mar de Fer-
mi s-d . Se bem que 05 ingredientes fisicos do modelo aqui de-
senvolvido s3o semelhantes Zqueles do problema Blandin-Campbell -
(1,22) exceto no tocante ao Timite Ry, * 0 decorrente da natu
reza da impureza de terra rara (cf. Secs. 2.1 e 2.2), uma dife
renga profunda existe entre estes casos. Esta diferenca reside
n existencia de estados de condugdo d que respondem ao campo
mgnetico Tocal de uma maneira dominante . Isto deve-se @ largu
ra e degenerescencia tipicas da banda 4 , da7 porque os efeitos
da polarizacao de caroco 4 dominam sobre a contribuigcdo s ( a
qul pode inclusive trocar de sinal). Devido a isto e a impossi
bilidade de separagao experimental da parte s, nenhuma troca de

sinal foi observada nestes sistemas.

Ate o momento apresentamos resultados omitindo-se o
efeito decorrente da correlacao AU. Consideremos as correla -
¢oes Tocais num caso de forte renormalizagdo; para isto, tome -
ms |aU] = 0.5. De fato, como estamos levando em conta a degeng.
rescéncia  (cf. Sec. 2.3), temos: -0.5 = AU + 4AJ = AU.  Como
mencionado anteriormente, (cf. Sec. 2.2), consideramos em ge -
rl M < 0, j3 que espera-se que os orbitais 54 das terras ra-
ras sejam mais estendidos ( delocalizados) relativamente aque -
les 3d e 4d associados a metais de transicdo. No caso de um
netal 54 , esperamos AU=0 e por conseguinte, a inclusdo do
¢feito associado a AU torna-se pertinente quando a matriz me-

tilica for, e.g., 4d.
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Na fig. 2.3.3.6 ilustramos este efeito: tentamos ei-
milar as situagoes correspondentes a uma impureza de terra ra-
ra diluida em matrizes de transicio 54 (linha cheia) e 44 (1i
nha tracejada) respectivamente. Espera-se: (a) uma largura de
banda 54 maior do que a correspondente 4d; (b) um fator de
forma de hibridizac3o maior nas matrizes 44 do que o correspon
dente as 54 . Alem do mais, (c) tomamos AU = 0 para as matri-
zes 5¢ e AU = -0.5 para as correspondentes 4d ; (d) conser-
vamos a mesma 1ar§ura de banda s para ambas as situacgdes; (e)
consideramos J(d) > 0, (o que obviamente implica em Ht(‘?t) <0)

0s resultados numericos exibidos nesta figura mos -

tram que:

a) no caso das ey
fa) Yy 3@ Aczyes?

matrizes 44 ob- 20k
tem-se um campo [Bq =1
. . Ag =5
hiperfino (nega --=~14v3 08
tivo) pratica - : 4U=0.5
Lot ‘
nente constante By=5/3
Ay =5
exceto uma pe - —
P \5 =04
quena queda no aU=0
o § H i 1 1
5 3 7 8 s z,

Fig, 2.3.3.6-Efeito
do fator de corre — -~1or
¢@0 tipo Stoner lo-
cal ]:l-Aﬁxdd( 0] 1

{cf. texto), no cam

po hiperfino total ~20}

de autopolarizagao.
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fin da serie, i.e., os detalhes ao longo do preenchimento da

banda sdo apagados devido ao fator tipo Stoner Tocal
E - Al xdd(Oi]'] .

(b) no caso das matrizes 5d, aparece um pequeno maximo quando
se passa do meio para o fim da serie. No entanto, devido ao pe
queno valor do fator de forma de mistura e banda 4 relativamen
te larga, os campos hiperfinos no meio e fim da serie sZo pra-

ticamente os mesmos.

0s calculos numericos efetuados nas mesmas condigoes,
considerando J(d) negativo, fornecem Hzgt positivo, com as
mesmas caracteristicas (i.e., uma reflexdo em relacdo ao eixoc
Zh) das acima mencionadas.

Detalhemos o comportamento peculiar associado as cor
relacdes AU no sTtio da impureza, i.e., qual a sua influencia
nas contribuictes s e d ao campo total de autopolarizagdo.

Como ja discutimos anteriormente, esses efeitos 1o-
cais de correlagdo eletron-eletron aparecem nas contribuigoes
s e drenormalizando as suscetibilidades locais nuas de(O) e
xmix(ﬂ) por um fator E-Aﬁxdd(O)—I_]. No que diz respeito a
contribuicio s ja mostramos ante;'iormente (cf.fig. 2.3.3.5 )
que a parte s pode trocar de sinal (se J(.d) > 0) devido ao ter
no proporcional a xmix(G). Como AU < 0, tem-se: [imiX(O)] <
<]x"”'X(0)l , 0 que implica numa variacao mais lenta da contri-
buicdo ¢ a qual no entanto ainda pode trocar de sinal, como
esti itustrado na fig. 2.3.3.7.

Por sua vez a influéncia do fator E—Aﬁxdd(oﬂ"] é

mito majs relevante na contribuicao 4. De fato, este fator re
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Fig. 2.3.3.7 - Efeito
do fator de corregao
l?calutlpo Stonsr de H;‘,)/ S aczyest
vido a correlacao lo—~ o5} .

cal AT na contribui -
¢20 & a0 campo hiper-

fino total. Este efei

to se incorpora  na 0 \\ . ‘
contribuicao s via i 5 6 \N? zZ,

a2 suscetibilidade lo AUZ%O

eal cruzada XU (0) . ali=0

Observe-se persistira -o.5}

tendencia de existir

uma troca de sinal no

canpo § .

reduz drasticamente o valor de de

(0) e acarreta que a contri-
buicio d ao campo hiperfino reduz-se grosso -modo a metade
com respeito ao calculo da contribuicdao d, quando se leva em
conta apenas os efeitos a um elBtron (i.e. AU = 0). Alem do
mais, este fator de renormalizacao tende a tornar o valor do
campo 4 praticamente independente do preenchimento da banda 4.
fstes efeitos estdo ilustrados na fig. 2.3.3.8.

A fim de confrontar a dependéncia das tendencias qua
litativas discutidas ate agora com particular modeio de densi
dade de estado [i.e. bandasse d a Za Moriya definidas pela
eq. (2.3.2.4)7] , efetuamos os calculos autoconsistentes do cam
po hiperfino usando a banda 4 trianguiar definida pela eq.
(2.3.2.3). 0s resultados obtidos estdo apresentados nas figs.
2.3.3.9, 2.3.3.10 e 2.3.2.4.

A fig. 2.3.3.9 mostra o comportamento geral dos cam

pos hiperfinos s e d em fung@o do preenchimento da banda 4 ,

desprezando o efeito do fator de correlacgdao local E—Aﬁxdd(o):].



Fig. 2.3.3.8 - Efeito
t H(a’/J(s)A(Z.)(sz) do fator tipo Stoner
05 W local na contribuigao
d ao campo hiperfino ,
utilizando~se o modelo
de bandas parabolicas

e simetricas a la
@ 5.

O

Moriya, para J

/—\ ] Consideramos dois

vaiores para a mag
AU=0 nitude do fator de
forma de hibridiza
= 2
§a0 V4.

nhas pontilhadas

As 1i-

correspondem ao va

-I's_ 2 — -
3 ' lor Ved = 0.4 en

quanto as chéias
se referem ao valor ng = O.é. Considerando que o acoplamento
ﬂd) € positivo, verifica-se que para ng = 0.8 a contribui
¢30 s ao campo pode trocar de sinal. Para a banda d quase chei
a0 valor da contribuicio s € muito pequena. No entanto, quan-
do se considera ng = 0.4 nenhuma troca de sinal ocorre. .Este
comportamento peculiar pode ser assim compreendido: a alta
densidade de estados da banda 4 triangular em relacdo a banda
parabolica tipo Moriya implica que a blindagem da diferenga de
targa AZ = 3-Zh e efetuada com potenciais de espafhamento Vdd
nenores (cf. fig. 2.3.2.{ e a discussdo envolvendo deuuvdé
n2 Sec. 2.3.2). Consequentemente IVsdI2 dado pela eq.(2.3.3.4)

& pequeno e dessa forma o termo que possibilitaria a troca
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Fig, 2.3.3.9- ~ Contribuigoes s e 4 para o campo total de autopolarizagao

en fungao do preenchimento de banda (3 < Z, < 9) considerando-se o modelo
de banda triangular para os estados de condugdo de carater d.

de sinal xmix(O) so pode se tornar dominante no fim da serie
n-d. No entanto, se tomamos ng = 0.4,‘mesmo em fim de série
o termo X??vre(o) domina o correspondente Xmix(o)’ [:cf. eq.
{2.3.3.2) “Jcomo se observa nas curvas pontilhadas da fig.
2.3.3.9. Por outro lado, considerardo que o acopiamento J(d)
&t negativo, n3o se espera que ocorra troca de sinal na contri-
bvicio ¢ . Novamente, [ ¢f. eq. (2.3.3.3)7] , dependendo do
sinal de J(d), XSS(O) apresenta a mesma simetria rela

tivamente a xﬁwe(o) ( que 2 aproximadamente constan
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te e igual a xﬁvre(o;zh = 3)) como observamos  anteriormente
na discussdo da f’i‘g. 2.3.3.5,

Quanto @ contribuic3o dao campo ndo se'espera nenhu-
ma modificacdo essencial em relagdo aos resultados obtidos an
teriormente no decorrer desta subsecc@o; novamente vé-se que
se g(d) e positivo (negativo) a contribuiciao d , que & a domi-
nante, sera sempre negativa (positiva.).

Da fig. 2.3.2.4 podemos seguir pela curva pontilha -
da, o comportamento ondulante do campo hiperfino d em fung'éb
do preenchimento da banda d , exibido na fig. 2.3.3.9.

No entanto, como se conclui da fig. 2.3.3.10, se in-

cluimos o parame

»ﬁ)/‘JS’A(zus’) tro de correia -

¢ao Tocal Al no

o calculo das sus-
cetibilidades

)()‘B.(O) (3,8=s,d),

0 carater ondu -
ko

Y% 0

lante exibido pe

la contribuicdo

=, “‘*“-~—--/J‘d)>0

* ok ) i L _ 3 "f___, hiperfina 4 se
EN

3 4 S5 ] 7 8 -]

—_————__ {%¢ _ Fig. 2.3.3.10 -Efei
to do  fator tipo
Stoner local
-3¢0 T no
campo hiperfino to-
tal,considerando-se

20k o modelo de  banda

d triangular.
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se apaga quase completamente obtendo-se um comportamento tipo
plateau para a parte 4 do campo hiperfino. Quanto 3 contribui-

¢i0 s, 2 inclusdo de AU tende a <nibir uma possivel troca de

sina] mesmo em uma situacdao favoravel para isso (vgd = 0.8).

2.4 - CONENTARIOS FINAIS E CONEXAO COM RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Desenvoivemos no decorrer deste capTtulo um estudo
tedrico para descrever uma impureza magnética de terra rara em
bebida em matrizes met@alicas (n3o-magneticas) de transicdo.

Ressaltamos aqui novamente a filosofia deste capitu-
lo: partimos de um modelo bem simples, contendo um nimero pe -
qeno de par@metros que refletem 0s ingredientes fisicos rele-
vantes a0 problema e investigamos sistematicamente a influen -
tia de cada parametro no campo hiperfino de autopolarizagdo
da terra rara. Assim nos inserimos na tradicio associada aos
estedos de problemas de ligas metalicas diluidas, i.e., utiji-
r esquemas teoricos simples a fim de cor}lpreender em linhas
gerais 0s mecanismos fisicos responsaveis pela sistemdtica ex
perimental observada.

Comentemos novamente os principais efeitos introduzi

dos pela impureza de terra rara (cf. Sec. 2.2.2.1):

(i) 0 efeito mais simples reside em que o nivel 4f (suposto io
talizar-se energeticamente bem abaixo das bandas de condugao
s-d) fornece apenas a fonte de espalhamento a um eletron depen
dente de spin, através das interagBes de troca d-f e s-f. 0

efeito isolado do momento de spin da terra rara tem sido estu-
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dado extensivamente na literatura, (29,31,32) bem como genera-

lizagoes que incluem a mistur:a s-d da matriz (33,60), etc.

(ii) 0 estado de valBncia ueual das terras raras (trivalentes
en geral), fornece uma nova caracteristica & impureza, Jj3 que
o potencial independente de spin associado a diferenca de car
g3, introduz uma nova fonte de espalhamento. Neste capituio,
wna enfase especial foi dada 3 natureza do mar de eletrons de

condugdo, i.e., existé&ncia de bandas s e 4 , as quais no entan
to constituem um sistema metdlico nao-magnético.

En passant, o efeito do potencial de carga associado
a inpurezas de terra rara em metais de transicdo ferromagnéti~-

ecos foi invocado em trabalhos anteriores (61,62). Particular

rente, argumenta-se na ref. (62) que este potencial de carga
pode modificar dramaticamente o comportamento do momento 4 no
stio da impureza, resultando da¥ que o momento f da terra ra-
ra se acopla antiferromagneticamente com a magnetizacdo da ma

triz.

Citemos tambem que esta peculiar combinagdo de potepn
¢iais de carga e de spin atuando no mesmo e¢itio da matriz foi
discutida num modelo a uma banda a fim de calcular a resisti-
vidade de desordem de spin (57) e a energia de interacao RKKY
(63), bem comoc foi estendido a um modelo a duas  bandas s e
da fim de incluir os efeitos de mistura s-d e o do espa -
lhamento d-d na resistividade De Gennes-Friedel (64) de desor-
den de spin (47).Em todos os trabathos (47, 57, 63) o poten-
¢ial de carga aparece no formalismo via as defasagens tais co-
m as introduzimos neste capitulo (cf. Apéndice A.2.2), se

bem que naqueiles casos a dependencia quer da resistividade ,



quer da interac@o RKKY nas defasagens aparece de uma maneira
2

ben mais simples (apenas com o seu valor no nivel de Fermi) do

que cilculo de campo hiperfino aqui estudado.

{iii) 0 efeito associado 3 correlacdo local el&tron-el&tron AL,
que mostramos exercer um papel fundamental no nosso problema,
¢, quando tratado <soladamente, um problema cldssico na litera
tera das  ligas diluidas Binpurezas Friedel-Wolff, discuti -

das no formalismo de Wolff-Clogston (37) ].

0 exaustivo estudo numerico efetuado na Sec.2.3.3,

pode ser assim resumido:

(i) 0 comportamento do campo hiperfino de autopoiarizagiao, em
nsso caso contrasta totalmente com a caracteristica troca de
sinal observada na sistematica de impurezas s-p em matrizes
ferromagneticas ou ligas de Heusler. Se bem que o mecanismo
fisico subjacente (potenciais independentes de spin associa-
dos  potencial de spin) seja comum a todos esses casos,a prin
cipal diferengca que emerge deste nosso trabalho reside na exis
tineia € importancia de uma banda d n3o-cheja em torno do ni -
vel de Fermi. Concluimos que esta caracteristica mascara a sis
temdtica usual de troca de sinal no campo hiperfino, restando
tracos deste efeito na pequena curvatura do campo em funcgao do

preenchimento da banda 4.

{ii) 0 papel de larguras de banda d crescentes simulando efei
tes de perfodo ou pressao externa aplicada se manifesta desio-
cando 0 maximo valor absoluto do meio para o fim da serie

n-d {n = 4,5). Efeitos de pressao considerando e.g., metais
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5d, (que estao sendo simuladas via o aumento da largura da
banda d )se devidamente comparados com resultados experimen -
tais, poderiam fornecer um bom teste para o tratamento que forne

cemos 2 este problema.

(iii) A parte s do campo hiperfino, se bem que nao seja a do-
sinante neste caso, ainda pode exibir uma troca de sinal em
fungio do preenchimento da banda 4 . Portanto, na realizagao
fisica do limite R, » 0 do problema Blandin-Campbell (21,22)
2 contribuicao s pode trocar de sinal; a origem fisica deste

comportamento deve ser atribuida ao espalhamento eruzado s-d-s.

(iv) Conezao com dados experimentais de RPE.

0 caiculo desenvoivido neste capitulo pode fornecer
de uma maneira natural uma conex3o entre experigéncias de RPE
¢ interagdes de campo hiperfino. De fato, como mencionado na
Sec. 2.3.3 resultados experimentais obtidos por Davidev et zl
(40,41,42) , Rettori et a7.(43,44) em sistemas metdlicos de
forte carater d e em sistemas exibindo efeitos de engarrafamen
to respectivamente, sugerem um valor negativo para o acoplamen
to de troca efetivo J(d). Nossos resultados mostram ciaramente
que em tal situagdo (J(d) < 0) o campo hiperfino de autopoiari
ugio deve ipso facto ser ‘positivo. Portanto, um estudo siste-
ritico combinando experiéncias de RPE com medidas de campo hi-
perfino poderiam fornecer um bom teste para o nosso modelo.

Na realidade, o modelo aqin' discutido 8 consistente
con os dados experimentais 'disponi'veis na literatura. Estudos
de RPE foram efetuados com impurezas de Er diluidas em metais

{d e 54 como Rh, Pd, Pt, Ir (39,40,41). Definindo a constan
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te hiperfina Amet do Er nesses metais via th=Amet<Sz;/quI,
os valores experimentais obtidos para o Er nessas matrizes _de
transi¢do estao entre Amet = 75 e 77 Gauss, enquanto que o.va-
Tor da constante hiperf?na para o Er em isolantes Ais e de
aproximadamente 72 Gauss. Estas experiencias nos revelam que
o valor da constante hiperfina & aproximadamente a mesma quer
se trate de matrizes 4d ou 5d4. Alem do mais, ¢ efeito do
mr de elétrons metdlico € o de fornecer uma contribuigdo po
sitiva @ constante hiperfina, pois AA = Ajetr = Rsg > 0.(Ad-
nitimos que as contribuigcdes orbitais ndc sdo afetadas pelapre
senga do mar de Fermi de condugdo). Simultaneamente as medidas
do deslocamento do fator é, fornecem valores negativos, (Ag =
TG gy < 0), o que esta coerente com o modelo de Davidov et
d.(gg,&g) onde se sugere que o acoplamento de troca J(d) de
ve ser negativo . Com efeito, como Ag < 0, o acoplamento J(d)
& suposto negativo, e preve-se um campo hiperfino total positi
w, de acordo portante com nossos calculos efetuados na kipdte
e de 9(9) < 0.

Podemos explicar tambeém @ Tuz de nosso models, o va-
tor praticamente constante das constantes hiperfinas obtidas
en (40,41,42) (Amet = 75 fe——] 77 Gauss). Como discutido na
Sec. 2.3.3 espera~se uma largura de banda d menor para as ma -
trizes 44 e consequentemente uma resposta magnetica nua d-d
mior quando comparada com a correspondente. 54 . Por outro a
fo, o fator de renormatizacio local [1-Aﬁxdd(0{]'] se encar-
rega de reduzir a resposta magnética nua d-d nas_%atrizes 4q ,

¢ consequentemente a induzir o valor do campo hiperfino ( cf.

figs. 2.3.3.8, 2.3.3.9 e 2.3.3.10) enquanto que para as matri-
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rizes 54, temos AU = 0. Estes mecanismos antagonicos tendem a
se compensar e fornecem como resultado final campos hiperfinos
praticamente idénticos. Sugerimos portanto, que seja efetuado
um estudo experimental sistematico envolvendo metais puros 4d
e 54 perturbados por impurezas de terra rara magnéeticas a fim
de analisar estes efeitos de perfodo em metais de forte cara -
ter d.

l No que se segue as matrizes constituidas por compos-
tos intermetdlicos, existem alguns resultados experimentalis re
portados na 11'teratur$ (cf. capitulo 6 desta Tese). Por
exemplo, compostos do tipo TRh2 e TIr‘2 (T = La, Y, Ce, iLu)do
pados com Gd ou” Nd exibem no casc do Nd, valores negativos pa-

ra AA:Amet'Ais .

Estes compostos sao considerados como sistemas
que exibem um fraco cardater d i.e. (banda d quase cheia) (¥).
fomo os valores do deslocamento do fator: g nos sistemas Nd
Tha ou Nd: TIr2 for:necem Ag > O (*), novamente estes resulta
dos (que implicam em J(d) > 0) sao consistentes com o nosso mo
delo tedrico que preveé um campo hiperfino negativo para estes
€asos. )

No capitule 6 desta Tese faremos uma discussdo mais
completa do problema da natureza do acoplamento efetivo de trg,
ca d-f e os possTveis mecarnismos fisicos associados ao seu com
portamento. No momento adiantamos que no que concerne 3 suges-
tio de Davidov et aZ. (40) de um acoplamento J(d) negativo,nos

esperamos uma competicdo entre a interagdo de troca direta d-f

intra s7tio (que € sempre positiva) e uma interagdao de troca

3 ~ .
(). Davidov, comunicagao privada (1977).
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d-f intersitios i.e., orbitais d sendo proximos v-izinh‘os { que
g negativa). Sugerimos (cf. capitulo 6 ) que num metal de
forte carater d , o mecanismo de blindagem & Za Friedel provo
ca uma redugao na contribuig¢io intrasitio d-f através do nime-
ro de ocupacdo no sitio da terra rara. Enquantoﬂ isso presumi -
mos que a ocupagdo nos vizinhos n3o muda apreciavelmente,e des
sa forma a contribuicao intersitios na integral de troca pode-
ria ser a dominante. Por outro lTado, nos intermetalicos do ti-
po RRh,, Rir,, se o nimero de estados de conducio de carater
d disponiveis & supostamente pequeno, mesmo que estados d este
jam presentes sobre o sitioRda terra rara, o acoplamento efeti
to de troca J(d) tende para um valor positivo, de acordo com

o5 dades experimentais.

(v) Comentarios sobre vidros de spin.

Até o presente, a generalizacdo da interagdo RKKY pa
ra considerar um mar de eletrons de condugdo fortemente pertur
bade foi aplicada na literatura apenas no estudo das ligas de
Beusler (21,22).

Nos parece que a formula¢@o apresentada no decorrer
deste capTtulo pode se conectar com uma variedade de situagGes
experimentais mais amplas do que aquelas mencionadas previamen
te (18,19,20,22,26,27). Em particular, o caso de desordem de
spin congelada ou wvidros de spin (17,65) como uma nova forma de
ordem magnética pode ser dis‘cutido aplicando-se as ideias de -
semvolvidas neste capitulo.

‘ Dessa maneira seria interessante obter-se medidas de
| wmpo hiperfinc em sistemas tipo metal de transicgdo contendo
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terras raras magneticas que apresentem as caracteristicas de vi
dros de spin. Como ja mencionamos na Sec. 2.3.3, o campo hiper
fino no niicleo da terra rara (devido ao mar de el&trons de con
fuigdo) & a soma dos campos de autopolarizacdo e hiperfino trans
ferido. Esta G1tima contribuicdo inelui toda a estatistica usu
almente ab'licada na descricdao dos vidros de spin, com todos os
sens problemas tedoricos em aberto. DaT, sugerimos o seguinteti
po de experiéncia. Admitamos um vidro de spin tipo Rle-—x (on-
¢e R € a terra rara magnetica e M a matriz de transigao) e ou-
tro vidro de spin tipo (R]—yLuy)xM]-x’ onde substituimos uma
pequena quantidade da terra rara magnética (e.g.,Gd) por uma
130 magnética como o Lu. Como ambos,o Gd e o-Lu, s3ao trivalen-
tes, esperamos que o comportamento de vidro de spin do sistema
nio se modifique apreciavelmente. Dessa maneira, medindo sepa-
radamente o campo hiperfino no sitio de Lu no vidro de- spin
(R]-yl‘"y)xM'l-x e comparando com a medida do campo hiperfino
msitio R do primeiro vidro. de spin Rx”]-x’ esperamos que ana
logamente ao caso do Gd metalico (66,67) possamos separar as
dias contribuigbes, i.e., os ca'mpos transferido e de autopola-
rizacgo.

Tendo em vista a natureza peculiar da ordem magnéti-
(2 dos yidros de spin, podem aparecer dificuldades de ordem ex
primental no que diz respeito @ orientac3o dos momentes magng
ticos localizados; assim as experiencias que sugerimos acima
tependen da possibilidade de se analisar os dados espectroscd-
picos obtidos. Trabalhos experimentais recentes mostram quesis
tems como Gd, Th, . Ru, e Gdy Ce;_, Ru, exibem um compor-

tmmento tipico de vidros de spin (68). Tais sistemas sdo candi
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datos naturais para o estudo experimental que sugerimos e o mg
delo aqui desenvoivido fornece as ferramentas tebricas necessd
rias para extrair-se infomagﬁes acima do parametro de ordem
do vidro de spin através do conhecimento do campo hiperfino no
sitio magneético. E claro que o estudo da depend&ncia na tempe-
ratura do parametro de ordem da fase de vidro de spin (65) re
quer que estendamos os calculos numéricos efetuados na Sec.

2.2.3 a fim de incluir a temperatura explicitamente, de acor-

do com os resultados gerais obtidos na Sec. 2.2.2.

(vi) Possiveis extensGes do presente capitulo. *

Uma extensao natural seria, como ja mercionado, uti-
lizar c@lculos de banda disponiveis de metais de transicdo co-
mo dados de entrada do nosso problema a fim de levar em conta
de uma maneira mais rigorosa, a variacao do campo hiperfino ao
longo das séries n~d ao inves de considerar nosso tratamento
mive de preenchimento de uma banda modelc d.

Uma outra linha de desenvolvimento seria considerar

M ki
1-x ZX)--y’
onde Re a terra rara magnetica e M] e M2 sao os elementosde

ligas ternirias desordenadas do tipo R“/(M-I (y<<1),

transi¢do que constituem a matriz metdlica. Nesse caso,uma des
crigio usando a formulagdo da aproximagdo do potencial coeren-
te {CPA)(69), incluindo possiveimente efeitos de v.izinhanga
¢ la Bethe (B.P.A.), forneceria a ferramenta natural para des-
crever esses sistemas (70). 0 interesse de tais ligas & a pos-
sibilidade de mudar a densidade de estados cda matriz atraves
de um controle externc, i.e., variando-se a concentrac¢do X.

Finalmente, um breve coment3ario sobre impurezas de
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Ev*" em metais n-d . Se bem que a literatura seja muito pobre

neste caso, julgamos ser interessante, 3 luz dos resultados de

nosso.estudo, sugerir experi€ncias sistemiticas de campo hiper

fino dessas impurezas nas matrizes de transigcdo. Deve-se no -

tar que o fenomeno de flutuagdo de valencia observado em inter

metilicos contendo Eu (71) ndo deve,em principio, ocorrer no

caso de Fu diluido em matrizes de transicao. Da,espera-se uma

configuracdo 4f7, i.e., Eu divalente, nestes sistemas. Assim

s

do ponto de vista magnetico, a situagio & idéntica a do Gd3*

Por outro Tado, do ponto de_vista do
independente de spin, a diferenca de
e portanto, tem-se um potencial mais
conforme discutimos amplamente neste

te caso o campo hiperfino também n3o

potencial de espalhamento
carga @ agora AZ = 2-Zh,
repulsivo. No entanto .
capitulo, prevemos que nes

deve mudar de sinal, sen-

do positivo e aproximadamente independente do preenchimento da

banda 4.



CAPTTULO 3

CAMPOS HIPERFINOS DE IMPUREZAS DE TERRA RARA
EM METAIS s-p: UM ESTUDO TEDRICO

3,1 INTRODUCAO:RATSON D'ETRE DESTE CAPITULO.

Thé scientific content of a theory is the
greater the more the theory comveys, the mo-
re it risks, the more it is exposed to refut
ation by future experience. If it takes no
such risks, its scientific contents is zero
~ it has no scientific content, it is meta -
physical.

(Kaxl R. Popper, in The Growth of Scientific
Knowledge) .

Como ja mencionamos no Capitulo 2 desta Tese, impu-
rezas de terra rara magneticas tem sido utilizadas nos Ultimos
inze anos com bastante sucessc como sondas em matrizes meta
licas em um grande nimero de trabalhos experimentais. Em parti
wlar, a literatura no tocante a medidas de campo hiperfinodes
ws impurezas em metais de transicdo simples (1 _,2 ,62,72) ou
itermet3licos (2,4 ) ja & consideravel, permitindo confronta
fies entre esses dados experimentais e as diversas teorias pro
pstas a fim de interpretd-los, com todos o0s novos problemas
e essas teorias de per si introduzem.

No capitulo anterior, afirmamos do ponto de vista te
frico, que terras raras magneticas diluidas em tais sistemas
{e transicdo constituem a realizag3o fisica da presenca simul-

finea no mesmo sitio do cristal de potenciais de espalhamento
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de carga e de polarizagdo de spin [cf. refs. (33), (35), (73)7].

Neste capitulo queremos discutir teoricamente, o pro
biema de uma impureza de terra rara magnética imersa numa ma-
triz metdlica s-p. Contrariam'ente ao problema abordado do Ca-
pitulo 2, onde existe uma razoavel colecdo de dados experimen-
tais, [cf. e.g.,refs. (2) e (4)7], ndao temos conkecimentoda
existéncia na literatura de medidas de campo hiperfino em nu-
cleos de terra rara colocadas.em matrizes s-p.

Uma terra rara magnetica colocada numa matriz do ti-
po s-p contrasta com ¢ problema discutido no capitulo anteri
or, devido a que neste caso n3aoc existe uma banda d com buracos
en torno do nivel de Fermi da matriz. No entanto, a existéncia
de bandas 4 cheias pertc do baixo da banda de conducdo s-p
da matriz pura forhece a possibilidade de se extrair dela um
estado ligado virtual como e.g.,no caso de impurezas de'traﬂ
siggo . em Cu  ou Al (74).

’ Daj, & existéncia de estados d , i.e., um = "hump"
d na densidade de estados de conducgao s-p do metal puro
tun efeito originado pela impureza.

Existem certas evidéncias experimentais que confir -
mam a existencia de um estado virtual ligado quando impure -
us de terra rara sao diluidas em alguns metais nobres (Ag ou
hi). Com efeito, medidas de transporte, exibindo o espalhamen~
to esquerdo ("skew scattering”,"diffusion gauche”) verificado
en experiencias tipo efeito Hall de impurezas de terra rara
nagnéticas nesses metais nobres (75) mostram que o valor maxi-
no do efeito Hall extraordinaric ocorre com impurezas de Gd .

fra, como 0 Gd & um Fon esfericamente simétrico S, a troca ani
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sotropica de Kondo (76) que seria, em principio, responsavel
por este efeito se anularia, ja que o Gd.nao possue momento an
gular orbital. Esta contradi¢do aparente pode ser resolvida
atraves de um estado .l1igado virtual 54 associado a impurezade
6d e incluindo~-se o acoplamento spin-drbita desses e1§tror;s.05
tras evidencias experimentais sao proporcionadas pelo estudo
dos coeficientes do campo cristalino (77).

A valencia da terra rara desempenha um ‘pape1 funda-~
mental no problema que discutimos neste capitulo. De fato ,
pira Jons de terra rara' trivalentes o numero de eletrons d por
inpyreza no "hump™ d mais o numero de elétrons de condugdo
¢ igual a 3, enquanto que no caso de terras raras divalentes
este nimero € 2. Como estamos considerando essas impurezas ao
longo de uma serie s-p , variamos entdo o nimero de ele -
trons da matriz de por exemplo 2 a 7. Desse modo, surge um po-
tencial repulsivo a Za Friedel que assegura o rearranjo corre
to de estados s-p por impureza. Por conseguinte, o estado 1i-
gado ressonante d & fortemente modificado devido ao potencial
extra da carga. Em outras palavras: nos defrontamos com um pro
blema onde um estado ressonante atdmico d & la Anderson (78)
se mistura com estados estendidos de condugao s-p os quais
estio fortemente perturbados por um potencial tipo Siater-Kos
ter (SK) (79). Dessa maneira temos um “hump" d fortemente
teformado, sendo afetado quer na sua largura efetiva quer na
s1a gltura. Assim, sugerimos que um problema de impureza tipo
friedel-Anderson con; estados de condugdo fortemente perturbado
scorre fisicamente quando se dilue uma impureza trivajente de

terra rara em matrizes s-p



-84~

Como estamos interessados em calcular o campo hiper-
fino para esta situagdo, nds argumentamos que o momento magné-
tico 4f da terra rara polariza quer a ressonaneia 4 deformada
d la Moriya (80) quer os estados de condugdo s-p perturbados
pelo potencial tipo SK. Vamos nos concentrar nesse capitule a
terras raras tipo estado S, de outro modo deveriamos obviamen-
te incluir a contribuigao orbital ao campo hiperfino que & ge-
ralmente muito grande; entdo, nossos resultados devem se apli-
car de maneira apropriada a impurezas de gd3* (e/ou Eu2+).

Novamente, para efeitos de comparagdo, o problema
teprico abordado neste capitulo difere daquele discutido no ca
pitulo anterior, na medida que naquele caso o spin 4f da terra
rara polariza a banda 4 de condugdo perturbada (responsdvel in
teiramente pela blindagem do excesso de carga) e a banda & a
qual & afetada pela impureza apenas via o espathamento de mis-

tura s-d. Recordemos que no caso do Capitulo 2, mostra-se que:

{i) ndo ocorre mudanga de sinal do campo hiperfino em funcio

da diferenga de carga AZ;

{ii) 0 sinal do campo hiperfino fica determinado pelo sinal do
acoplamento de troca efetivo J(d) entre os estados decon
ducdo de carater d e os estados localizados f, em acordo

com os resultados de experiéncias de RPE (41,42,43).

No caso de matrizes s-p, p:‘r’esumimos que 0 numero de
stados eletronicos de cardter d € pequeno. Portanto, espera -
¢ que em situagoes favoraveis (forte potencial de espalhamen
Sk, cf. Sec. 3.4) possa ocorrer uma troca de sinal do campo

Yperfino de autopolarizacdo, ja que mecanismos diferentes e
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competitivos como as contribui¢bes de contacto e de polariza -
¢io de caroco podem tornar-se comparaveis e alternarem em im ~

portancia.

Este capitulo compde-se de cinco Secgdoes. As Seccoes
3,2 e 3.3 sdo dedicadas a aspectos formais do problema. Na Sec
¢i0 3.2 apresentamos o modelo equanto que a Sec¢3o 3.3 contem
o tratamento matemdatico do problema bem como as dedugoes basi-
cas que conduzem as expressdes das contribuicdes ao campo hi -
perfino. Na Seccdo 3.4 descrevemos ‘e discutimos os resultados
mmericos obtidos, enquanto a Secgdo 3.5 & devotada a algunsco

mentarios finais.

3.2 0 MODELO

Nesta Secgao descrevemos os principais dingredientes
do modelo, e.g., a matriz metalica s-p n3o perturbada e o po-
tencial de impureza introduzido pela terra rara magnetica.

Comecemos be'la matriz pura s~p . Adotamos um modelo
de banda simplificado baseado no tratamento de Campbell (18)
pra descrever impurezas s-p em metais ferromagneticos. Este
nedelo consiste de oito subbandas idénticas, cada qual normali
1ada a um ,de modo a levar em conta ¢ preenchimento da banda
# longo da serie s-p . Segundo este modelo simples, as pecu
liaridades de cardter s ou p obtidas a partir da decomposigao
spectral da densidade totai de estados @ substituida por uma
distribuigao uniforme com pesos 2/8 e 6/8 respectivamente para
s partes s ¢ p da densidade de estados. Assim, na representa-

(io de Wannier a Hamiltoniana a um elétron que descreve uma sub
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banda de condugdo e

= ) Tiocl e, (3.2.1)

onde c?o e Cig sao respectivamente os operadores e criacao

¢ destruicdo de eletrons de condu¢do de spin o no i-esimo s7 -

tio de Wannier desta subbanda; T e a integral de tunelamen

ij
to entre os sitios i e j 'definida por

= ik.{R;-R:)
ij - EE e’ ="12i =) (3.2.2)

—
1<

onde € B a.re1a§50 de dispersao da subbanda.

Agora descrevemos os efeitos de impureza. Estes po -
dem ser separados em dois tipos, a saber: o espathamento dos
estados s-p e os efeitos de ressonaneia associados ao estado
atomico d. Quanto ao primeiro efeito, presumimos que a impure
ude terra rara trivalente e caracterizada por ocupagoes Zg;%
eégg, i.e., configuracdes s-p. e d respectivamente com Z§;)+

p

{d) . {c) (d} ¢35 g4 ; ;
*%mp 3. 0s valores de Zimp e Zimp sao discutidos mais

{talThadamente na Secgao 3. . No entanto, podemos adiantar a
filosofia adotada para os calculos deste capitulo: tomamos co-
Wponto de partida 0S va]éres das configuragdes atomicas; aé-
sis, temos e.g., para atomos de Gd, ngg =2 e Zggg = 1. paT,
'#a impureza de terra rara esta embebida num metal contendo
l eleétrons de condugio s-p , faz-se necessdrio introduzir um
mencial de impureza de maneira a repelir Zh - Z(c)'e1étron&

imp
ktas observacoes definem:
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(i) um problema SK, especificado pelo potencial vcc o qual ad-

mite-se ser localizado no sitio da impureza, de modo que

) =y e (3.2.3)

Amagnitude do elemento de matriz de espalhamento V_. g deter
minada autoconsistenter;lente em funcdo da diferenca de carga
u, =17, - 21(;1)] através da regra de soma de Friedel (38) es-

crita na sua forma usual

p.(ec)
cc Pelep

ML (3.2.4)
FR(ep)

>
N
1
A
<1
-
(2]
2
(=]

faeq. (3.2.4) o fator 8 incorpora a degenerescéncia dos esta-
dos de condugdo s-p no espirito do modelo & Za Campbell (18)
que adotamos aqui; pc(eF) e« FE(EF) sdo a densidade de esta-
dos e sua correspondente transformada de Hilbert de uma subban
da de condugdo (normalizada a 1) no nivel de Ferm*l.'E claro que
inmedida que forem surgindo na literatura densidades de estado
se p obtidas de ca@lculos. de banda em primeiros prineipios, a
¢0. (3.2.4) podera ser revisitada de.modo a descrever melhoras

contribuigoes s € p a blindagem.

(ii) A sequnda contribuig¢do oriunda do problema da diferencade
targa, advem da existéncia de bandas cheias (10 eletrons) em
metais e-p situadas bastante abaixo do nivel de Fermi s-p

Presumimos que ¢ nivel atomico 5d da terra rara fornece um po
tencial repulsivo bastante forte, 6apaz de, extrair um estado

ligado desta banda d cheia. Por sua vez, este estado 1ligado
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ressoa com os estados estendidos de condugdo produzindo um es-
tado ligado virtual em torno do nivel de Fermi. A Hamiltoniana

associada ao nivel atdomico ressonante d €

(imp) _ + + +
%d - g €4 doo doo + (Xj (Vcd Coo doo + vdc doc coc) +
(d)p(d) , pld) . gt
+ Ugq Mgsr'ny H "ocl = d00 doc s (3.2.5)

onde dIU (doo) sio os operadores de criagao {destruicdo) pa
ra os estados localizados d (no espirito do modelo Anderson(78))
situados na origem com energia £q- Vcd e Vdc sao os elementos
de matriz responsaveis pelo alargamento do nivel localizado,i.
¢., pelo aparecimento da ressonancia d nos estados de condu-
(30 s-p;3 VIVCdlz € um dos parametros de nosso problema. Final-
mente Uy € a repulsdo Coulombiana local envolvendo os elé -
trons | note-se que a eq. (3.2.5) descreve o nivel atomico
d na versao nao degenerada.do modelo Anderson:[. Portanto, os
efeitos de carga introduzidos pela impureza de terra rara es -

tio englobados na Hamiltoniana

HLmP) - plime) 4 gpline) (3.2.6)

No que se segue neste capitulo, admitimos que a'solg
¢io Hartree-Fock obtida para o problema Anderson-Moriya (AM)
definido pelas eqs. (3.2.1), (3.2.3) e (3.2.5) exibe apenas so
lugdes ndo-magneticas, i.e., ndo se espera a formagdo de momen

to magnético localizado em sistemas tipo La ou Lu diluido em



metais e-p. Desse modo, no que diz respeito ao campo hiperfino
de autopolarizagdo, a contribuigdo proveniente da  correlagao
coulombiana Tocal ,Uad entre os eletrons 5d corresponderia a
medificar fracamente & la Hartree-Fock a resposta magnética 1o
¢al da ressonancia d 3 interagdo de troca d-f com o momento 4f
da terra rara (cf. Sec. 3.4). Neste capitulo, por razoes de
sinplicidade, desprezamos este efeito, que tenderia a diminuir
wn pouco a contribuigao de carogo 4 ao campo hiperfino.

Portanto, para um dado elemento de matriz de mistura
I‘ch[2 (o qual & aqui considerado um parametro fenomenoldgi -
¢o, .como nos tratamentos nafves do modelo Anderson) e um modelo
de estrutura de bandas [especificado pela densidade de estados
pc(m) e sua correspondente transformada de Hilbert Fs(w):] 5}
problema de uma impureza de terra rara ndo-portadora de momen-
to magnetico, fica completamente especificado pela determina -
¢i0 autoconsistente da posigao do estado atdmico g4 com rela ~
¢io ao nivel de Fermi do metal s-p.

Do ponto de vista formal, isto corresponde a resol -
ver um problema AM sobre uma densidade de estados s~p espaiha~
ds @ la SK, o qual e discutido detalhadamente na proxima Sec
¢io. No momento Timitdamo-nos a escréver o resultado da equagdo
de autoconsisténcia. 0 nimero de estados associados ao estado
ressonante AM (contribui¢do da ressonancia d e dos estados de

condugdo) & dado por:

2 -
mVeql® pe olef)
az, = 19 arctg cd! "c,0'"F
‘ ep-eq-1Veql© Fe,o(cF)
F*d !'"cd c,0'cF

K3 (3.2.7)

0 fator 10 leva em conta a degenerescéncia do nivel



etomico d, enquanto que Bc,o(eF) e FE’O(EF) denotam respecti-
vamente a densidade de estado Jocal perturbada pelo potencial
Sk e sua correspondente transformada de Hilbert no nivel de
Fermi. A determinagd3o autoconsistente de €4 e assim obtida.
Usando o valor da energia de Fermi ep que Eie,fine o metal s-p
puro contendo Zp eletrons de condugdo e impondo que AZy =1,
determina-se atraveés da .eq. (3.2.7) o valor de e4.
Consideramos agora impurezas de terrag rara magneti -
cas e estaveis e.g., Gd3+. .Neste caso, © momento f Jo'ca'lizado
polariza quer os estados de condugao da banda s-p quer a resso
nincia 4 . 0 termo de acoplamento, escrito na sua vers3o mais

sinpies, € descrito pela Hamiltoniana

f{agimp) --1 g o <5Z> [J(c)c+ ¢+ gld)gt doo] . (3.2.8)

onde J()‘), (A - ¢ ou d) denotam as integrais de troca entre o
estado 4F Jocalizado e os estados de conducdo s-p ou estadosda
ressonancia d respectivamente. A dependéncia em k,k' dessas in
tegrais @ completamente desprezada e como discutimos adiantena
Secgiﬁo 3.4, as integrais de troca aparecem nos resultados do
campo hiperfino como uma razdo de parametros J(d)/J(c) ( cf.
tanbém as discussOes a esse respeito no capitulo anterior).
Portanto, nossa Hamiltoniana modelo que descreve uma
iwpureza magnetica de terra rara imersa em uma matriz metalica

&p e

% - #5, + L) 4 Hlime) (3.2.9)
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3.3 FORMALISMO

JA. Tratamento Matematico Geral

Caleufemus
(G.F. Leibniz)

A fim de obter-se as contribuilgaes de contacto e de
potarizacdo induzida de carogo ao campo hiperfino de autopola-
rizagao no nucleo da impureza de terra rara calculamos os mag-
netizagbes s-p e d no sitio da terra rara (origem) induzidas
pelo seu momento Tocalizado 4f, <S%>.

Este calculo, analogamente ao do Capitulo 2, & efe -

(2)
ex
= - % o J()‘)<SZ>, (A = c ou d). Para isto, determinamos os eie

tuado na aproximacao de Born nos campos de troca locais V

. . cc dd
mentos de matriz das funcoes de Green rooo(“’) e Pooc(m) asso-

ciados a Hamiltoniana dada pela eg. (3.2.9).
Nosso ponto de partida & o sistema ndo-perturbado (i.e.
3{(! =<%0). K uma dada subbanda s-p do metal puro descrita pe-

1a eq. (3.2.1) corresponde uma funcd@o de Green g(w), cujos

elementos de matriz s3o dados por

k- (R;-R;)

955 (w) = ) =

(1)"Ek

Devido 3 invariancia por translagdo do metal puro ,
. . s c ~ s

os elementos de matriz diagonais g?i(m) sao independentes do

sitio particular i e se conectam com a densidade de estados nao

-perturbada g-p e sua transformada de Hilbert via



pu'")
153(8) = 9gg(w) = Fe(w) = ) ”:Lk = S de'e,  (3.3.2)
T Tk

ondeEb e k. denotam o baixo e o alto da subbanda s-p respec-

tivamente.

A eq. (3.3.2) contém partes real e imaginaria. Dai

Folo + 4g) = Fh(w) - impcw) » (207)  (3.3.3a)

onde

W dw > (3.3.3b)

pdenotando a parte principai de Cauchy.

Quando a impureza de terra rara & introduzida na ori
gen, tem-se um sistema perturbado caracterizado por uma fungdo
de Green Tc(m), cujos elementos de matriz r??c(m) s (A8 = ¢
oo d), podem ser obtidos atraves de uma equacdo de Dyson

f,=9+3VT. (3.3.4)

0 problema defirido pela eq. (3.3.4) pode ser resolvido da se-
guinte maneira. Introduzimos uma fungao de Green intermediaria
@aracterizando a banda de condu¢do s-p perturbada [: cf. eq.
{3.2.3) ], que € solugdo do problema SK.,

g=g+3gV ] (3.3.5)
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Em seguida nos deparamos com um p‘rob'lema tipo AM [cf.
eq. (3.2.5) ], i.e., um nivel 4 fino extraido da.banda d cheia
do metal puro s-p , colapsa numa banda de condug@o s-p.forte -
nente perturbada por um potencial de carga. 0 nivel atomieo d
¢ descrito pela fungdao de Green §g(w) cujos elementos de ma -

triz (na auséncia de interagGes coulombianas) s3o dados por

6:. 8.
dd ij "io
g::(w) = — - (3.3.6)
i3 w-€y
Este problema pode ser resolvido, calculando-se a

fungio de Green G(w) a partir de E(m) atraves da equagdo

G . (3.3.7)

Assim, a §o]ug50 da eq. (3.3.7) leva em conta os efei
tos puramente devidos ao potencial de carga associados a impu-
reza de terra rara. Uma formulacao semelhante a que desenvoive
ms nesta Seccao foi introduzida recentemente por Iglesias-Si-
cardi et al. (81) no estudo da formacao do momento 1localizado
de uma impureza da serie dos actinideos em uma matriz metali-
2 desordenada.

Uma vez calculada a fungao de Green G(w), considera
-se 0 efeito do momento 4f da terra rara via a eq. (3.2.7) e

obtemos finalmente:

] ex ' o ex ’ (3.3.8)

mde a D1tima aproximagd3o efetuada nesta equacdo tipo Dysoncor
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responde ao tratamento perturbativo de Born que adotamos para
o potencial de spin..
Detalhemos a seguir os diversos estagios do calculo

acima esbogado [ egs. (3.3.1)~(3.3.8)7].

B. Efeitos da Impureza de Carga: Solugdo Exata das Equagoes

(3.3.5) e (3.3.7).

0 elemento de matriz d-d da fungdo de Green G(w) ,
dd
g

1.((,,) = 6. Gdd(m) 2 calculado a partir da eq. (3.3.7). Tem-se:

10 00

dd _ dd dd cd

Goo(m) N goo(w) * goo(w) vdc Goo(“’) (3.3.92)
e

d - dd

Goolw) = GoS(w) V 4 GoS(w) (3.3.9b)

Hininando-se Ggg(w), obtemos:
dd
) = Bo0 (4] = L (3.3.10)
0 2 -cc dd T 7 ~cc e :
1-]VCdl G50 (@195 (w)  w-g4=]V 4] g,0(0)
o
cc
. 950(®) -
Goo() = ———2— = F_ (0) (3.3.11)

- cc c,0
1-Vee 9g0(w)

fupressdo {3.3.11) @ deduzida a partir da eq. (3.3.5) , i.e.,



-g95.

ﬁﬂm)desqreve o elemento de matriz da fungao de Green no sj -
tio da impureza de terra rara que @ a solugdo exata do proble-
n $K. Observemos que a expressdo (3.3.10) @ precisamente o re
witado cl@ssico obtido por Moriya (80) para um nivel 4 hibri
¢izado com uma banda de” condugdo, exceto que no caso presente ,
o5 estados de condygSo estao perturbados pelo potencial de impu
reza Vcc‘

Calculamos agora o elemento de matriz diagonal c-c
& fungio de Green G(w), Ggg(m).

Novamente, a eq. (3.3.7) fornece:

dc

~CC _ ~ccC ~cc
655 (w) = §55(w) + T5g(w) Vg 6o5(w) (3.3.12a)

dc _.dd cc
65 (w) = ggg(w) Vy. 6ES(w) . (3.3.12b)
A eliminacao de Gg§(w) conduz a
c ~cc ~cc 'vcdlz ~cc
hilw) = G55 (w) + g (w) e Gg7(0) » (3.3.13)
w-e =V 41755 (w)
tmde
v
- c c c
fi{lw) = 955(0) + g50(0) S gol(u) (3.3.14)
1=V 900 (0)

tprecisamerte o elemento de matriz diagonal c~-c deduzido a
priir da eq. (3.3.5).
Portanto, o elemento de matriz da fungdao de Green
nsitio da impureza, Ggg(w), e dado por
‘ ~CC
(w-eq)Tgo(w)

9 . (3.3.15)
w-eq=]Veql gog(m)

cc -
Goolw) =
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0s elementos de matriz da funcio de Green G(w), definidos pe~-
las eqs. (3.?.10), (3.3.13) e (3.3.14) e que sao obtidos em
ternos de quantidades conectadas & estrutura de bandas do me-
ta) puro s-p [fais como pc(m) e Fg(m):] e quantidades associa
fas 3 impurezas [ tais como V. ., g4 e ]VCdlzj resolvem com
pletamente o problema do espalhamento ressonante 4 , i.e., [}

preblema AM  em termos de estados de .condu¢@o s-p fortemente

perturbados (probliema SK).

. Densidade de Estados Local do Sistema Perturbado e Regra

de Soma de Friedel Generalizada.

Consideramos inicialmente as varias contribui¢bes &
densidade de estados Zocal no sitio da impureza de terra rara.

Da eq. (3.3.11) obtemos, analogamente 3 eq. (3.3.3),

Goolw) = Fi,o(“’) - i, () (3.3.16)
onde
- 1 ~cc pe(w)
b (0) = -—1Img “{w) =
€0 T 0o D-VCCFE(w)]Z + [ Ve, c(w)jz
(3.3.17a)

i a densidade de estados local de uma subbanda s-p associada
=R - .
30 problema SK. Fc,o(m) e obtido em termos de pc(m) e

f&m) resultando da7 que:
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FR () E-vccr‘c‘(m)] - w8V _ o2 (w)

e + [ Voot ]?

()

c,0

(3.3.17b)

A densidade de estados total no sitio da terra rara
wvén da soma de duas contribuicdes, que sio obtidas a partir
dd

cc
de Goo.(‘”) e Goo(m).

Temos :
P1oc(8) = g, () + B o(w) (3.3.18)

onde

]2 pc,o(w)
cd _ —
E"Qd-lvcd]2 Fz,o(w)jz + trlvcdIZ Bc,o(m]Z

(3.3.19)

1. dd
o)== 3 Im Egglw) = |V

ta densidade de estados local devida ao “hump" 4 , e

(weg)® B, o)

E"Ed'lvcdI2 Es,o(m) 24 ETlvcd]2 Bc,o(“’ﬂ2

(3.3.20)

ta densidade de estados local para uma dada subbanda s-p.



Deduzimos agora uma extensdao do teorema classico de
friedel (14) conectando a variagdo total na densidade de esta-
dos devido a ressonancia 4 tipo AM com a variag¢3o no numero
total de estados de condugdo introduzidos por esta ressonancia.
Ressaltemos que a variagao zotal de estados de conducao refle-
te o fato que, apesar do cariter local da ressonancia , d ocor
re uma reestrutura¢io global dos estados de condugdo da matriz.
MNen do mais, a regra da soma de Friedel, utilizada para obter
-se autoconsistentemente a posi¢3o do nivel atomico d com res-
peito @ energia de Fermi do metal s-p puro [cf.eq. (3.2.7)] &
ma consequencia trivial deste teorema, como ficara evidente
a seguir.

Das eqs. (3.3.13) e (3.3.14), ve-se 'que a variagdo
total (em toda a matriz) no n.ﬁmero de estados de condugdo s-p

ité a energia w, introduzida pela ressonancia AM g:

w

Gnc(m)-%lm [ ;Egg(w-)_ggg(m-ﬂdw. -
b
oo oy g2 el
1 cd Jw'
-1 B = do' . (3.3.21a)
w'—ed-]Vcd] Fc,o(m')

fsta expressao pode ser reescrita assim:

]
-2 Te,ole) ?
o g e iy =
m w'-e __lv IZE (ml) " _lv 12 F '
d"Yed! “c,0 w'-eg=[Veql™ Fe,o0")

b b
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]

1 ) 2= nd
s- s ( 5T Im 109Eu'-ed-]VCd] Fc,o(m'):ldm’—én (w) _(3.3.21b)
Ep
onde snd(m) € o numero de estados de conducdo de carater d

até a energia w acomodados na ressonancia AM, como se verifica
da eq. (3.3.10).

) Daj, o numero total de estados introduzidos pela res
sondncia AM, AZ4(w) = Gnc(m)+5nd(w), se conecta com a varia-
¢io total na densidade de estados Aptot(w) da seguinte manei-~

ra:

W . w
A%(m)= j Aptot(m‘)dm' = - %g [ E%T'Im 109[%‘ - eq -
E, E, :
[
i gl ?C’O(m')]dm' -4 J sor n(w')de' (3.3.22)
tp

mde a defasagem tipo AM n{w) & assim definida

Y .
v ;
n{w) = arctg il Cdl pc,o(w)

- (3.3.23)
m—ed-]Vcd}2 ?E,o(w)

0 fator 10 na eq. (3.3.22) leva em conta a deg;anereg
¢ncia do nivel d dentro do mesmo espirito adotado anteriormen
tena eq. (3.2.4) para incluir através do fator-8 a degeneres-
incia da banda de condug3o s-p .

Finalmente, a regra da soma de Friedel expressa)pe]a
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. (3.2.7) ® uma consequéncia imediata da eq. (3.3.22) onde sé
tnsidera w = ep e Azd‘(EF) = AZd.

-

p. Polarizagdo de Spin no Sitio da Impureza: Campo Hiperfi-

no de Autopolarizagao.

Consideramos agora a eq. de Dyson (3.3.8) a fim de

obter os elementos de matriz da fungdo de Green I‘ggo(m)

{{=cou d). Estes elementos de matriz s3o cdalcules atraves

de um tratamento perturbativo de primeira ordem nos campos de
troca locais Vg‘() = - %UJ(A)<SZ> . Colecionamos os termos
dependentes de spin, obtendo-se em seguida as magnetizacgdes
locais m()‘)(O), (A = c ou d), de maneira bem semelhante ao
dilculo efetuado no capitulo anterior (cf. Sec. 2.2.2).

0 caiculo dos elementos de matriz diagonais da fun -

(30 de Green, I‘?%‘U(w), na aproximagdo de Born forma [cf. eq.

{3.3.8) ]

1 A2 A A
l'gg(m)=6¥‘(m)- —;—O‘Gié(m)d()‘)<SZ>G°.‘2‘(M)-%OG1.Z;((1))J(B)<SZ>Gg?(m)=

_aAA AA _ .

= Gﬁ(w) + 61‘1.1.0(1;;) » (A,B =c ou d; B#A) - (3.3.42)
Isindo os resultados obtidos anteriormente [cf. egs.(3.3.10),
(3.3.13) ] para os elementos de matriz das fungoes de Green

independentes de spin G)‘B(m) » (AsB = c ou d), encontra-se

‘(depois de um pouco de algebra) que:
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(w-e ) 2TE . (0)]?
1) = - § 3(C)es®> Feo ] -

2= 2
w-eg~|V 4l Fc/’d(m)]'

2= 2
_‘%J(d)qz> 1V eal Ec,o(“’)]

. (3.3.25)
. 7
[0 Veal® Fe o))
e
580y = - % a{d)cs?s ‘2 - — -
E“—ed—l"vcd’ Fc,o(m)_J
Vgl ? [Feo]?
- S ale)es?s c [c’o :l (3.3.26)

P 2
.[‘f"gd'wcdi Fc,o(“’)]

A partir dav, determina-se as magnetizagdes Tlocais

mm(D), notando que, (cf. Sec. 2.2.2),

EF v
Moy < -1 1n ( g E: 6T320(wﬂdw, (A=c ou d)  (3.3.27)
3
b

Definamos, de maneira analoga ao capitulo anterior ,
i suscetibilidades magneticas locais x)‘B(O), (rA,B = c ou d),
ge s3o as respostas magneticas locais dos eletrons de condu -
(30 de carater X a um campo magnético efetivo agindo sobre os
¢latrons de condugdo B8 . [No nosso problema o0s campos magne-
ticos efetivos advem dos campos de troca Jocais Véi) » (A= ¢

0y d)]. Tem-se:
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(i) A suscetibilidade ‘local c-c , x°S(0),

€ 2, =~ 2
£€0) = - 1 1m IF do —27%a) 1Fe o0l -
™ -
Ey E"'Ea']"cdl2 Fc,o(“’.):l2
EF 2,= ‘ 2
(w-e,)°|F (w)] -
1 d Cc,0
=1 do ' 2.2 sen|2n(w)-25_(w) H
T [ E"'ed"lvcdlz Fc’o(mﬂ—g— [ Cc :I
b : (3.3.28a)

(ii) A suscetibilidade local cruzada, X" *(0)

lvcdlz['fc,o(w)]2

E"_Ed']vcdlz l::c,c)(w) ?

EF
i d
£40) = x¥4(0) = x*(0) = - 1 m f du
E

F lVcdlzlisc,o(“’),z
{ dw .

[X(w) ]2 Se"En(w)-Zéc(m)] 3 (3.3.28b)
w

(i11) A suscetibilidace local d-d, x49(0)

F
M) = -1 m ( du -
E, E"'Ed‘l"cdlz'?c,o(‘”)]z
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EF sen[:zn(w)]

1
i 3.3.28
m )12 (3-3-28¢)

b
fas espressGes (3.3.28) a defasagem AM, n(w) & determinada pe-
lseq. (3.3.23) enquanto que as quantidades |X(w)|,|F_ () |
Ed

e 6.(0) sio assim definidas

X{w) = w-ed-chdlz c,ol®) = lX(w)]e in(w) (3.3.29a)
onde
) _ 2 =R 2 2- 2 |12
oll= {[ameq=1Vcql? FE o0 P+ [x1V 41 %, o (0)] :
) (3.3.29b)

halogamente:

_ _ -i8_(w) -
Feo(®) = IF  (0)]e € (3.3.30a)
onde
. ~r 15 _ , 1172
ool = 4[FE o@)? + [7 5 0] (3.3.30b)
§.(w) = arctg Ezgiiﬂifl . (3.3.30c)
c,ol®)

A contribuicao de uma subbanda s-p @ magnetizacdo

local (i.e., no sTtio da impureza) e:

a(€) 0y = a(€)es?s 4CC(q) 4 53(d)cs?s «MiX(0)



-104-

o o
al€les?s {1+5 j_é?)f ?L?:‘;;ioi)’l}x“(o) = a(C)es?o5%0) . (3.3.31)
X

) inclusao do fator 5 na egq. (3.3.’31) deve-se ao fato de que exis
tem cinco canais de espalhamento pelos quais um elétron de condu
¢i0 numa dada subbanda e-p pode ser admitido na ressonancia d &
la M e retornar @ subbanda s-p.

A magnetizagdo local devida a um "hump" 4 & dada por:

910)-39s7y 4 (0) 40 (C) <525y MX (0)=(4) 57544 0) { 1+ %;;;.igg%é%l } -

= d)egZ,58d 0y, (3.3.32)
Portanto, a magnetizacao total no sitio da impureza e:

m(0) = 4n¢) o) + sm(d)(0) . (3.3.33)

Ate o presente, 0s estados dé conducdo s e.p tem desem
penhado o mesmo papel nos calculos efetuados no decorrer desta
Sec¢do. De fato, o nosso modelo (cf. Secc@ao 3.2) torna-os indis-
tinguiveis nos varios estagios do c3@lculo, mais especificamente,
mw que diz respeito as perturbag'ées'de carga que afetam a banda
¢e'condugao na determinacgao autoconsistente da posicdo do nivel
virtual d , gg> N3 banda de condugdo e no parametro fenomeno -
logico [Vcd[2 (tipico dos problemas de impureza Friedel-Ander -

sin) que & responsavel pelo alargamento do estado iigado virtual.

No entanto, a fim de calcular o campo hiperfino de au
polarizagio, deve-se levar em conta que os el@trons s e p con
tribuem, em principio, diferentemente ao campo hiperfino. Temos

% sequintes contribuigGes ao campo de autopolarizagdo:

HiEo®) = mlE) + w2 D (3.3.34)

tnde
mg) = -5 ald) nl0) (3.3.35)
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wmAg) denotando o patEmetro hiperfino de polarizagao induzi
da pelo carogo d e o fator 5 descrevendo a degenerescéncia das
ressonancias d . '

Por sua vez, as contribuigbes s e p ao campo hiperfi
w, dadas respectivamente por Hé:) e Hﬁg) devem ser obtidas

itravés de

w(S) = agzym(®) (o) (3.3.36a)

~
N

- Agg)m(P)(O) ) (3.3.36b)

ode A(Z) € a interacdo de contato de Fermi nua e Agg) e a
plarizagdo induzida pelo carogo p . )

A fim de manter a coeréncia com a hipdtese de distri
lwigao uniforme de estados s-p contida no nosso modelo (cf.Sec
{i0 3.2), as magnetizagoes m(s)(o) e m(p)(O) sdo -calculadas

assim:

n(5)(0) = m{¢0) (3.3.37a)

n(P) oy = 3mlS 0y . (3.3.37b)

Temos entao

"

wiS) e n{®) = wlS) = a_zml o) (3.3.380)

onde

A7) = A(Z) - 3Aég) ) (3.3.38b)
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Portanto, o campo hiperfino total, dentro do espiri .

to do nosso modelo, & obtido atr{avés de:

H}(,?t) - A (2) nl)ioy - 5 Agg)m(d)(m . (3.3.39)

0 modelo simplificado-adotado na Sec. 3.2 para des -
trever 0s estados de condugdo acarreta uma interacgao de conta-
tode Fermi efetiva, a qual inclui corregées provenientes da
plarizacio induzida de carogo p cf.[eq. (3.3.38b) 7. Tal-
tez isto. explique a ‘causa da concordincia quase que perfeita
un os dados experimentais obtida por Campbell (18) no estudo
{e impurezas s-p em matrizes ferromagneticas usando a formula
sinples de Fermi-Segré para calcular a interacao hiperfina de
wntato. Nos argumentamos que isto se deve a uma Sutil compen-
sgio entre as contribuicoes puramente s e puramente p a cons-
ante hiperfina. Por isso, adotamos nos calculos numericos a
seguir  (cf. Sec. 3.4.2) as estimativas de Campbell (18) para
Aef(z)'

34 CALCULOS NUMERICOS

Esta Secgao compOe-se de duas partes. Na primeira
sibsecc3o ilustramos algumas consequencias do modelo tedrico de
senvolvido nas Secgdes 3.2 e 3.3. Tendo em vista que certos re
sltados nao-familiares est3o associados ao forte espalhamento
fevido ao potencial SK, discutimos em ‘detalhe alguns aspectos
we refletem o0s desvios dos resultados classicos do problema

M. Na segunda subsecgdo discutimos o comportamento do campo
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hiperfino de autopolarizagao no ambito do modelo tedrico pro -
posto nas Secgoes precedentes.

0s cilculos numéricds sdo efetuados considerando-se
uma estrutura de bandas bem simples. Cada subbanda de conducdo
¢-p da matriz metdlica & descrita por, uma densidade de estados

parabolica tipo Moriya (80)

3 [ w2
11 - (2 ] E, <0< E,
4AC .Ac 2 b—-"~"t
pcw) = ; (3.4.1)
0 ., m>Et e “’~<Eb N

snde Ac representa a semilargura da subbanda s-p de modo que:

Et

I pelw)dw = 1,

p

(Eb e Et denotando respectivamente o baixo e o alto da subban-
fa s-p }.

Esperamos que a par.'tir deste exemplo se possa obter
ma visao geral do problema de uma maneira extremamente Guali-
tativa, pois dada a quase total inexisténcia de calculo de ban
da ab initio de metais s-p (82), possiveis efeitos conecta-
dos a detalhes de estruturas de banda realistas, larguras etc,
130 podem ser levados em conta 'na eq. (3.4.1) de maneira apro-
priada. Vale o mesmo comentirio efetuado no capitulo 2: ja que
pc(“’) % um dado de entrada do nosso modelo, os cdlculos po
ferio ser revisitados & medida que se disponham de densida -

fes de estado obtidas a partir de calculos de banda realisti -
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t0s, junto com as consequentes modificac0es no nosso modelo de

s-p identicas.

Algumas Consequencias do Modelo Teorico

Na fig.'3.4.1.1 exibimos as defasagens n(w) [cf. eq.

(3.3.23)7] em fungcao da energia w . A energia varia do baixo ao

7 lw)

&

o] E.!

Bg. 3.4.1.1 — Defasagem n(w) em fungao da energia w para o modeld de ban

das definido pela eq. (3.4.1.) e para diversos valores do

potencial SK, V_ , mantendo-se €, =0 e ]V [2 = 0.1. Uti
ce d Cdcrit -

liza-se valores Vcc maiores e menores do que Vcc
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alto da subbanda de condug3o. Estas defasagens s3c representa-

das graficamente para a seguinte escolha de parametros:

i) 0 valor do termo de mistura |V z considerando um para
( cd -

metro fenomenolBgico)utilizado na fig. 3.4.1.1 & |V 41% = 0.1

(i) A posicao do estado ligado d, que pode variar entre os

valores Ey e Et; e fixado na origem (i.e., €q = 0})s

(iii) 0 potencial perturbativo de carga Vcc; este & um poten-
cial repulsivo, e analogamente 3 exaustiva discussdo efetuada

to capitulo 2 desta Tese, dois tipos de regimes podem ocorrer.

crit crit R -1 .

{8} Quando V_ . < Vcc s (Vcc = E'C(Et)] sendo o potenci-
al necessario para extrair um estado 1igado acima do alto

da subbanda}, observa-se um empilhamento de estados perto

de E,. Como ja @ sabido, para a forma de banda dada pela

eq. (3.4.1), tem-se: VSTt = 0.667.

{t) Depois gque ocorre a saida de um estado ligado, o  numero
de estados estendidos decresce e consequentemente a banda
tipo Moriya que estava antes fortemente perturbada pelo

potencial SK torna-se cada vez mais constante ("flat" band).

Na fig. 3.4.1.1 mostramos as defasagens para g4 = 0
chc percorrendo os dois acima mencionados regimes. Quando
‘Vtc = 0 obtem-se, como seria dé se esperar, o comportamento
sindtrico tipico do classico problema AM. Por sua vez, no caso
e potenciais extremamente repulsivos (Vcc =0.8eV, = 1.0);
thserva-se o comportamento caracteristico associado ao proble-

n de uma impureza Friedel-Anderson, i.e., um rapido crescimen

to da defasagem n(w) em torno da energia Eq- Isto & facilmen
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Fig. 3.4.1.2 e ‘:ﬁm'
Defasagem 1 {(w)
em fungao da
energia @ da
banda 5-p ti~
po Moriya para
diversos valo-  3al
res da energia
do nivel atomi
co ed. 0 po -
tencial de es- 2°f
pathamento SK
t mantido fixo
m valor Vcc =

0.8 > v1E,
cc

10}

- E g «
te explicavel, b *

ji que a densidade de estados perturbada © agora pequena e qua
se constante.

A fim de ressaltar as consequéncias do regime de for
te perturbacao (VCC > Vggﬁj), exibe-se na fig. 3..4.1.2 a defa~
sagem n{w) para varios.valores possiveis de €q» Mmantendo-se
Vcc = 0.8. 0 mesmo tipo de comportamento observado para £q = 0
registra-se aqui para g4 = - 0.4 e €q = 0.4, se bem que obser
vi-se uma tendencia de diminuir a variacdo da inclinagao de
n{v) quando 4 dirige-se de Ep, Dpara Ey. Isto reflete 0s
jequenos desvios de uma densidade de estado constante ("flat"”
band) @ Za Anderson (78), dai acarretando uma variagao de n{w)
trescentemente mais Tenta com a energia.

Retornamos ;gor‘a a fig. 3.4.1.1, a fim de discutir

Loregime de empilhamento de estados (0 < Vcc < ngit) . Para -
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energias perto de Et a defasagem n(w), que nos casos anterio-
s {fe, Voo=0eV > Vg:it) exibe um crescimento monotd-
nico tendendo a w , decresce agora formando um pequeno pogo
pera depois crescer rapidamente atingindo o valor =.

A origem deste comportamento gtipico (e sua conexdop
tn o problema SK) & discutido no que-se segue. Na fig.3.4.1.3
mstranos gréficos de n(w), para Vee ® 0.4 e para virios valo
res possiveis de eq-

Na fig. 3.4.1.3 representamos fambém a  expressio

IQJZ?S o(w) em fungdo da energia w. Comparando este grafico
y

Fig, 3.4.1.3 - De

fasagem n(w) em

% fungao da energia

N w da banda de con

/ dugao s—p tipo Mo
ed =086 ed =04 ed '-=0 ’ .
&=

'Vd‘ réo’“’) riya (cf. equagao

(3.4.1)) para di-

versos valores de

=0.5 0.5
nlw) 'y

5 € a mantendo-se
© potencial SK
com o valor fixo

V= 0.4<y°Tit
cc ce

com o resultado

do caso ndo-~per

turbativo(vcc =
= 0) onde a
transformada de
Hitbert FX(u)de
pc{w) [definida
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via 2 eq. (3.4.1)7] @ perfeitamente simétrica e pequena, no ca
s0 em quest3c (grande empilhamento de estados perto de Et) ela
torna-se altamente assimétrica com grande valor positivo em

torno do alto da banda).

-

Este efeito & tipico para. potenciais Vee proximos da
tondicio necessdria para expelir um estado 11’gadb de banda.

Diametralmente diferente & o regime de forte pertur-
hagio SK {cf. fig. 3.4.1.2): neste caso a transformada de Hil
bert ?E’O(w), Cef. eq. (3.3.17b) ] admite apenas pequenos va
Jores (negativos e positivos) quando varia no intervalo
[Eb, Et].

A fim de melhor compreender as causas do comportamen
to ndo-famiiiar de n(w) neste regime analisamos o termo
o) = w-ey - lvchZFE,o(w) que aparece em denominador na
efinicio de  n{w) [cf. eq. (3.3.23)]. Os zeros da  fungdo
I{n) fornecem as energias onde a defasagem passa pelo valor
1f2. Yo alto da fig. 3.4.1.3 as retas y(w) = w-e4 determinam
i energias para as quais n(w) = /2. Como ambos os graficos
festa Tigura estdo representados na‘mesma escala, marcamos uma
triz nas curvas de defasagem n{w) que correspondem as energias
we a fazem passar por w/2. Dependendo dAos valores de €4 ob -
serva-se que a linha reta cruza com )Vcd]Z}?E,O(m) uma ou trés
wzes e este U1timo comportamento € que dad origem a  anomalia
tiservada em n{w).

Ressaltemos que estes-fortes desvios dos resultados
kbituais obtidos por AM s3o uma consequéncia direta das defor

ugoes da densidade de estados pc(m). No nosso exemplo, estas

#iformagdes sao induzidas pelo espalhamento SK; no entanto, um



. ~113-

conportamento bastante semelhante ao acima discutido, seria ob
servado num modelo de bandas exibindo um pico na regido de ener
giz em torno de Eg. Ademais, estes efeitos dependem fortemente
do valor do parametro IVcd|2~ De fato, se se reduz 0 valor
de [Vcdlz a curva lvcdlzg‘g,o(“’) (cf. fig. 3.4.1.3) se rees
tala {ficando seu valor reduzido) na regido de altas energias
¢ estes efeitos nao-familiares s3o apagados.

As figs. 3.4.1.4 e 3.4.1.5 descrevem a densidade
de estados de condugdo local associada a ressonancia d, pd’o(w),
[cf. eq. (3.3.19.)7], em fungdo da energia para diferentes pre
enchimentos da banda de condugdo s-p , i.e., Zh variando de .
23 7. Tomamos para ]V‘:d]2 os valores 0.05 (cf.fig. 3.4.1.4)
e 0.1 (cf. fig. 3.4.1.5) respectivamente. Presumimos gue a
impureza de terra rara trivalente contribui com um eiétron ac
espalkamento ressonante d, a la AM, (ng) = 1), enquanto

imp
s eletrons remanescentes da impureza s3o assocjados ao espa -

que

lhamento de earga a la SK dos estados de condugdo s-p.

Em ambas figuras as cruzes correspondem aos valores
i energia de Fermi associada a cada valor de Zh' Estes resul-
tdos autoconsistentes (as cruzes indicadas nas curvas) sao ob
tidos impondo na regra da soma de Friedel estendida [ cf. eq.
{8.2.7) ] um numero de ocupagdo de um eletron para o estado
ressonante 4.

Na fig. 3.4.1.4 a densidade de estados local pd’o(m)
wibe apenas pequenas distorgoes. Por outro jado, na figura
14.1.5 observa-se fortes distorgoes na densidade de estados
lIocal pd,n(m) na regido intermediaria de preenchimento da ban

t de condugdo. Estas deformagdes est3o estreitamente 3Jigadas
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Hg, 3.4.1.5 — Densi
fade de estados lo -

tlda ressonancia
den fungdo da ener-
flaw da banda de
tndugdo, calculada
atoconsistentemente
pa os diversos pre
achirentos da banda
sp, (i.e. 22y varian
fode 2 2 7). Consi-—
lera-se lvcdlz=0.1.

fypteo)

Fig. 3.4.1.4 - Densida
de de estados da resso
nincia d no sitio da
impureza em fungao da
energia ® da banda
8~p . Considera-se ’
v 2 =005 e a

densidade de estados
local & obtida autocon
sistentemente para pre
enchimentos de banda

entre 2 e 7.
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i discuss3o do comportamento nao-familiar verificado nas defa-
sagens n{w). Hote-se que-em n(w)_est‘io incluidas ambas as con-
tribuicdes da ressonancia 4 (d-"hump") e ‘dos estados estendi~ _
dos [cf. eq. (3.3.22) ]. Das figs. 3.4.1.4 e 3.4.1.5 observa-
-se uma contribuicio oriunda dos estados. 4 (que & positiva) na
regiao de alta energia da banda de conducgdo. Portanto, a dife-
renga _'a_g_u("w_l - pd,o(“’) . fornece uma medida dos grandes desvi-
os verificados com relagao ao resultado do teorema de compensa
¢io de Anderson-Clogston (83) devido ao fato da densidade de
estados de condugdao, fortemente deformada pelo potencial SK ,
estar Jonge de ser constante ("flat band") a Za Anderson.

A fig. 3.4.1.6 ilustra para Vcc = 0.2, as expressoes
(3.3.17a), (3.3.19) e (3.3.20) obtidas na Sec. 3.3, para as
tensidades de estado locais, a saber: a densidade de estados
local SK (curva trago—poni':o), a ressonancia d (curva pontiiha-
f2) e 2 densidade local de estados de condugac espalhadas a la
M via o termo de ‘hibridizagao ]Vcdlz. Observa-se claramente
wma depressao na densidade de estados perturbada pelo potenci-
il 5K, reduzida pela hibridizagdo AM: em particuiar , quando
T)c’o(m),]'_?:f.eq.(3.3.20):]

se anula. A variagdo negativa associada a esta depressio pode

by @ densidade de estados local,

e certas circunstancias superar a variag3o positiva associada
idensidade local da ressonincia d e dai %{)ﬁl torna-se nega
tivo como se verifica nos graficos da defasagem (cf. figuras
3.1.1 e 3.4.1.3).

As figs. 3.4.1.7 e 3.4.1.8 exibem os resultados obti
fos para a resposta magnetica local d-d, xdd(O), [cf.eq. (3.3.28c})

pra os valores ]Vcd[2 = 0.05 e 0.1, respectivamerte. As 1§ -
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Fig. 3.4.1.: ~ A curva trago-ponto mostra a densidade de estados local de
wa subbanda de condugao s-p perturbada pelo potencial SK. A curva ponti -
lhala exibe a densidade de estados local da ressonancia d enquanto que a
wrva em linha cheia representa a densidade de estados. local da subbanda
¢p em presenga das perturbagoes simult@neas SK e AM. Estes resultados sao

. 2 _
cbtidos para Zh =3e [Vcd] = 0,05.

phas pontilhadas unindo as cruzes indicam os valores autocon -
sistentes de xdd(O) para diversas matrizes g~p. Estas figuras
nostram que xdd(O) possui essencialmente as mesmas caracteris
ticas da densidade de estados locais da ressonancia d tipo AM,
*i.e., uma assimetria na forma da resposta magnetica local coe-~
rentemente com a deformagdo da ressonancia d .

Um aspecto interessante revelado na fig. 3.4.1.8 diz
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respeito a forte deformagdo na resposta magnetica local, asso-
tiada ao forte potencial de espalhamento SK. Na fig. 3.4.1.8 ,
isto corresponde a Zh = 4,56 e 6. Novamente este comportamento
reflete uma caracteristica do regime de empilhamento de esta -
dos no alto da banda de condugao. De maneira analoga a discus-
sio de Py o(“’) (cf. figs. 3.4.1.4 e 3.4.1.5) a redugdo do para
netro hlVCdlz apaga estes efeitos, como pode ser observado na
fig. 3.4.1.7.

As respostas: magneticas locais c¢-c¢ e cruzada, xcc(O)
eme(O) em fun. .
- . dd =5.0
gdo da  energia X i
u estdao represen

sof
tadas graficamen
n fh

te nas figs.
3.4.1.9 e
4.0
3.4.1.10, respec
tivamente. As
ol h
Fig, 3.4.1.7 ~ Sus

tetibilidade esta-

tica local d-d , 20f 1V =005
Pld)
dek o ., para Zimp 10

]lez = 0.05, nas

pesmas condigoes
htig. 3.4.1. . 0
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Zy =60

40r
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lig.3.4.1.8 ~ Suscetibilidade magnetica local d~d, )(dd (0) para o modelode
Yadas definido pela eq. (3.4.1) em fungao da enmergia w. A curva ponti -
lda wmindo as cruzes das curvas cheias representa os valores autoconsis-—

tates de xdd(()) para diversas matrizes s-p (Zh entre 2 e 6). Considera-se
h)t= 0.1,

lihes pontilhadas unindo as cruzes indicam os valores autocon
fistentes destas respostas magneticas locais.para diversas ma-
irizes (i.e., virios valores de Zh)' Em ambas as figuras toma-
w |V 4i% = 0.05.

Uma caracteristica geral das curvas representando

;“(0) [cf. eq. (3.3.28a) 7], como se nota na fig. 3.4.1.9, e
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¥ig.3.4.1.9 - Suscetibilidade magnetica local ch(O) em fungzo da energia,
pra o modelo de bandas definido pela eq. (3.4.1) . Toma-se ]Vcdl2 = 0.05
e os potenciais SK correspondentes aos diversos valores de Zh sao obtidos
atoconsistentemente através da eq. (3.2.4). A curva pontilhada ,

obtida
mindo-se as cruzes das curvas cheias, fornece os valores autoconsistentes
(4 - .
ey (0) a0 longo de uma serie s-p.

1existencia de uma depressdo na resposta local c~c justamente
w torno da regido que corresponde ao pico da resposta Tocal
de(O) (cf. fig. 3.4.1.7) e um empilhamento fora desta regido.
fote~se que para Zh =20 potencial SK se anula e obtem-se uma
urva simétriea para x°°(0). (Neste caso nos defrontamos com o
fdissico problema AM). A medida que Zh aumenta se acentua a

ssimetria de XCC(O), i.e., a saliéneia no alto da banda aumen
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Hg. 3.4.1.10 ~ Suscetibilidade magnetica eruzada Xmix (0) em fungao da
energié @ , usande o modelo de bandas Moriya [:cf. eq. (3.4.1) jpara os
vilores autoconsistentes de V.. c¢orrespondentes a uma variag'ég de Z, de
f2 = 0,05 e os valores autoconsistentes de xm‘x(()) sao
dados pela curva pontilhada.

12 6. Toma-se {Vcd

Wenrelagio a correspondente regi3o do baixo da banda, ate
itingir-se um regime de saturagdo da resposta magnetica corres
pndendo as fortes perturbagoes SK que expelem um estado liga-
do da banda s-p.

Quanto & suscetibilidade Tocal cruzada x"X(0) [ ct.
. {3.3.28b) ], observa-se uma troca de sinal correspondendo
rosso modo 3 regido da depressio de x°“(0) (ou a0 pico de

xdd(O). Ressaltamos porém que para o nimero de eletrons gue pre



-121-

sumimos acomodar~se no estado ressonante 4 , os valores auto -

consistentes obtidos para a resposta cruzada Xm1x(0) (curva em

linha pontilhada) sdo sempre positivos ao longo da série s-p.

3.4,2 Campo Hiperfino de Autopolarizagao

Os resultados tedricos das contribuig¢des de contacto
e de carogo d [cf. eqs. (3.3.35) e {3.3.37)7] ao campo hiper-
fino, envolvem os parametros de troca J(A) s 05 acoplamentos
hiperfinos Aéf(Z) e Aég) e as respostas magneticas Tocais
*B(0).

0s mesmos coment3riocs efetuados no cap. 2 desta Tese
quanto as contribuigcbes ao campo hiperfino no sitio da  terra
rara sdo pertinentes ao problema aqui discutido, i.e., o campo
hiperfino total & dado pela soma de tres termos: o campo de po
larizagao de carogo f, o campo de ‘autopolarizacdo {objeto de,
rosso estudo) e o campo transferidec.

Uma maneira de extrair de dados experimentais as con
tribuigdes relevantes que seriam compar3veis com as predicoes
do modelo tedrico aqui proposto & a.seguinte. A contribuigdo
do primeiro termo pode ser obtida através de experiéncias enm
matrizes isolantes. Por outro lado, considera-se pequenas guan
tidades de terras raras nao-magneticas (e.g., Lu) em ligas
do tipo (LuxR]-x)yMl-y’ onde R & a terra rara magnetica (nivel
4f incompleto) e M & a matriz s-p. Uma medida efetuada no s7 -
tio do Lu, fornece o campo hiperfino transferido, e consequen-

temente pode-se obter o campo hiperfino de autopolarizac3o.

Presumimos neste capitulo o parametro J(A) indepen -
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dente de k e g, analogamente aos calculos de campo hiperfino
efetvados no capitulo anterior deste trabalho. Esta aproxima -
tio permite obter o campo de autopolarizagdo em fupgio de res-
postas magneticas locais XAB(O), as quais incorporam os efei-
tos de carga introduzidos pela impureza. De outro modo, se con
siderassemos os acoplamentos de troca de forma mais rigorosa ,
e, J(A)(5+g,5) (cf. Sec. 2.2.1), nos defrontariamos com
respostas magneticas do tipo XXB(5+3,§) (cf. Sec. 2.2.2) as
waﬁ envolvem somas complicadas na zona de Brillouin. Note-se
que mesmo no ambito da aproximag3o de tornar J(A) independente
ekeg, o calculo teorico do campo transferido seria extre-
mnente complicado na medida que mesmo nesse caso ele envolve
suscetibilidades magneticas dependentes de k e g. Neste senti-
do, a sugestio experimental fornecida acima de estimar o campo
transferido contornaria esta dificuldade computacional (ja
we tal tipo de c@lculo ndo se enquadra no carater qualitativo
o trabalho que nos propomos aqui).

Quanto aos valores adotados para o parametro de tro-
wald) e J(c), eles s3o extraidos de calculos atomicos(29:31),
to valor absoluto da razao J(d)/d(c) situa-se entre 1 e 2
feste capitulo, contrariamente ao problema abordads ro capitu-
lt2 desta Tese, considera-se o sinal de J(d) sendo sempre
wﬁt{vo. Isto deve-se a que nac se espera que as matrizes me-
filicas s-p (ou nobres, cf. cap. 5) dopadas com impurézas de
ferra rara possuam estados de carater d nos-sTtios proximos vi
tinhos da impureza. Assim, fica inibida a possibilidade de ha-
¥r uma interacdo de troca direta g la Heisenberg entre orbi -

his d e f proximos vizinhos (cf. a teoria apresentada no capi
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trlo 6 desta Tese}. No ambito do modelo de oito subbandas idéen
ticas e-p, o acoplamento de troca ‘efetivo J(C) [:ana.’logamente
i constante de contacto hiperfina efetiva Aef(Z) definida na
&, {3.3.38) ] @ dada por: ale) o 50s) 4 55(p), Pode-se, no en
tanto, especular da possibﬂid.ade de se obter, eventualmente ,
um valor negativo para J(p) via um mecanismo de troca direto
tipo Heisenberg entre orbitais p e f proximos vizinhos. Assim,
esta contribuicao poderia superar a correspondente contribui -~
¢io positiva da integral de troca, resultando assim um acopla-
nento de troca efetivo J(c) < 0. Por i;sso, exibimos mais adian
te, alguns resultados para o campo hiperfino, considerando a
pssibilidade de valores negativos para o acoplamento de troca
A (er. fig. 3.4.2.2).

Por outro lado, os acoplamentos hiperfinos Aef(Z) e
Aﬁg) podem ser estimados de uma maneira bastante naive (18)
Sequindo entao a mesma filosofia do capitulo ‘anterior, escreve
ms as eqs. {3.3.35) e (3.3.37) de uma maneira um pouco dife -
rente, com a finalidade Qe obter as contribuigtes de contacto
¢de polarizacdo reduzida pelo caroco d ao campo de autopola-
rizacao em unidades de J(C)Aef(2)<sz> . Deste.‘modo, apenas ra
fies do tipo A‘(:?/Aef(Z) e 3{d)3(e)  yntervem ras formulas

finis que determinam o campo de autopolarizacdo. Tem-se:

Ht(nc’) ~cc cc g(d) m1x§ 0)
= 0) = 0 1+5 3.4.2.1
-ﬂ——-——-—JCAef 2)est X (0) = x 7(0) 47+ —'(—)‘J €Y 8 0) } ( )
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b Aé;:) 34 _4q
= - 5§ . ¥ 0 =
ch)Aef(Z)<Sz> . Pef gty X (@
S ald) () 4 o [1 s 988) ymixgg
TS Ty e X ”{ EFICLRCLITS }
(3.4.2.2)

Novameni;e, usamos as estimativas de Campbell (18) pa
r ni¢leos de terra rara, procedendo de maneira absolutamente
ifintica ao capitulo anterior, i.e., o valor de Aég) utilizado
taquele apropriado a elementos 54 enquanto que toma-se para
Aef(Z) o valor apropriado @ terra rara espéecifica da formula
sinples de Fermi-Segré. Como estamos principalimente voltados
fira as impurezas de Gd3+ (ou Eu2+), da ref.(18) concluiu-se que
Agg)/Aef(Z) deve admitir um valor em torno de 1/4. As dificul
fides envolvendo estimativas das razoes J(d)/J(C) sao de nature
us diferentes. Com efeito, como ja mencionamos anteriormente,
gistem na literatura estimativas atomicas de J(d) e J(c) [Ce.
%, calculos tipo‘ ondas planas ortogonalizadas (OPW), Tungoes
itinicas 4 , etc. [(29,30,31); por outro lado, cdlculos em prz
wiros principios das constantes hiperfinas envolvem: métodos
wmputacionais atomicos extremamente delicados. Dai, utiliza -
ms 0 esquema de Campbell (18) e consideramos 0 produto
J(d)ld(c) A((:g)/Aef(Z) um parametro de nossa teoria, gue e
flexivel e que pode variar para 0S cascs em quest3o em torno
s estimativas Aég)/Aef(Z) =174 (18) e a(d) 90z (29,31

Quanto ao procedimento adotado nos.calculos autocon-

fistentes, relembramos novamente, que ele se baseia nas seguin
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tes hipoteses: o problema de impureza SK fica definido pela di
ferenga de carga A'ZC = Zh - ZS;;)) . Por sua vez o nimero ZS,?,}), -
parz e.g., terras raras trivalentes especifica o numero de elé--
trons que devem ser acomodados na ressonancia d criada pelo es
palhamento AM, Zgg% = 3-Zg:\% . Desde que a magnitude da per -
tirbagdo SK nos estados de condugdo s-p depende do valor que
se toma para Zg:‘;g, a deformagio da ressonincia tipo AM & uma
fungdo desta perturbacdo SK. Por outro lado, para um dado va -
for fixo de Z,ggz), o qual determina a perturbagao SK, a quanti-
dade de estados d ocupados na ressondncia & Za AM depende for-
temente do valor do parametro fenomenoldgico de mistura !Vcdlz.
Nos cAlculos numericos desenvolvidos neste capitulo considera-
mos Zf;g = 2, 0 que corresponde a adotar uma ocupagdo d igual
2 um eletron para uma terra rara trivalente (dado de entrada
do problema). Esta escolha determina a perturbacao SK para qual
quer matriz s-p , e o papel da variacdo da ocupagdo do estado
d ressonante em relagio ao valor ionico {dado de entrada) e
atribuido ao elemento de matriz ]Vcdlz. Assim, tendo em conta
que as perturbacgOes na banda s-p , induzidas pelo espa]ha’mento
Sk, implicam num grande desvio dos resultados .do teorema de
compensagdo de Anderson-Clogston (83); para um dado ,'Vcdlz, a
ocupagdo de eletrons d na ressonancia pode ser bastante dife -
rente do dado de entrada, 21('?11)) = 1 (iimite i6nico). Em outras
paiavras, variando-se o valor de IVcdl2 , induz-se para uma
perturbagdo SK fiza, uma ocupacdo variavel da ressonancia d .
fa fig. 3.4.2.1 representamos as contribuicoes parciais ( de

tontacto e induzidas pelo carogo 4 ) ao campo hiperfino bem co

m o campo hiperfino total em funcao do preenchimento da banda
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Fig. 3.4,2.1 -
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enquanto que

Q?/Aef(z) e J(d)/J(c), (J(c) > 0) sdo tomados respectiva-
rente 1/4 e 2. Esta figura exibe as principais tendéncias pre-
yistas pelo modelo. Para valores apropriados de lvcdlz’ (que
perce 0 controle sobre o numero de el&trons 4 acomodados na

rssonancia tipo AM), vE-se que o campo hiperfino total pode
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trocar de sinal no fim da série s-p. A razdo disto & que o nu-
wero de eletrons d crescente coloca o nivel de energia de Fer-
#i numa regido da ressonancia 4 de mais alta densidade de es-
tados. Assim, a resposta magnética local nua d-d tende a aumen
tar €, consequentéﬁente, a contribuigio de indugido pelo caro-
¢ d que & negativa (para J(C) s 0) torna-se dominante.

Na fig. 3.4.2.7 podemos acompanhar a tendencia da con
tribui¢io d tornar-se mais negativa com o aumento de ]VCdlz .
Para entender este fato relembramos que em todas as situagoes
3) - b) - c), o valor da impureza.de carga Z(c) criadora do

imp
espalhamento SK & mantido constante, ch) = 2. Portanto, esta

imp

nidanga deve ser atribuida ao parametro Ivcdlz' 0 mecanismo
fisico por tras do acrescimo da suscetibilidade local renorma-
lizada d-d, idd(O) pode ser inferido via a determinacdo auto -
consistente de xdd(O) nas curvas pontilhadas das figuras
9.4.1.7 ¢ 3.4.1.8, para dois valores diferentes de [Vcdiz. No
entanto, como se pode perceber da eq. (3.4.2.3), a resposta
tocal mua x99(0) estd multiplicada pelo fator 1 + ale)gtdd,
"X (0)7x99(0).

Na fig. 3:4.1.10 ve-se que o valor autoconsistente
calculado de xmiX(O) @ sempre positivo. Verificamos numerica-
pente que o valor autoconsistente de xmix(O)'é praticamentein
dependente da escolha de chd]Z. Portanto, dada uma razao po-
dtiva 3(9),008) o fator 1+ 00€)73(8)uym%(0) /x4 (0) de -
cresce com [VCd]2 crescente. Constata-se numericamente, que
s contribuicio  ao campo hiperfino [gue @ proporcional a

i“(o)j, @ dominada pela resposta local nua xdd(O).

No que diz respeito 3@ contribuigdo de contacto ao
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campo hiperfino: neste caso o sinal da razio J(d)/J(c) g extre
mamente imp_ortante na discussdo da variagé'c; da resposta magné-
tica local. De fato,a fig. 3.4.1.9 mostra que o valor autocon
sistente de x°°(oy decresce quaqdo se passa do inicio ao fim
fa série s-p. Entao, a razdo Xmix(o)/xcc(o) cresce ao  longo
da série, compensando assim para J(d)/J(c) >0 o decréscimo
e x°(0); desta maneira, o resultado final de X°©(0) [[cf.
eq. (3.4.2.1) ] torna-se aproximadamente constante, como se ob
serva na fig. 3.4.2.1.

Portanto, 0 ecardter de troca de sinal no campo total
de autopolarizagdo ao longo da serie deve ser atribuido aos me
canismos competitivos que determinam o comportamento das con -
tribuigoes de contacto e de carogo: o sinal negativo no fim da
sirie reflete a dominancia da contribui¢@o 4 sobre a de contac
o (conducio). Neste aspecto, i‘mpurezas magneticas de terra ra
1 trivalentes diluidas em metais s-p de fim de serie, podem
gxibir um comportamento semelhante dquele das mesmas impurezas
wmnetais de transicao, na medida que a contribuicao provenien ’
te da polarizac@o induzida de carogo d pode dominar sobre a
mrmspondenﬁe de contacto.

Verificamos numericamente a relevancia da escolha
fo valor J(q)/d(c) nos resultados finais expressos pelas eqgs.
DA.@J) e (3.4.2.2): observa-se que devido a compensagoes re
licionadas com as diversas rgspostas locais, a variacdao da ra-
ﬂoa(d)/a(c) entre 1 e 2, altera apenas ligeiramente os valg
res finais do campo hiperfino total, sem modificar essencial -
wnte as tendéncias gerais previstas pelo modelo.

A fig. 3.4.2.2 mostra os resultados numericos para
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do considerado positivo. Adota-se |J('d)/J(C)| = 2 e considera-

-se 0s mesmos tres valores para o parametro ]Vcd[2 como no ca
so exibido na fig. 3.4.2.1.

Comparando as figs. 3.4.2.1 e 3.4.2.2, nota-se que a
tontribuicde 4 ao campo n3o se altera sensivelmente. Isto deve
-se 2 que a mudanca de sinal associada ao fatc da razdao entre

05 acoplamentos de troca J(c)/J(d) ser agora negativa, € peque
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Fig. 3.4.2.3 - Campo hi-
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| de troca efetivo J(c).

sio acima discutida que aparece na resposta local x€(0) ( cf.
f.ig.. 3.4.1.9) devida a@ hibridizacdo tipo AM & irrelevante. De
fato, a curva de ch(o) em fungao da energia w , exibe apenas
0 habitual decrescimo com o potencial repulsivo SK oriundo da

fiferenca de carga AZc = Iy - Zglgl)); o efeito de compensacao
induzido pela mistura IVCdl-2 que ocorre no caso de terras ra
ns trivalentes através do termo 5 9(4)/g(€) xmix(O)/ch(O)[cf.
. (3.4.2.2) 7] estd neste caso ausente. Por conseguinte,o cam
p hiperfino total neste caso decresce (cresce) lentamente ao
longo da serie dependendo se ale) € positivo ('neg.ativo). Este
wnportamento ger;a] e exibido na fig. 3.4.2.3. '

A analise desta figura nos ieva a sugerir um teste
#perimental a respeito do sinal do acoplamentc de troca J(C)
w funcdo do preenchimento da banda s-p, colocando-se impure -

2+ nestas matrizes. Com efeito,-se J(c) trocasse de

us de Eu
sinal ao longo da série s-p , a inelinaedo do cémpo hiperfino

w fungio de Z deveria trocar de sinal.
¢ h
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Finaimente, o modelo aqui desenvolvido com relacdo
is impurezas de Eil2+ poderia ser testado via medidas de trans-
porte exibindo espalhamento esquerdo. Devido ao fato que Eu2+
g um Jon tipo S e como o modelo preveé para o0 caso a ressondan-
cia d vazia, espera-ée que ocorra um pequeno efeito de espalha
nento esquerdo contrastando com o caso de impurezas de Gd3+nas

mesmas matrizes onde se preve um apreciavel efeito deste tipo.

3.5 COMENTARIOS FINAIS

Resumimos agora as principais idéias e resultados

contidos neste capitulo.

{i) Sugerimos que uma impureza de terra rara em uma matriz me-
tilica de cardter s-p @€ a realizac3o fisica de uma ressonan -
tia d a0 tipo AM sobre um mar de eletrons de condugdo s-p for
tenente espalhados @ Za SK. Este problema deve ser confronta-
{0 com aquele abordado no capitulo 2 desta Tese onde estados
de conducdo de carater 4 estao presentes ab initio formando uma
binda  incompleta, independentemente da presenca da impureza
fe terra rara., Dessa maneira, mantendo a mesma sonda de terra
rra e passando de uma serie de transic¢ao para uma correspon -
fnte s-p, se bem que se conserva a caracteristica de forte per
rbagao de ca‘rg'a (potencial repulsivo) associada a impureza ,
tetua~-se um ecrossover de um esquema de banda d perturbada
pra uma ressonancia d @ la AM. Convém adiantar que (cf. capi
Wlo 5 desta Tese) que o cast; da impureza de terra rara numa

utriz nobre o potencial de carga e atrativo, se bem que os in
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gredientes fisicos do problema sdo semelhantes aos tratados nes
te capitulo. E obvio que em todas essas situagbes nos defronta
mos com a reatizagdo fisica de potencijais de carga e de spin
colapsando no mesmo sytio da matriz, j.e.; o caso limite do pro
blema Blandin-Campbell (gi,_z__z_) quando a separagao entre a impuy
reza portadora de spin e a impureza criadora do potencial de

carga tende a zero.

[ii) Os efeitos peculiares associados ao forte espalhamento SK
que modific'am as defasagens ressonantes usuais n{w) no proble-
m AM s@o discutidos de uma maneira bastante detalhada na Sec-
¢i0 3.4.1. No entanto, aqueles efeitos seriam observados ape -
nis para grandes preenchimentos da ress‘on'a‘ncia d . Dai, devido
0 carater geralmerte trivalente das impurezas magneticas de
terra rara (e consequentemente a ocupac¢io eletronica do "hump®
dne densidade de estados & muito pequena) espera-se que oS re
stltados ndo~-familiares discutidos na Seccdo 3.4.1 nao sejam
relevantes ao prob'lema:

Um possivel candidato para observar-se simultaneamen
te forte espalhamento nos eletrons de conducdo (que & de gran-
{e importancia para fornecer um mecanismo de relaxag3ao em expe
rigncias de RPE) e a formagc3o da ressonancia d sobre estes es-
tados poderia ser o sistema .de impurezas de Mn nas matrizess—p
¢e Sn ou Sb. De fato, prevemos um forte potencial repulsivo
igindo nos estados de coﬁdugf—fo s-p nos sistemas diluidos MnSn
o ¥nSb. Por exemplo, AZC = 3 para 0 caso da matriz ser o
%; ademais, neste caso, a ressonancia 4 seria ocupada_por 5

tletrons 4 . Notemos tambem que, desde qué estas matrizes (Sn,
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$b) situam-se no fim de uma série s-p (i.e., o nivel de Fermi

esta perto do alto da banda de condugao), espera-se que os efei

tos- dos resultados ndo-familiares discutidos na Seccdo 3.4.1

seria, em principio, detectaveis.

{ii1) Quanto aos resultados mais estreitamente Tigados ao cam-

po hiperfino de autopolarizacdao, (cf. Sec. 3.4.2), ressalta -

mos novamente dois pontos, a saber:

(2} Impurezas de Eu

(b)

2+ em matrizes s-p poderiam constituir

uma ferramenta experimental a fim de investigar o sinal
e magnitude do acoplamento de troca J(c). Alem disso ,
estas impurezas poderiam tambem fornecer um teste expe-
rimental das hipoteses formuladas neste capitulo na cons

trugao do potencial SK.

Sugerimos que impurezas de Gd3+ em matrizes s-p produzi
riam uma sistematica troca de sinal no campo hiperfino
quardo colocadas ao longo de uma tal série. Se esta pre
visao for realmente verificada experimentalmente, a mag
nitude do parametro AM de mistura chdlz seria o exem-
plo de um outro mecanisme fisico, juntamente com aque-
les devidos a Blandin-Campbell (21,22) e a Daniel~
-Friedei (26) respectivamente, que seriam fontes de sis
tematica troca de sinai em campos hiperfinos, envolven-

do no entanto., diferentes simetrias d e s-p.

liv) Conexao com possiveis experiéncias.

Nas expressoes gerais obtidas nas egs. (3.4.2) e

3.4.3), o campo hiperfino e calculado em unidades de
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J(C)Aef (z)<S%> , tal como no caso de matrizes de matrizes de
transigao (cf. capitulo 2), A fim de circunventar a estimativa
numérica da quantidade J(C)Aef (Z) sugerimos a seguinte manei
ra de representar graficamente o0s resultados experimentais e
confronta-ios subsequentemente com nossas previsdes teoricas ,
testando assim o modelo aqui proposto. Suponhamos obtido os re-
sultados de Hé?Ot) ao longo de uma série de metais s-p com nu-
‘meros Z. Escolhe-se uma matriz particuiar de nimero atomico
Zho e representa-se graficamente a quant%dade Hé¥°t)(zh) /
/Hé;Ot)(Zho) em funcgdo de Zh' Obviamente esta curva passa pelo
valor 1 quando Zh = Zho‘ 0s resultados tebricos representados
das figs. 3.4.2. , 3.4.2. e 3.4.2. podem ser entdo cor
respondentemente normalizados e a comparacao com os resultados

experimentais depende apenas dos parametros A((:s)/Aef (2)

J(d)/J(C)

{cf. discuss3ao na Secgdo 3.4.2) e do elemento de ma
2

triz !Vcd[ , para uma dada forma de banda s-p.
{v) Finalmente, as medidas de campo hiperfino sugeridas acima
poderiam ser complementadas por outras te@cnicas experimentais,
e.g., medidas de deslocamento isomérico obtidas via experién -
cias de efeito Mbssbauer ou medidas envolvendo a densidade de
estados no nivel de Fermi, por exemplo, calor especifico ele -
tronico, resistividades residual (via impurezas ndo-magnéticas
tais como La ou Lu) e de desordem de spin. Tais experiéncias ,
forneceriam novos testes e guias para a escolha dos parametros
relevantes do modelo simples desenvolvido neste capitulo.

Em particutar, desenvolvemos no prdximo capitulo, um

estudo tedorico do comportamento do deslocamento isomerico no
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ambito do modelo aqui proposto.

Quanto ao estudo tedrico das grandezas acima mencio-
nadas que dependem fundamentalmente da :densidade de estados
no nivel de Fermi, tal estudo pode ser feito inspirado no fo.r-
malismo apresentado na ref. (47), sendo objeto de um futuro pro

jeto a ser por nos desenvolvido.



CAPITULO 4

SOBRE 0 DESLOCAMENTO ISOMERICO NO KOCLEO DE IMPUREZAS

DE TERRA RARA DILUIDAS EM METAIS s-p

_ 5% les plats que je vous offre sont mal
prepares, c'est moins la faute de mon cuisi—
nier qui celle de la -chimie, qui est encore
dans 1'enfance.

(Anatole France, in La Rottiserie de la Rei-
ne Pedauque).

4.1 INTRODUGAO

A interpretacdo tedrica dos resultados experimen -
tais de deslocamentos isomericos (DI) em metais, @ um proble-
ma muito complexo. Nos Ultimos anos varios estudos experimen-
tais bem como algumas formulacoes teoricas, tem aparecido na
literatura associada a espectroscopia MBssbauer.

0 primeiro estudo sistemdtico foi efetuado por
Qaim (84) e se refere ao DI‘do Fe em quase todas as matrizes
de transigdo e robres. Estes resultados foram complementados
por Kzaivius e colaboradores (85) os quais estenderam as obser
vagoes de Qaim para outras sondas MYssbauer, e.g., Pt, Ir ,
Au. 0 objetivo destes trabalhos foi o de investigar sistemati

camente, por exemplo, o efeitoc de periodo, estudando o cross-

over de uma seria 3d para uma correspondente 54.
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Contrastando com as investigagbes experimentais, a
situagio tedrica do problema estd numa fase muito mais prelimi
nar. Alguns modelos tedricos (86,87) foram invocados a fim de
explicar as tendencias gerais observadas experimentalmente. No
entanto, um calculo tedrico de primeiros prineipios ate o mo -
mento ndo foi efetuado. Uma das dificuldades subjacentes, mes-
m dispondo de calculos de banda ab initio , estd ligada.é" con
tribuicdo das camadas internas ("inner shells") @ amplitude to-
tal no nicleo da sonda. De fato, mesmo se limitando a metais
puros, as fungdes de onda das camadas internas exibem desvios
tn respeito aquelas correspondentes ao atomo livre (constitu-
iste do metal), como pode ser detectado, e.g., via experien -
cizss de conversdo interna. No entanto, calculos autoconsisten-
tes para solidos, envolvendo os estados do carogo sdao extrema-
mente compiicados, em particular devido a dificuldade da esco-~
the do potencial cristalino.

No caso de 1igas metalicas, diluidas ou concentradas,
estas dificuldades se ampliam devido a que tem-se agora um pro
blema suplementar, i.e., a descricdo apropriada do probiema
fe espathamento associado as impurezas.

Tendo em vista as dificuldades acima mencionadas que
seapresentam num calculo tedorico em primeiros primcipios  do
0, adotamos aqui um ponto de vista mais simples para discutir
ste problema. A filosofia do tratamento exibido neste capitu-
loconsiste em separar o cdlculo da densidade eletronica total

mnicleo Mbssbauver em duas etapas, da seguinte maneira:

[i) Supomos que estamos tratando com uma impureza dilufda nu-

nmatriz metdlica; resolve-se, inicialmente, o problema de es



-139-

pathamento associado @ impureza com base no que se presume ser
una boa descrigdo da estrutura de bandas da matriz e dos para-
metros que descrevem os efeitos da impureza. Como ja menciona-
nos nos capitulos anteriores, tratamentos cada vez mais sofis-
ticados .deste problema tem aparecido na literatura (48,74). A
solugio do problema da impureza fornece uma estimativa dos ni-
meros de ocupagao (orbitais de valencia) do atomo de impure-

za onde o DI @ medido.

{ii) Na sua segunda etapa, que pode ser descrita como um pro-
blema de fisica atomica, utiliza-se os numeros de ocupagdo no
sitio da impureza obtidos da solugao do problema de espalhamen
to a fim de definir a configuragac eletronica do atomo de impu
reza. Efetu.a-se um calculo de campo autoconsistente (SCF) (88)
para 0 atomo MBssbauer com esta configuragdo eletronica obten-
.do-se assim a densidade eletronica total no niicleo da impureza.
Sob este aspgcto, o atomo de impureza (sonda M8ssbauer) se com
porta como um atomo isolado com numero de ocupacdao dos el&trons
das camadas externas determinado atraves da solug@ao do proble
ma de espafhamento (que constitui a primeira etapa da formula-

¢io do problema).

Ressaltamos que esta separac¢ao do calculo do DI em
_duas etapas distintas &, de partida, uma agproximagaoc, Jja que
¢ fungdo de onda do dtomo livre obtida para a impureza nao co-
incide necessariamente com a correspondente a do mesmo atomo
mbebido na 1iga. No entanto, alguns resultados anteriores ob-
tidos para metais_puros, utilizando c3lculos baseados no méto-

o das ondas planas aumentadas (APW) (89), mostram que as de -
!
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formagées das fun¢oes de onda do metal em relagao as co?respog_
dentes fungoes de onda atomicas ocorrem principalmente na cau-
da das fun¢des de onda. Pode-se entdo, esperar que a aproxima-
¢ao de partida que efetuamos na abordagem do probiema do DI
nio seria t3o drastica para as quantidades calculadas sobre o

nicleo do atomo.

Este capitulo tem por objetivo aplicar as ideias aci
ma delineadas na discussao do caso de impurezas de terra rara
en metais s-p, restringindo-nos basicamente a impurezas de
83t. A motivacio de tal estudo & o de complementar o capitulo
anterior desta Tese. Com efeito, naquele capitulo mostra-se que
t possivel descrever qualitativamente o comportamento esperado
do campo hiperfino de autopolarizacao ao Tongo da série s-p em
fun¢3o de poucos parametros, essencialmente: o termo de mistu
ra tipo Anderson ]Vcd]2 e o nivel de Fermi da matriz metdli-
¢a (i.e., o preenchimento da banda de condugdo s-p). Desse mo-
do, um procedimento que permite estimar simultaneamente as tepn
dencias do campo hiperfino e do desiocamento isomérico em fun-

{30 dos parametros do mesmo modelo, possibiiita testar:

i} as hipoteses sobre as quais o modelo se baseia;

(i) as estimativas dos valores adotados para os parametros

nas apiicacoes numericas.

Deve-se notar que contrariamente ao problema do cam-
po hiperfino, os eletrons f da terra rara nao participam da
primeira etapa do c@liculo do DI. De fato, no calculo do campo
fe autopolarizagao os elétrons 4f da terra rara criam um campo

sagnético efetivo local de troca, o qual age sobre os estados
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de banda s-p e sobre a ressondncia d introduzida pela impure -
za, polarizando-os. Neste capitulo, os estados (orbitais) f
sio levados em cohté apenas no calculo atomico que corresponde
i sequnda etapa do problema. Como os campos de troca f atuam ,
na aproximagdao de Born, com sinais opostos para spins opostos,
o numero de el€trons no c3alculo atomico & independente dos cam
pos de troca, logo o problema do DI & independente de spin.

0 roteiro deste capitulo & o seguinte: na Secgdo
4,2 faz-se uma descricdo sumiria do modelo, j3a d%scutido deta-
lhadamente no capitulo anterior, ressaltando os pontos b3asicos
para o calculo do DI. A Seccao 4.3 contem um breve delineamen-
to do calculo atomico SCF (88). 0s resultados numericos sdo exi
bidos na Seccao 4.4, enquanto que a Seccao 4.5 & consagrada a

comentdrios finais.

4.2 DESCRIGKO SUMARIA DO MODELO

A fim de delinear a primeira etapa do calculo, cuja
filosofia geral @ discutida na Sec¢ao 4.1, recordamos aqui" 0s
principais aspectos do modelo que interessam ao problema do DI.

D objetivo desta Seccao e de tornar este capitulo ra
zoavelmente autoconsistente; os detalhes do modelo, tratamento
matematico, etc., sdao amplamente discutidos‘nas Secgoes 3.2 e

3.3 deste trabalho.

0 metal s-p, € descrito via oito subbandas de condu

¢io identicas. 0 elemento de matriz da fungdo de Green g??(m)



e

que descreve uma subbanda @ dado por:

ggg(w) = ES——-—-— . (4.2.7a)

A impureza de terra rara (Gd3+), no que diz respeito
30 potencial independente de spin a ela associado, atua de du-

as maneiras diferentes:

{i} como fonte de espathamento dos estados de conducdo via um

potencial localizado de carga tipo SK;

{ii} extraindo um estado atomico d (da banda d cheia do metal

¢-p), a0 qual corresponde o elemento de matriz da funcdo de

treen

S§.: 6.
dd(w) . _3J "io

953 “zr:gg— s (4.2.1b)

omde coerentemente com as Secgoes 3.2 e 3.3 despreza-se a con-
tribuicdo do termo Coulombiano Yig ngd)nid) associado ao esta
do atomico d. Este estado 1igado virtual colapsa com os esta -

fs estendidos de banda criando uma ressonancia d tipo AM.

Do ponto de vista formal, estes efeitos sido descri -

hs pelo par de equagoes de Dyson (em notagdo matricial)

§=g+3gvish

=131

(4.2.2a)

G = g + E V(AM)

)

(4.2.2b)
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onde V(SK) denota o potencial localizado de espalhamento asso
ciado ao problema SK (<oc[V(SK)|oc> = Vcc) enquanto que V(AM)
tepresenta a mafriz de ‘hibridizac2o misturando os estados s-p
¢ 0s estados tipo AM no "hump" d (<oc]V(AM)]od> = V.g). Lem -

bramos que Vcc € obtido via a classica Regra de Soma de Frie-

del
mV__ p.(eg)
AZG = % arctg —n—flL—{%—fT R (4.2.3a)
1;Vcc FC(EF,
onde
AZ, = 7, - zggg , (4.2.3b)

(c)
cm1Zimp e Zh

trons s-p da terra rara e o numero de elétrons s-p da ma -

representando respectivamente o niimero de eig

triz. {No caso de terras raras trivalentes tais como Gd, Z§;g=

2). Na eq. (4.2.3a), pc(eF) e FE(eF) sao, respectivamente

2 densidade de estados de condugdo da matriz met3lica pura e
sua correspondente transformada de Hilbert no nivel de Fermi
dos estados de condugdo. Por sua vez, a eq. (4.2.2b) definindo
o espalhamento tipo AM sobre estados s-p fortemente perturba -
dos @ Za SK, envolve a determinacio da posicao de €4 em re-

lagao ao nivel de Fermi da matriz. Isto & obtido _ cf. eq.

(3.2.7)] via a Regra de Soma de Friedel estendida

2.
Vgl Pc,olEF)

AZd = Zgg% =1 = %? arctg

2=R
epegVegl Fe olep)
' (4.2.4)



-144-

onde Ec,o(sF) e ?E’o(sF) s3o, respectivamente, a densida

de de estados local SK e sua correspondente transformada de

Rilbert no nivel de Fermi: [ cf. egs. (3.3.17a) e (3.3.1'7b)_'_[

(ef)
Be,olEF)= — Je°F —  (8.2.52)
E'Vchc(eF):l * E’Vccpc(EF)_J
e
-R Fﬁ(EF)E'vchg(eFﬂ;“ZVccpg(EF)
PR (ep)= ‘ , (4.2.5b)

[]'VCCFE(EF):}Z + Ervccpc(eF):’2 ’

el\lcdl2 € o parametro fenomenolag.ico de mistura 4 la AM.

A solucdo completa do par de equagﬁesm “de Dyson
(4.2.2) nos fornece os elementos de matriz da funcdo de
Green Ggg(m) e Ggg(m). Uma vez calculados esses eiementos de
mtriz, sequem-se as densidades locais totais via -%Im Ggg(m)
e- L Im 65S(w) (cf. fig. 3.4.1.6).

Logo,0s nilmercs de ocupagdo do sTtio da. impureza sio
obtidos integrando-se as densidades de estado locais ate 0

nivel de Fermi. Tem-se:

(i) A contribuicdo total devida @ ressonancia 4

2.
[Veql Pc,olw) du

By =10 I N Z 7
b fomea Vel L p] r [rlVeel B o (0)]

(4.2.6a)
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{onde Ep 2 o baixo da banda de indug3o s-p e o fator 10 leva

en conta a degenerescéncia da ressonancia d);

(ii) A contribuicio puramente SK aos estados de condugao s-p

Ep

(SK) .
ne 8 pc’o(w) dw (4.2.6D)

{onde o fator 8 incorpora a degenerescéncia dos estados de con

dugdo s-p, na aproximagdao de subbandas identicas):

(iii) A contribuicdo tipo AM aos estados de conducio s-p ( Jja
perturbados pelo potencial SK):

(w-eg)? By olw) du

. 2 2
o E"_Ed'.lvcdlzl:z,o(w)] * E}Vcdlzac,o(w{\
(4.2.6¢)

§ contribuicdo totql dos eletrons de condugdo s-p no sitio da

inpureza e dada por:

n_ = n£5K) + néAM) (4.2.7a)

Usando a hipotese de oito subbandas identicas no ambito do mo-
felo de Campbell (18), obtém-se para os nimeros de ocupagao

;5 e p no sitio da impureza de terra rara
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_ 1
ng =7 N (4.2.7b)
e -
n,=3n - (4.2.7c
p T "¢ -2.7c¢)

Consequentemente, a configuracao dos orbitais exter-
nos do Gtomo livre da terra rara, onde se efetua o <cadlculo
atomico SCF, & definida peﬁos nimeros de ocupagao Mgs Mps Ny »
dados pelas eqs. (4.2.6) e (4.2.7). Convem ressaltar que a for
mulagio aqui apresentada, que corresponde 3 primeira etapa do
calculo do DI, baseia-se exatamente nas mesmas hipdteses efe -~
tuadas no calculo do campo hiperfino de autopolarizagado. Na re
alidade, ambos os problemas envolvem duas etapas de calculo ,
no entanto, no caso do campo hiperfino, ao inves de calcular
as constantes hiperfinas de contacto e induzidas pelo carogo
via um c3lculo tipe dtomo livre, preferimos usar as estimati -
vas & la Campbell (18) desses acoplamentos hiperfinos. Neste
caso, embora varias aproximacdes sao efetuadas (cf.Sec. 4.3),
ptilizamos um tratamernto mais ab initZo na segunda etapa do
calculo do DI.

De qualquer maneira, em ambos os problemas utiliza -
nos 0S mesmos ingreﬁientes fisicos, o que possibilita testar

as hipoteses basicas subjacentes do modelo.

4.3 0 CALCULO ATOMICO

Uma vez obtidas, a partir da solugdo autoconsistente

do problema de espalhamento, as ocupagbes eletronicas s np

eny delineamos nesta subsecgdo o procedimento para o calculo
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atomico da densidade eletronica total no nucleo da impureza de
terra rara, Utiliza-se o metodo autoconsistente Hartree-~
-Fock n3o relativistico. Este método & aplicado usando-se a
aproximacao do potencial Xa de Slater como discutido por exem-
plo na ref. (88). Na aprozimagdo nao-relativistica apenas ele-
trons de carater s possuem fungbes de onda n3o nulas na origem
{nicleo da terra rara). Adota-se o valor 2/3 para o parametro
e do potencial de S]atér (90). Ademais, o processo computacio-
nal nao utiliza nenhum corte ("cut off") do tipo Latter (91)pa
ra o potencial, i.e., o potencial se estende para grandes dis-
tincias radiais. ’ ’

No 2ambito da aproximagdao nao-relativistica para 0
cdlculo atomico, a amplitude total s, N’s(o)]iota\ no nucleo

do atomo de Gd e dada por

1900  otar = 1 Mo 1905(0)1" (4.3.1)
onde ]¢ns(0)]2 ® a amplitude no nlcleo da sonda de Gd das fun
¢oes de onda atomicas ns. Os niimeros de ocupacio Nos sao toma
dos da sequinte maneira. Para n = 1,2,...5, tem-se an =2,
refletindo desta maneira a dupla ocupacdo dos estados internos.
Para n = 6, i.e., estados de conducdo externos tipo s , Ng e

s
obtido através da eq. (4.2.7b).

Alem da eq. (4.3.1) onde se usa o valor de n . os dados
de entrada extraidos da solugdo do'problema de espalhamento
(cf. Sec. 4.2) sao assim utilizados. Separa-se as camadas in =
ternas ("inner shell states™) que aparecem com numeros de ocu-

pagao  2(22+1). No nosso caso, as camadas externas ("outer
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shell states") sao 6s, 6p e‘5d, cujas ocupagbes sdo precisamen
te aquelas fornecidas pelo calculo do problema de impureza
[cf. eqs. (4.2.7a) , (4.2.7b) e (4.2.7¢c)7]. -

Na construgao do potencial Xa ,

173 .
v, (r) = - 6a {:igér—rl] , (4.3.2)

; densidade eletrdnica € obtida via

2
= 2(22+1
Pr) camadaszinternas (ze+ )I¢“£(r)l ¥
n,%
+ny l¢5d(r)12 +ng ]¢55(r)]2 +a, ]¢6p(r)i2 (4.3.3)

mde ny, R e np s3ao mantidos fixos na determinagao autocon -
sistente das fungoes de onda. Uma vez atingido o valor autocon
sistente, determina-se as fungoes de onda ¢n$(0) atraves de
ua extrapolacdao das fungoes de onda radiais $,s(r) para r=0.

Notemos que a utilizacdo de fungoes de onda atomicas
no-relativisticas, @ passivel de critica, na medida em que
s atomos de interesse (e.g., Gd) sao pesados. No entanto, re-
suitados anteriores mostram que o uso 'de fung¢bes de onda atomi
s nio-relativisticas no cd3lculo de diferencas iws(o)lsota1
pra outro atomo pesado, como o Ir, desde que renormalizados
plo fator de correcdo de Shirley(92), difere apenas em torno
fe15% do cdlculo das mesmas diferencas usando-se um calculo Har

tree-Fock relativistico(93). Acreditamos que um erro desta or-
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dem & irrelevante quando confrontadas com todas as simplifica-
(oes associadas @ formulagdo do problema de impureza ( discuti

das pari. passu nas Secs. 3.2 - 3.3 e resumidas na Sec. 4.2).

4.4 RESULTADOS NUMERICOS

Apresentamos nesta Secc¢do, os resultados numéricos
obtidos no calculo do DI no ambito do tratamento adotado neste
capitulo, i.e., um problema de espalhamento devido a uma impu-

reza de carga seguido de um problema de fisica atomica.

A fim de ressaltar este carater de duas etapas do
ﬁ]cq}o, dividimos esta Secgao em duas partes distintas: resul
tados da solugdo autoconsistente e resultados do aspecto atomi

¢0 do problema.

4,4, Numeros de Ocupagdo no Sitio da Impureza

0 procedimento do c3lculo numerico autoconsistente
que determina: (i) a posigdo gq da ressonancia d a la AM em
retagdo a energia de Fermi que caracteriza a matriz pura s-p ;

(i) o potencial autoconsistente tipo SK, V bem como (iii)

cc?
o comportamento das densidades de estado locais, sao exaustiva

mente discutidos na Seccdo 3.4 desta Tese.

Relembramos mais uma vez que o modelo de densidade
de estados de condugdo s-p aqui adotado para os cdlculos nume-
ricos [cf. eq. (3.4.1)7] bem como a ocupagio do estado ligado

virtual, Zgg% =1, (cf. Sec. 3.2) sao os mesmos daqueles
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Fg, 4.4.1.1 — Numeros de ocupagao

totais LR no sitio da impure

u en fungao do preenchimento da
bmda s-p da matriz, !vC d]2=0.715.
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n
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1.0
2
0.5+ chﬁ|=0.10
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Fig. 4.4.1.2 - Nameros de

usados no capitulo 3 desta Tese.

As figs. 4.4.1.1 s
4.4.1.2 e 4.4.1.3 mostram os nu
meros de ocupagao ny, n. e ng
[Ef. eqs. (4.2.6) e (4.2.7) ] na
origem (sTtio do Gd), em fungido
do preenchimento da banda s-p ,
para diferentes valoresde ch[%
Concomitantemente, a Tabela
4.4,1 complementa estas figuras
na medida que ela exibe os nime
ros de ocupagao associados ao
espalhamento SK [cf.eq. (4.2.6b)]
que contribuem aos numeros  de
ocupag3o s ¢ p , bem como mos -
tra os numeros de ocupacdo ori
ginados da ressonancia tipc AM.
Se bem que apenas interessam ao
calculo do DI os numeros de ocy

pagcao totais Ngan sny, esta Ta-

p

bela & util a fim de ressaltar

as contribuicoes isoladas prove

nientes dos espalhamentos SK e

ocupagao
totais n,n .0, No sitio da impureza

= 0.10.

a

— 2
em fungdo de Z,; }Vcd'
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= -
aot v2_ v 2. 2
Ivcd] =0,05 ,vcd| =0.1 !"cdl =0.15
) ) 1. an
2 n [£:34] ny ne ny ng ny N
h (]
2 2.0 o.530 |o.es6 | 0.376 | 0.621 ]o0.283 (0.90s,
3 1.795 lo.s82 jo.59u | o.u3n | 0.76u | 0.3u9 [0.856
y 1.u87 |o.eun lo.527 | o.s05 | 0.687 lo.uis {o.7e6
s 1.155 |0.72¢ |o.s19 ] o.c02 |{o0.582 |0.519 [6.683
n
s 0.87r f{o.s18 jo.3as |o0.718 Jo.u61 |o.648 [0.560
R} 5.795 |0.861 r.zvs 0.500 |0.418 [0.739 |0.521

Tibela 4.4.1 - Nimeros de ocupagao no sitio da impureza devido ao espalha-

mento SK e 3 ressonancia d tipo AM para diversos valores de lvcdl2 ao lon

go da serie s-p.

Zp

Fig. 4.4.1.3 ~ Numeros de ocupagao
totais a_,n_ e n; mo sitio da impure-

. 12
za em fungao de Z,; IVcd! = 0.05.

AM respectivamente. A contribui
¢ao SK exibe, como seria natu -
ral, um decréscimo monotonicopa
.ra valores crescentes de Z ja
que a diferenca de carga AZC

cresce ao longo da  série s-p.
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As ocupacoes associadas @ ressonancia tipo AM dependem forte -
mente do valor do pardmetro fenomenologico de ~ hibridizagdo
chlz. Adotamos no presente calculo vaiores identicos dqueles
utilizados no cap?tu[o 3 deste trabalho, a fim de tornar os re
sultados comparaveis entre si. 0 interesse de exibir separada-
mente o resultado das ocupa¢cbes AM advem do fato que elas re-
fletem a transferéncia de carga  dos estados de condugdo s-p
para o "hump" d via a hibridizagdo ]Vcdlz. 0s desvios do teo
rema de compensacao de Anderson-Clogston (83) sdo uma caracte-
ristica importante do presente calculo do DI. De fato, um au-
mento na ocupacdo 54 as custas da ocupacao dos estados de con-
dugdo ténde a modificar, via a blindagem das camadas internas
d ("d~inner shell screening"”), a amplitude do nlicleo da terra
rara. E claro que, a ocupagdo 6s tambem se reduz neste proces-
s0. Assim podemos exibir nesta etapa um argumento naive segun
do 0 qual um simultaneo aumento na ocupagdo d e uma diminuigdo
na ocupacado s+p, implica numa diminuicao da amplitude total no
ntcleo MBssbauer. E claro que esta conclusio prima facie de-
ve ser testada atraves do calculo atomico (cf. Sec. 4.4.2).
Das figs. 4.4.1.1, 4.4.1.2.e 4.4.1.3 observa-se que
para todos os valores de ]Vcdlz, o numero de ocupagdo n_ exi-
be a mais brusca queda ao Tongo da série. Isto € uma consequen
¢ia natural do forte potencial SK além do fator 3/4 do modelo
deCambbel] [cf. eq. (4.2.7)]. Pelas mesmas razoes, a dimi -
nigdo da ocupacdsc s e mﬁis moderada. No que diz respeito a
tendéncias, sao os eletrons d que exibem a variagdo mais signi
ficativa. 0 numerc de ocupagio ny. crescente ao Jongo da SE& -

rie s-p, tende a exibir valores menores @ medida que o valor
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do parametro ]Vcd]2 aumenta., Isto estd associado as deforma -
¢oes na ressonancia d, conforme amplamente discutido no capitu
lo anterior (cf. Sec. 3.4), juntamente com as variagGes auto -

consistentes da posigao de €4

A fig. 4.4.1.4 mostra

o0 numero de ocupagao total (i.

Ptotal

e., a ocupagao total dos orbi-
tais externos) no atomo de im-
pureza de &d em funcdo do pre-
enchimento Zh da banda de con-
ducao s-p. Considera-se dois
valores do parametro de mistu-

2 2
ra AM: [Vcd] = 0.05 e ivcdl =

= 0.15. A linha pontiihada re-

st L presenta ,a impureza neutra

_ ("tota1=3) e os desvios do va-
Fig. 4.4.1.4 - Nomero de ocupagdo ’

lor 3 refletem o fluxo de car-

. 3 = +:
totai my ;o1 (ntotal ns-mp nd> em ~
fungac do preenchimento da banda ga para os proximos vizinhos .

s-p para |v_y]%=0.05 e ]vcdjz=o.15.
A linha pontilhada corresponde 3 _
3) imposto atraves das eqs.(4.2.3)

0 carater trivalente do Gd @

impureza neutra, (_l_ltoteﬂ: ]
e (4.2.4) que sao regras de soma envolvendo todos 9s sitios do
sistema inclusive a origem. A diferenca com relagio -ao numero

- s e s (¢) (d) - . _
.de ocupagao inicial (Zimp + Zimp 3) reflete precisamente es

te fato. As tendencias exibidas na fig. 4.4.1.4 sdo as mesmas
daquelas obtidas evocando-se argumentos qualitativos de eletro
negatividade. Com efeito, passando-se ao longo da série s-p

a eletronegatividade dos atomos da matriz tende a aumentar; lo

go, espera-se que a impureza transfira seus eleétrons de condu-
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¢do para os atomos vizinhos da matriz. Esta e precisamente a

tendéncia verificada nos nossos calculos autoconsistentes.

44,2 Resultados do C3alculo Atomico

0s calculos atomicos, ctuja filosofia esta delineada
na Sec. 4.3, sdo efetuacjos usando-se 05 nuUmeros de ocupagao ny
exibidos nas figs. 4.4.1.1, 4.4.1.2 ¢ 4.4.1.3. A fig. 4.4 2.1
mostra os resultados encontrados para a amplitude total s no
nicleo da impureza, para diversos valores do parametro de hi -

<
(¢)
IVS( ”to?nl

{00}

bridizagdao AM. O argumen
to qualitativo dado na
subseccao 4.4.1 e assim 186274
justificado via o calcu-

1o atomico SCF, i.e., a
_ 1862734
amplitude total s no nu-

cleo da impureza tende &

decrescer a medida  que 186272
i banda s-p & preenchi -

d2, o decrescimo mais 1862711 tv,, P-oss
brusco ocorrendo quando

' 2
chdlz = 0.05. Lembra - oesmo 11201

ms que neste caso (cf. 2
1V 41005

Tabela 4.2.3) a ocupagao

- . . 186269 . ~
d2 ressonancia d no fim 3 4 5 6 7 Z,

{a série s-p exibe o seu Fig. 4.4.2.1 - Amplitude total s no nicleo

wior valor, 10go, aumen da Sonda MBssbauer em fungao do preenchimen

to da banda de condugao s-p. Considera-se
tando a blindagem 4 aos i

os valores 0.05, 0.1 e 0.15 para chdlz.
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elétrons s. Este aumento juntamente com esvaziamento dos orbi-
tais 6s favorecem o decréscimo da amplitude s no niicleo.

Se bem que a fig. 4.4.2.7 possua um interesse intrin
seco ja que podemos testar via um calculo atOmico SCF as id@i-
as qualitativas expostas na Sec. 4.4.1, ela dificilmente pode
ser comparada com dados experimentais. Da7, nos definimos , no
que se& segue, um 'parimetro conveniente, obtido dos resultados
acima discutidos e suplementado por dois outros calculos atomi
cos SCF que pode ser comparado diretamente com dados experimen
tais.

0 DI de uma amostra, medido relativamente a uma fon-
te & proporcional ao produto AszA(]\p(O)]Z), onde AR? & a
diferenca entre o quadrado dos raios nucleares excitado e no
estado fundamental envolvidos na transicao M8ssbauer. A impos-
sibilidade de se determinar este parametro nuclear independen-
temente, cria um sério prob¥ema no ‘que concerne 3 calibracgdodo
M, Esta quest3c ndo estd até hoje resolvida de uma- maneira sa

tisfatoria mesmo para o Fe57

, que @ o isotopo MYssbauer mais
sstudado. Devido a esta ambiguidade, os valores do DI nao po-
{m ser diretamente relacionadoscom as diferencas de densida -
fes eletronicas calculadas.

Sugerimos pois um parametro relativo, definido de ma
wira tal a cancelar o termo nuclear, permitindo assim, a com-
wracio entre as densidades e]etrﬁn%cas aqui obtidas com resul

ilos experimentais de DI.

Definimos o par3dmetro

DI(Gd em metal s-p) - DI(GdFS')
UZy) = —prrear;y = DrmetaT ey (4-4-2.7)
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lws(o)]%otal(ad em metal s-p) ']ws(o)liotal(GdFB)

uZh) ——
1z
1.od
054
l%dﬁ=aw
2
1V, 4 152005
cd tvgr2=0.10
0 — -
3 4 5 6 =7 z,
-051

Fg, 4.4.2.2 - Dependencia do parame-~

HoI(Zh) com o preenchimento da ban-

da de condugao s~p, para diversos va-
2

lores de ]Vcd] .

[95(0) 01 (88F5) ~1¥5(0)5p4qy (metal 6d)

(4.4.2.2)

I(Zh) pode ser ob
tido experimentaimente usan
do a eq. (4.4.2.1) para o
Gd em diferentes matrizes
s~p, se se dispoes do DI
do Gd metalico e por exem -
plo do GdF, relativos @ mes
ma fonte. Por outro 1lado ,
calculamos teoricamente o0s
valores de I(Zh) para uma
série de matrizes s-p da se
guinte forma: (i) considera
mos o Gd no composto ionico
GdFy como sendo o ion livre

Gd3+, para o qual obtem-se:

‘WS(O)]%ota]' Encontra-se:
2
|96 (0) ] £g¢qq (GAF5)=186269.94

em unidades atomicas.(ii)No

uso do Gd metdlico estimamos as ocupagoes 5d, 6s e 6p nécessé

tios para o c3lculo atomico SCF de ]w(O)]2 utilizando o cal-

wlo de bandas da ref. (30) da seguinte maneira. Usando o his-

wgrama da densidade de estados, o nivel de Fermi @ fixado pe-

s estados ocupados na banda de condugdo. Atraves de uma pard

Wa aproxima-se grosso modo a banda s-p e encontra-se dai os
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sequintes numeros de ocupacao: ng = 2.2 e n, = ns+np = 0.8. Em
seguida, o modelo de Campbell de oito subbandas idénticas s-p

[i.e., fatores 1/4 e 3/4 para n. e n_, cf. eq. (4.2.7)] for-

p

nece o5 trés numeros de ocupacao coerentemente com as aproxi-
nigoes gerais do modelo. Do c@lculo atomico segue-se  que :
IWS(O)]iota](Gd metal) = 186267.47 em unidades atbmicas.

Ressaltamos que I(Zh) representa apenas uma quanti-
dade conveniente que fornece possiveis comparagoes entre esti-
mtivas teoricas e dados experimentais. Se bem que esperamos
que nos calculos atomicos Hartree-Fock de I(Zh) as aproxima-
(des tedoricas se conceiem aproximadamente, o problema da cali-
bracao do DI continua presente, ja que: (i) a incerteza na
determinacdo de l‘bs(o)!iotal para o Gd metalico, e (ii) o fa
to de negligenciar-se os efeitos de covalencia no composto
§F, sdo fontes de erro. No entanto, acreditamos obter as zen
dencias corretas com o tratamento aqui sugerido.

0s resultados do cadlculo de I(Z,) em func3o do preen
chimento da banda s-p s3ao exibidos na fig. 4.4.2.2 para tres
wlores do parametro de hibridizacgdo lvcdlz. Estas curvas po -
den ser usadas a fim de compara-las com as correspondentes cur
ws experimentais a fim de verificar se o nosso modeio simples
pde prever.a tendencia correta do DI e em caso afirmativo, ob
ter-se uma estimativa dos valores de [Vcd]2 que estao consis-
tentes com os dados experimentais de DI. Como mencionamos ante
riormente, desde que todos os parametros usados nos caiculos
{este capitulo (modelo de estrutura de bandas, efeitos de car-
@ da impureza, etc.) sdo os mesmos daqueies utilizados no cal

wlo do campo hiperfino de autopolarizacdo no capitulo 3 deste
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trabalho, pode-se testar as previstes dos campos hiperfinos

que s3o consistentes com os dados de DI para as faixas de va -

lores adotadas para |Vcd|2 e vice-versa.

4.5 COMENTARIOS FINAIS

(i) 0s c3lculos exibidos ao longo deste capitulo sugerem  uma

linha de esforgo experimental a fim de testar para sondas de
44 as previsBes do modelo, j3 que a possibilidade de se defi -
tir a quantidade experimental l(Zh) cf. eq. (4.4.2.1) permi
te uma comparagdo direta com os nossos calculos teoricos.

(ii) Se bem que os c3lculos atomicos ndo estao ainda conclui -
dos, nos sugerimos uma outra possibilidade de investigagdo ex-
perimental, que @ utilizar o Eu como sonda M8ssbauer. Do ponto
de vista tedrico, fresumimos que o Eu, no Timite diluido, apre
senta a configura950—4f7 (i.e., Eu divalente) bem como o nume-
ro de ocupagao de estados na ressonancia d e

a transferéncia
de carga tipo AM tendem a zero.

Logo, os dados de entrada para o c3lculo atdmico sao

wqueles originados pelo problema SK (Zgég = 2), e consequen-~

tenente, a primeira coluna da Tabela 4.4.1 exibindo néSK) jun
tamente com os fatores 1/4 e 3/4 [ cf. eqs. (4.2.7)7] forne -
¢em todos os dados necessarios ("s’ Ngs ny = 0) a fim de se cal
@wlar a ampiitude no nucleo do Eu.

Devido 3 auséncia de estados d ocupados e transferen

(ia de carga tipo AM desprezivel, espera-se que apenas o com-
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prtamento das ocupagoes s e p sao relevantes. Da  tab. 4.4.1
fi-se que o numero néSK) decresce monotonicamente ao longo da sg
rie de metais s-p. Este efeito do esvaziamento progressivo dos
stados de condu¢cdo & devido ao potencial repulsivo SK que se tor
nnmais forte quando Zh aumenta [ cf. eq. (4.2.3)7]. Se bem que
1ocupagdo s diminue o mesmo ocorre com os estados p, e estes
umportamentos produzem efeitos opostos no DI. Portanto poderia
msencon?rar neste caso um comportamento da fungao I(Zh) bastan

te diferente da correspondente ao caso do Gd.

[iii) Finalmente, alguns comentarios finais sobre as prineci -
pis aproximacoes que intervem neste capitulo. Anaiogamente ao
apitulo anterior, o modelo de bardas s-p aqui adotado baseia -
se na aproximagao simples introduzida por Campbell (18). Ade-

tis, o problema de espalhamento AM & descrito na sua versao

mis simples, qual seja, introduzindo-se um parametro fenomenold

gico de hibridizac3o. No entanto, 3 medida que surgirem calcu -

los de bandas realisticos dos metais puros s-p , os metodos

nis sofisticados para a descricdo da ressonancia tipo AM (118 ,

M) poderiam ser aplicados.

0 espirito do c3lculo efetuado nesfe capitulo @8 o de
atrair o mdximo de informagOes possivel através da aproximagao
mis simples, confrontando-as com os dados experimentais. 0s cal

2 .
wlos de ]11:5(0)]1_'01_&.l (metal 6d) pode ser melhorado quardo dis
psermos de densidades de estado parciais s, p e 4 do Gd metd

lico.



CAPTTULO. 5

CAMPO HIPERFINO DE AUTOPOLARIZAGCAO DE .IMPUREZAS
DE TERRA RARA EM METAIS NOBRES

5,1 SITUACKO EXPERIMENTAL E APRESENTAGAC DO MODELO TEDRICO

0 objetivo deste pequeno capitulo @ o de constituir -
-se num Adendum aos anteriores, de modo que esta Tese apresente
uma visao bastante ampia e razoavelmente coerente dos problemas

fisicos envolvendo impurezas de terra rara nela discutidos.

Um vol d'oiseau nos capitulos anteriores deste traba- '

lho revela que:

(i) no caso do campo hiperfino de autopolarizacdo de impurezas
de terra rara em matrizes de transigdo (§§,Z§)v(cf. capitulo 2
da Tese) o principal efeito devido @ diferenca de carga entre
0s atomos da matriz e da impureza (e.g. terras raras trivalen -
tes) @ o dé produzir uma forte perturbacdo a um eletron nas res
postas magneticas locais nuas XAB(O) (A,B = s ou d), enquan-
to que o efeito de multicorpos associado a diferencga de correla
¢io eletron-el8tron local AU — que & negativa para impurezas
de terra rara em metais de transi¢do n-d — € responsavei pelo
valor quase constante do campo hiperfino total [: c¢f. equagdo
(2.3.3.1) e figuras 2.3.3.8 e 2:3.3.9:]. Corisequentemente espe~

ra-se que a constante hiperfina AA = Amet - Ais dessas impure-
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7as em metais n-d seja praticamente constante, o que e de fato
verificado para impurezas de Er (ou Dy) em diversas matrizes de
transi¢c3o onde, por exemplo, AA = 75 - 77G para o Er (cf.Sec.

2.8).

(i) No caso de matrizes s-p, sugerimos que o potencial de car-h
g2 a um elétron associado a terra rara trivalente, age de duas
maneiras distintas (94),

(a) introduzindo um potencial repulsivo que deforma a banda
de condugdo s-p, e )

(b) extraindo -um estado 1igado virtual d o qual se mistura
fortemente com a banda s-p deformada criando-se uma res
sonancia d . Em outras palavras, tem-se a realizacao
fisica de um problema AM sobre uma banda fortemente es-

palhada & Za SK (cf. Sec. 3.2).

Mostramos que, diferentemente do caso de metais de
transicao, existe uma possibilidade de ocorrer a troca de sinal
do campo hiperfino ao percorrer-se horizontalmente (efeito de
carga) uma dada seérie s-p. Dado o carater razoavelmente especu-
lativo deste estudo tedrico, na medida que ndo existem dados ex
perimentais na Titeratura envolvendo tais sistemas, este pro -
blema @ abordado com a finalidade de prever tendencias, quer do
campo hiperfino de autopolarizagdo (capitulo 3), quer do deslo-
camento isomérico (capitulo 4). E Obvio que no caso de matri-
265 de transicao pode-se efetuar um estudo teGrico do desloca -
mento isomérico, no mesmo espirito do capitulo 4. Com efeito ,
tal anZiise sera objeto de um futuro estudo nosso, utilizandc -

-se as bandas modelo descritas nb capitulo 2 [ cf. egs.{2.3.2.1)
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¢ (2.3.2.3) 7] ou adotando como dados de entrada (via interpola-
¢30 linear) as densidades de estado obtidas atraveés de c3alculos
de banda realisticos (95,96) e seguindo as prescrigbes do tratg'
mento ali desenvolvido.

E pois, uma extensdo natural considerar o probiema
envolvendo estas impurezas de terra rara (e.g., Gd, Er, Dy), di
luidas nos metais nobres Cu, Ag e Au. Se bem que estes metais
sob certos aspectos sdo semelhantes aos metais s-p, contraria -
mente ao caso dos problemas exibidos nos caps. 3 e 4, dispoem -
-se de éiversos tipos de informagtes experimentais sobre estes
sistemas na literatura, bem como cdlculos de banda do tipo on -
das planas aumentadas (APW) envolvendo os metais nobres. De fa-

to,

(i} impurezas de Er (e Dy) diluidas.em Ag e Au exibem quase ~o

mesmo valor para a constante hiperfina AA = A A a

met is’
qual & positiva (39,42), ndo importando se a matriz &8 Ag
ou Au. Ademais, existe uma relacdo entre AA(Er)/AA(Dy), es
treitamente relacionado com os respectivos fatores 9 (due
incorporam os momentos angulares do Er e do Dy). Um resul-
tado intrigante @ que o valor da constante de acoplamento

hiperfino AA(Er) [Cou do AA{Dy) ] e praticamente o mesmo

quer se trate de matrizes de transigao ou nobres (39,42) .

{i1) No que se refere a densidades de estado que podem ser ex -
traidas a partir de c3lcuios de banda ab initio tipo APW,

esses calculos permitem obter-se dados relevantes, e.g.

semilarguras A. e as formas das bandas de condugdo s-p

do Cu (97,98), Ag (99), Au (100), que podem ser devidamente

confrontadas com experiencias de, por exemplo, fotoemis-
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+sao (101). Os calculos de banda (98,99,100) sugerem que 08
estados de condugdo exibem uma forma de densidade de esta
dos pc(b) que pode ser razoavelmente descrita por uma
banda tipo Moxiya [cf. eq. (3.4.1)7] onde as semilarguras
s3o respectivamente A= 2,3 e 4 para o Cu, Ag e Au. Por
coeréncia com os capitulos 3 e 4, adotamos nos calculos
numericos &a Sec. 5.2 o modelo de oito subbandas idénti -
cas de Campbell (18).

Por sua vez, estes calculos de banda (98,99) mos
tram que a mistura s-d do metal nobre puro aumenta quando
se passa do Cu para a Ag e esperamos que esta tendéncia
persista no caso do Au. Esta caracteristica desempenha um
papel fundamental ras conclusdes que se seguem (cf.Sec.
5.2), ja que em alguns tratamentos teoricos sofisticados
do modelo Andersor, argumenta-se que o valor numéricoatni
buido ao elemento da matriz de mistura chdlz quando apre
sentado na sua versdao mais simples (i.e., um parametro fe
nomenoldgico) pode ser associado & mistura s-d na matriz
pura entre a banda 4 cheia e a banda s-p de condu -
¢do (48,74). Assim, os calculos de banda mostram que a
faixa de variacdo do parametro IVCdI2 nas diversas 1i-
gas diluidas, e.g., RCu, RAg e RAu (R denotando a impure-
za da terra rara) deve ser tal que ]Vcdlz(RQy) <
< IVCd[Z(RAg) < [Vcdlz(RAy). Isto de fato @ consistente
com os resultados numéricos obtidos na Sec. 5.2 a fim
de explicar o valor constante do acoplamento hiperfino
quando se analisa,por exemplo, ErAg (A

ErAu (A .t = 75.56) (42).

et = 76 6) e



-164-

{iii) Comoc ja mencionamos na Sec. 3.1, existem evidéncias expe-
rimentais de existencia de espalhamento esquerdo {obser
vado via experiéncias de efeito Hall) de impurezas de ter
ras raras em Ag e Au. 0 fato de que este espa]haménto ano
malo & maximo nos sistemas GdAg e GdAu, implica em que po
demos associar as ligas diluidas RAg e RAu um estado vir
tual ligado 4 tipo Friedel-Anderson induzido peios elée -
trons 54 ndo-magneticos da terra rara. Esta ressonancia d,
localizada sobre o sitio da terra rara fornece um canal
extra de espalhamento spin-orbita, o qual sendo o dominan
te, explica as medidas sistemdaticas desse efeito Hall ex-
traordinario.

Convem enfatizar que baseados nestes dados expe
rimentais, bem como na exist&ncia de tais ressonancias d
também no sistema GdAl (75), formulamos o modelo de impu-

rezas de terra rara em metais g-p, apresentado nos cap?tg
lTos 3 e 4.

No caso aqui tratado, adotames em linhas gerais o mes
mo modelo tedrico e formalismo amplamente discutidos naqueies
capitulos, j.e., a impureza de terra rara imersa no metal nobre
{ou s-p) cria um espalhamento d tipo AM sobre um mar de ele -
trons de conducgao fortemente perturbado por um potencial tipo
SK. Do ponto de vista fisico, existe no entanto, uma diferenca
essencial. AlBm de que no caso de matrizes nobres, apenas efei-
tos de periodos sio relevantes ja que Cu, Ag e Au pertencem a
mesma coluna da Tabela Periodica, sendo todos monovaientes,(i.e.
% = 1) esta diferenca diz respeito 3 natureza do potencial SK.

De fato, presumindo que a impureza de terra rara trivalente con
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tribui com 2 eletrons tipo s-p (Zg;g = 2), a diferenga de carga
AZ = Zy - Zgﬁg = - 1 cria um potencial SK atrative, diferente-
mente do caso de matriies s-p, por exemplo, o Sn, onde Zh =5,
implica na criag3o de um potencial repulsivo a fim de repelir 3
el&trons.

Logo, a perturbacdo atrativa SK atua sobre os estados
de condugdo s-p no caso de matrizes nobres de modo a  deformar
2 densidade de estados local empilhando-as na regi3o de ener-
gia perto do baixo da banda de condugdo e consequentemente, as
deformacdes nas respostas magneticas local nuas XXS(O) sao tam
bém majs acentuadas nesta faixa de energia.

Determina-se autoconsistentemente este potencial atra

tivo atraves da regra de soma de Friedel [“cf. eq. (3.2.4)7]

e ressaltamos que neste probiema especifico o potencial autocon
sistente atrativo Vcc & sempre menor que VEZIt (cf. Sec. 3.4.7)

de modo que o regime SK & sempre o de empilhamento de estados

4

perto de Eb'

Finaimente, uma vez criada a ressonancia 4 tipo AM

relembramos que a posigdo do nivel atomice €, em relacio ao
d [

rivel de Fermi da matriz pura obtem-se atraves de [Cef. eq.
(3.2.7)~
2 ~
LI Y R S £
g =1 = W arceq cd! Tc.0 F (5.1.2)

2 =R
e = gq = Wegl® Fe olep)
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5.2 RESULTADOS FORMAIS E DISCUSSAO NUMERICA

Uma vez delineado o modelo na Secgdo anterior, comega
mos esta Sec¢dao escrevendo os resultados finais das contribui -
¢oes de contacto e polarizagao de carogo 4 ao campo hiperfino
da autopolarizag@ao, que sdo exatamente os mesmos exibidos no ca

pitulo 3 [ef. eqs. (3.4.2.1) e (3.4.2.2) ], a menos da nature-

za do potencial SK, Vcc‘ Tem-se

nlc) . { (d) _mix
hf _ zcc _ _cc J 0
- 0) = 0) {1+ 5o x_"(0)
3 (2)<s?> X7TH0) = X t T E
(5.2.1)
e
(d) (d)
H A (d) _
e s _Tep d dd gy -
J(CSAef(Z)<SZ> Aef(§5 ORI
5 AL gld) 1 a5 289 X0 5.2.2
= .= + L.
Fes(Z) () 3(d) §3320> ( )

onde as respostas magneticas locais X)‘B(O) estdo definidas pe

las egs. (3.3.28) . -

Por outro lado, as ocupagoes no sitio da impureza
de terra rara, sdao constituidas das contribuicdes [cf. Sec.4.2
¢ eqs. (4.2.6)—(4.2.7) para definigoes, notagdes, etc. ]

°F
(1) n{SK) < g [ Peo(w)du (5.2.3)

Ey



°F V12 5. (w) do
(1) ny= n{A) =10 J ced’_"c,0
Eb [§'Ed‘lvcdlzﬁﬁ,o(mi]z + Erlvcdlz E;c,o(“’):]z

(5.2.4)

F (w-eg)? B o) d
w-g, p. (w w
R ngAM) e l I 2 =R q‘z = 2 W2
Ey tf'ed'lvcdl Fc,o(wzj + [%Ivcdl pc,o(wzj
(5.2.5)
I claro que:
n. = néSK) + néAM) (5.2.6)
e o0 modelo Campbell fornece
1
ng =g N (5.2.7a)
_ 1
np =7 N (5.2.7b)

A fig. 5.2.1 mostra o campo hiperfino total (em unida
des de J(C)Aef(2)<sf>)em fungdo do parametro de hibridizacdo
chlz, para cada metal nobre. Note-se que |Vcd]2 e 0 uanico
parametro livre do modelo, ja que as larguras e formas das res-
pectivas bandas de condug3ao s-p sao estimadas atraves dos calcu
los de banda realisticos mencionados ra Sec. 5.1. Seguindo a
mesma fi]osofié dos capitulos anteriores, adotamos a estimativa

A
1 ~ -
de Campbell (18), - = = que e razoavel para as terras raras
AefEZ) 4



20 <Hi:’f'/J(°)A (2)4sH Figura 5.2.1 - Campo hiperfino
de autopolarizagao total (em uni-
dades de J(C)A(Z)'<Sz>) em fungao

Lok : " do elemento de mistura ]Vcd,'Z no
caso de impurezas de terra rara

i trivalentes diluidas em metais

o + nobres., Adota-se Ac(Cu) =2 R
Ac(Ag) =3, Ac(Au) = 4 e a densi-
dade de estados pc(u)) e do tipo

Lot Moriya (cf. Sec. 5.1).

20 (sendo este valor o resulta
do da interpo]agio para o

20 caso do Gd). Se bem que de-
dicamos o proximo capitulo
para uma discussdo dos pos-
siveis mecanismos fisicos que determinam o sinal e magnitude
dos acoplamentos de troca efetivos d-f e s-f, adiantamos aqui
que no caso de terras raras em metais nobres (e s-p), o acopla-

mento de troca efetivo J(d) e considerado como sendo positivo.

Na fig. 5.2.1, utilizamos os resultados de calculos atomicos
(d) - (d) A
%ﬁﬂ'= 2(29,31).Dessa forma, o parametro %TET K;i%YT [cf. eq

(5.2.2) Je tomado igual a 1/2 nos resuitados exibidos nesta fi-
mwa. Efetuamos, no entanto, calculos numéricos variando a ra-
730 —7—7- no intervalo [1, 2? mantendo I——TZT E' os resulta -
dos finais mostram que se _TET =1, 0 va1or dos campos hiperfi
nos totais sdo afetados de apenas 10% em relacio aqueles exibi-
dos na fig. 5.2.1, mantendo-se no entanto, exatamente a mesma
tendencia em fungio de IVCdlz.

Dos resultados mostrados nesta figura, ve-se que a re
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:gt X |Vca]2 onde: (a) os campos de autopola

gido do diagrama H
rizagdo sdo positivos e; (b) satisfazem a constancia de AA =
= Amet - A1.s (observada, e.g., no caso de ErAg e ErAu), entdo
os elementos de matriz IVcd]2 s30 crescentes quando se passa do
Cu ao Au (efeito de periodo). Um simples cdlculo (102) fornece :
]Vcd]2 (ErAg) = 0.12 e !VCd}2 (ErAu) = 0.22 e assim obtem - se
um acordo com as teorias que atribuem a mistura s-d na matriz
pura o efeito do alargamento do estado ressonante 4 (48), 0
qual aumenta 3 medida que se passa do Cu ao Au, como sugerem 0S
calculos de banda disponiveis. Nosso modelo simples prevé este
comportamento geral para as ligas diluidas RN , onde R & uma
impureza de terra rara trivalente e N a matriz nobre.

No que diz respeito ao resultado experimental intri -
gante mencionado nas refs. (39,42) onde o vaior de AA=A_ =R
8 positivo e praticamente o mesmo, quer se trate de uma impure-
za de terra rara trivalente imersa numa matriz de transicao de
forte carater d (e.g., Rh, Pd, Pt), quer num metal nobre (Ag,Au),
sugerimos a seguinte interpretagao qualitativa (parcial). Como
ja mencionamos no capitulo 2 deste trabalho (e @ objeto de exaus
tiva discussido no proximo capTtulo), um acoplamento de troca efe
tivo J(d) negativo permite compreender~se simultaneamente os des
locamentos do fator g negativos e campos hiperfinos positivos
dessas impurezas em metais de forte carater d (73) (cf. Secs.
6.2 e 6.3).

No caso de matrizes nobres, de acordo com os dados ex
perimentais de fator de deslocamento g, espera-se um acoplamen-

to de troca efetivo J(d) positivo (cf. Secs. 6.1 e 6.3), portan

to a contribuigcao 4 ao campo hiperfino total [ cf. eq.(5.2.2) 7]
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8 negativa. No entanto, esta contribuicdo pode ser compensadape
la correspondente g de contacto que & proporcional 3 resposta
nagnética local x°(0) [cf. eq. (5.2.3)7]. Enfatizamos  que
neste caso, o potencial SK & atrativo, empilhando assim esta -
dos de condugio'e ampliando a magnitude da'suscetibi]idade To-
cal xcc(o) nas regidoes de energia perto do baixo da banda. Ade-
mais, o nivel de Fermi €F das matrizes nobres est3d justamente
na regido do comego da banda de condugfo. E pois razoavel admi-
tir que ambos estes fatores tornem a contribuig¢do s ao campo hi
perfino dominante, implicando num campo hiperfino de autopolari
zacao total positive. Quanto a quase constancia constdncia do
valor numérico de Amet (variando entre 75 G a 77 G) seria neces
siria uma analise mais cuidadosa, usando-se dados de densidade
de estado obtidos de cBlculos de banda realisticos a fim de
que se possa efetuar uma comparagdo coerente dos resultados teg
ricos. :
No caso de impurezas de Eu (supostamente divalentes,i.
e., estadveis na configuracdo 4f7) embebidas nas matrizes nobres,
0 modelo preve o comportamento exibido na fig. 5.2.2. Com efei

to, o caso de Eu2+

implica na §us€ncia de ocupacdo de estados
d na ressonancia tipo AM. Consequentemente, apenas a perturba-
¢30 atrativa SK atua e o campo hiperfino permanece sempre posi-
tivo. Note-se que a fig. 5.2.2 representa graficamente o campo
hiperfino total em funcdo ﬁa largura de banda A s ja que o pa
rametro de mistura [Vcdl2 & irrelevante para o caso. Pode-se
facilmente compreender a tendencia exibida nesta figura: & medi
da que Ac cresce, a resposta magnetica local c-c, perturbada

pelo potencial SK diminui, o mesmo ocorrendo com o campo total
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Figura 5.2.2 - Campo
hiperfino de autopola= H’;’;/J(C)A(Z)(Sz)
rizagao (em unidades ‘
(c) z .
de J A(Z)<S™>) para 101
o caso de impurezas ) \
2+' . - ‘\
de Eu~  diluldas em me s,
" tais nobres em fungao .
das semilarguras de 93 - .
banda Ac. A linha

pontilhada representa

a regido corresponden

te a semilarguras de 1.0 2.0 3.0 40 A,
banda menores que aque

1as obtidas via os cidlculos realisticos mencionados no texto.

de autopolarizagio [cf. eq. (5.2.1)7]. As estimativas do modelo

prevem grosso modo:

tOt(EuAg) HtOt(EuAy)

hf
tot(EuCu) HEO® (Eucu)

1
2

contrariamente aos resultados existentes para terras raras tri-

valentes (R) onde se tem

FtOt(RAu)
tOt(RAg)

Desta forma, a obtencdo de resultados experimentais sistemati -
" . 2+ . . .

cos envoivendo impurezas de Eu” em tais matrizes, seriam essen

ciais (analogamente ao caso s-p), a fim de testar a coerencia

das hipoteses subjacentes ao modelo.

A figura 5.2.3 mostra os numeros de ocupagao Ngs Ny

Ry € Niotal “Eota1= ng + np +_nd) para impurezas de terra rara
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Figura 5.2.3 - Numeros de ocu-

pagao no sitio da terra rara
trivalente em fungdo de ]vcdjz

para as tres matrizes metdali -

_cas nobres Cu, Ag e Au. A li-

nha trago-ponto corresponde 3
impureza neutra.

trivalentes nas matrizes
nobres, em funcdo de]Vcd]?
E interessante. observar
q”e‘"tot e praticamente
independente do valor de
]Vcdjz quer se considere
uma matriz de Cu, Ag ou
Au. Isto refiete a domi -
nancia do espalhamento SK
sobre a cpntrdbuigio tipo
AM. Alem do mais, o efei-
to de periodo torna-se
flagrante, i.e.,ntot(ng)>
> ntot(RAg) > nyo¢ (RAU) no
sitio R da terra rara tri
valente. Note-se inclusi-
ve, que no caso da impure
za trivalente embebida no

Cu, ocorre uma transferén

eia de carga dos  ele-
trons proximos vizinhos
da matriz para o sitio
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central da terra rara, ja que neste caso, Gcorre uma maior de-
formag3o da densidade de estados local no sitio da impureza in-
duzida pelo potencial de espalhamento tipo SK.

0 caso de impurezas de Eu2+ (onde‘nd = 0) esta exibi-

do na fig. 5.2.4, onde apenas a contribuicdo $K [cf.eq.(5.2.1) 7]

se faz presente.

N 3 Figura 5.2.4 ~ Nimeros de ocu-
pagao no sitio do Eu (terra rara
divalente) em fungao das semilar

\ guras de banda de condugdo. A 1i

3 nha pontilhada mostra a regiao

E Y de semilarguras de banda abaixo

. do menor valor calculado para ma

trizes nobres puras, enquanto a

linha trago-ponto corresponde a

impureza neutra.

o , . De maneira intei
0 4 _

CoeE ramente analoga ao cap?tg
1o 4 pode-se, partindo das ocupagoes ng np e ny calcular a am-
plitude total iw(O)]2 no nucleo da terra rara {e.g., Gd ou Eu)
bem como o parametro I(Zh) (cf. Sec. 4.4), completando assim o
estudo teorico do DI de impurezas de terra rara em metais no -

| bres. Entretanto, dada a sensibilidade destes calcuios atomicos
a0s orbitais 6s, 6p e 5d, obtidos a partir de ngs np

conciusdo que nos conduziriam a primeira vista a afirmar que o

end, a

valor do deslocamento isomerico seria quase constante no caso
Lde e.g., GdAg e GdAu deve ser cuidadosamente verificado atra-
vées de cdlculos atomices semelhantes dqueles efetuados no caso

8P (cf. Secs. 4.3 e 4.4.2). As mesmas observacOes valem para o
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caso da sonda de Eu onde esperariamos um decrsscimo monotonico

do deslocamento isomérico quando se passa do Cu ao-Au, oy se-

ja, um apreciavel efeito de periodo.



CAPITULO 6

SOBRE A INTERAGRD EFETIVA DE TROCA
DE TERRAS RARAS EM METAIS

6.1 INTRODUCAO: SITUACAOC TEORICA DO PROBLEMA

., Uma grande quantidade de dados experimentais tém apa
recido na literatura nos Ultimos 15 anos envolvendo um estudo
ﬁgtemitico de sistemas metalicos constituidos, de momentos
nagnéticos estaveis embebidos n&m mar de eletrons de conducdo
(1,2,4). )

Neste capitulo focalizamos nossa aten¢3do nas medi -
das de deslocamento do fator g (;g-shifts") obtidos atraveés de
experiéncias de RPE (1, 2). Nosso interesse nestas experiénci
as de RPE se refere ao sinal e magnitude do acoplamento de tro
ca entre spins localizados e spins de eletrons itinerantes s
que podem ser da¥ inferidos.

De fato, um dos probiemas de interesse teorico que
advém de tais experiencias diz respeito @ conexdo entre os des
Jocamentos do fator g medidos e o acoplamento de troca efetivo
que desereve a interacgdo entre os momentos localizados e 0s
elétrons itinerantes. O sistema fisico constituido de spins

localizados e eletrons itinerantes que se acoplam entre si bem

como com a rede que desempenha o papel de Banho termico { via
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as diversas taxas de relaxagao) tornam a descrigdo das experi-
encias de RPE.em metais um problema muito complicado.
- A descrigdo da sistema acoplado constituido de spins
localizados, eletrons itinerantes e rede, foi discutida, pelo
menos do ponto de vista ‘fenomenoldgico, nas refs. (103,104) no
caso de ons magneticos diluidos (e.g., momentos magneticos es
taticos de terras raras normais). No erntanto, a situag3o onde
g grande a concentragdo de momentos localizados ainda necessi-
ta de uma formulagdo tedrica convincente. Varios artigos de re
visdo tem aparecido ultimamente abordando o problema teorico
despertado pelas experiéncias de RPE em metais em toda _a sua
amplitude, e conceitos como o engarrafamento ( "bottlenecked
effects”), efeito Kondo; relagdo entre RPE e supercondutivida
de tratada @ la Abrikosov-Gorkov, etc, sZo a7 discutidos com
destaque (1,2 ).

Neste capitulo restringimo-nos a comentar criticamen
te as teorias microscopicas que pretendem descrever as magnitu
des e sinais dos acoplamentos de troca J(A), partindo da Hamil

toniana de Zener-Vonsovskis

#h, = - § a{¥) S,°0, » . (6.1.1)

onde A denota o carater dos estados de condugao (A = s,

a), $

p ou

0 € o spin localizado (na origem) e gxé o spin dos elé@-

trons de condugdao ‘A .

Relembramos que na situagdo mais simples para os sis
temas acoplados acima mencionados (spin localizado + el€trons
itinerantes + rede) i.e., a auséncia dos fendmenos do engarra-

famento, a conexdo entre o deslocamento do fator g medido e as
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de transicao ou nobres foram sistematicamente efetuadas ( cf.
Sec. 6.3). Observa-se a ocorréncia de deslocamento Ag , quer
positives quer negativos,e & origem dos deslocamentos negati-
vos tem sido fonte de muita controversia.

No que se segue, recordamos brevemente os principais
modelos que apareceram na literatura nos ultimos anos, fazendo
alguns comentarios sobre eles.

Antes de tudo, do ponto de vista atomico, mostra-se
que a interagdo de troca inmtrasitio entre eleétrons localizados
f e fungbes atomicas d & sempre positiva (30). Por sua vez, um
acoplamento direto de troca interatomico tipo Heisenberg que
envolve fungOes atomicas d centradas em sitios proximos vizi -
thos do estado localizado f, pode ser negativo. No entanto s
seu valor @ algumas ordens de grandeza menor que a contribui -
¢io intraatomica (107). Dai ser usual desprezar-se a contribui
¢do intersitios & integral de troca, na auséncia de um mecanis
mo que tenda a fazer decrescer a contribuicgdo principal que ad
véem do acoplamento de troca intrasitio.

No que diz respeito aos eletrons s, a interacdo de
troca direta calculada usando-se ondas planas ortogonalizadas
(OPW) para descrever os estados s & sempre positiva (29,31).lo-
go, usando-se a eq. (6.1.2), as contribuigbes A = s e d acarre
|tariam sempre um deslocamento do fator g positivo.

© 0s dados experimentais mostram que na sua grande maj
oria, os valores de Ag negativos sdo observados em impurezas
de terra rara diluidas em metais de transicdo com forte densi-
jade de estados de carater d perto do nivel de Fermi como Pd ,

fh, etc.. Consequentemente, a eqg. {(6.1.2) coloca uma outra 1i-



mitagio, qual seja: mesmo que a(s) adquira através de algum me
canismo fisico um valor efetivo negativo, emerge a questao: de
que forma & possivel descartar a grande contribuigdo que advém
do termo J(d)xdd(g=0), presumido que J(d) e um acoplamento po-
sitivo, como sugerido por calculos atomicos. Esta observacdo
poe em situacdo dificil as teorias que argumentam tomando como
base acoplamentos efetivos J(s) <0 e J(d) > 0 (108,109, 60), a
ndo ser que efeitos de temperatura facam acidentalmente decres
cer extraordinariamente a resposta magnetica uniforme xdd(5=0)
de maneira que na temperatura onde s3o efetuadas as experién -
cias de RPE, se tenha [J(d)xdd(g=0)] < }J(S)xss(g=0){.(cf.5ec.
5.3.2). '

Tendo em vista esta constatagdo, e o que & ainda
mais importante, como as terras raras que nos interessam sao
estaveis, nao discutimos aqui o mecanismo de De Gennes (110) e
Schrieffer-Wolff (50) que implica num acoplamento efetivo J(S)
negativo. No entanto, no caso de terras raras anomalas, & 17ci
to invocar este mecanismo, inclusive para compreender-se as re
sistividades tipo Kondo e fenomenos correlatos (49 ,16).

Alem do mais, medidas de RPE efetuadas em sistemas
fortemente engarrafados, poe em evidéncia que a grande contri-
buicio para o Ag wmedido advém do termo J(d)xdd(g=0) da eq.
(6.1.2). Na maioria destes casos observa-se um deslocamento
do fator g negativo, o que implica Zpso facto que o acoplamen~
to efetivo J(d) deve ser negativo.

A fim de contornar a dificuldade da ndo relevancia
do mecanismo devido a De Gennes-Schrieffer-Wolff o qual, como

j3 mencionamos, so & pertinente para terras raras tipo Kondo ,



Coles et al.(108) sugeriram um mecanismo fisico plausivel para
as terras raras normais como Gd, Er, Dy,o qual produz uma fon-
te de Ag negativo, mesmo considerando-se que o acoplamento efe
tivo 9(4) 3 positivo. Gomes et al. (109,60) formularam matemati
camente a sugestao da ref. (108), a qual produz um acoplamento
efetivo’J(s) negativo. Este mecanismo invoca a hibridizagdo
s-d do metal puro e utiliza-se do fato de que as magnetizacoes
s e d se alinham antiparalelas. Mostra-se (109,60) que para
altas densidades de estado d e importantes fatores de aumento
d la Stoner, o acoplamento J(S) pode se tornar negativo. No en
tanto, esta teoria prediz que o acoplamento efetivo J(d) e sem
pre positivo, e novamente fica-se em dificuldade ros sistemas
metalicos que exibem forte suscetibilidade uniforme d-d.

Dois pontos de vista diferentes que implicam em aco-
plamentos efetivos J(d) negativos apareceram na literatura.Uma
teoria para impurezas de terra rara em metais de transicao @
devida a Davidov et al. (40,42).Esta teoria invoca a falta de
ortogonalidade entre os orbitais 4f da impureza de terra rara
e os orbitais d associados @ presenca de estados de condugdo d
nos sitios vizinhos e prediz um acoplamento efetivo J(d) nega-
tivo. No entanto, estes autores nao esclarecem qual o mecanis-
mo fisico que permite a este acoplamento direto  interatdmico
tipo Heisenberg superar a contribuicdo essencialmente positiva
que advém do termo intrasitio, no f<m da serie n-d (n = 4,5) ,
0 mesmo ndo ocorrendo no comego da serie correspondente ( onde
se observa valores positives para o deslocamento do fator g

cf. Sec. 6.3).

Um ponto de vista diferente, conectando a posigdo

da matriz metalica na tabela periodica com o sinal do acopla -
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mento de troca foi exposto por Campbell (111). Esta teoria fun-
damenta-se nas regras de Moriya (56,80) formuladas para as po-
larizag0es relativas entre a impureza e a matriz em ligas di -
juidas a base de metais de transigdo, descritas via o modelo
Wolff-Clogston (36).

A ideia basica e a seguinte: o momento f da terra
rara cria uma magnetizagao local d na banda d atraves de um
acoplamento J(d) positivo. Uma vez surgida, esta magnetizagdo
se comporta como um momento d localizado no sentido que ihe
atribui o tratamento Wolff-Clogston para o estudo do eldssico
problema de uma impureza tipo Friedel-Wolff (37). De acordocom
as regras de Moryia (56) pode-se inferir se os sitios da ma -
triz, vizinhos @ impureza Se magnetizam paralela ou antiparale
lamente a magnetizacdo do sitio central. A combinacdo da forma
¢ao do momento localizado d , induzido pelo momento f da terra
tara acrescido dos calculos da polarizacio devidos a impureza,
no ambito do problema Wolff-Clogston, conduzem a um acoplamen-

to de troca efetivo direto d-d que pode ser ferromagnetico (an

tiferromagnetico) dependendo se a impureza e a matriz perten -

cem a mesma (oposta) metade da série de transig¢do n-d(n=3,4,5).
Mgumas observacgdes acerca do modelo de Campbell sao pertinen-

tes.

(i} 0s resultados de Moriya, baseados no modeio Wolff-Clogston
pressupdem que a variacdo na correlac¢3o Coulombiana local Al =

imp h & positiva (e.g., ligas do tipo NiPd). No entanto,
para impurezas de terra rara em metais 3d ou 4d, tem-se AU <D.
{cf. Sec. 2.2).

(ii) Ademais, precisa-se separar o processo de criacdo do aco-



plamento efetivo d-d em duas etapas, a saber:
{a) formagdo do momento localizado d por um acoplamento ex-
terno J(d); e
(b) em seguida tratar este problema como se se abordasse a
quest3o da formagdo de um momento magnético localizado
no sentido que the & atribuido pela solugdo autoconsis-
tente ¢ Za Wolff-Clogston de um problema de espalhamen-

to devido a uma impureza.

(iii) No caso de sistemas concentrados,como intermetalicos con
tendo terras raras, a aplicabilidade das regras de Moriya ori-
undas de uma solucdo de um problema de impureza a um centro ,
poem uma séria limitacdo @ validade geral da teoria de Camp-
betl (131). Em particular, esta tfeoria preve um acoplamento
ferromagnético para o Eu metalico, (contrariamente ao observa-
do acoplamentc antiferromagnetico) o que talvez seja um indica

dor desta falha.

Este capitulo tem por objetivo sugerir um mecanismo
fisico alternativo bem simples que pode explicar qua1itativé -
mente um grande numero de dados experimentais quer se trate de
terras raras diluidas em sistemas metdlicos, quer se considere

nnermetilicos cortendd terras raras.

Notemos que nos caps. 2, 3 e 5 desta Tese, o0s acopla
mentos J(k) s3o considerados como parametros dos modelos ali
desenvolvidos, sem se entrar no merito dos mecanismos” subjacen
tes a estes acoplamentos; neste sentido este capitulo comple-
menta 0s anteriores.

0 roteiro deste capitulo @ o seguinte. Na Secgao

6.2 apresentamos o modelo tedrico bem como as aproximagoes que
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o simplificam enormemente. A Sec¢do 6.3 se divide ‘em duas par-
tes. A primeira descreve os resultados numericos obtidos da for
mulagio desenvolvida na Seccdo 6.2 para modelos de densidadede
estados 4 bem simples. Na segunda parte, nbs discutimes al -
guns dados experimentais disponiveis de modo a testar as previ
soes qualitativas fornecidas pelo nosso modelo. Finalmente na

Secgdo 6.4 sdo feitos os comentarios finais.

6.2 A INTEGRAL DE TROCA EM SISTEMAS METALICOS COM BANDA 4 ES-
TREITA

Focalizamos nosso estudo>para sistemas metalicos que
possuem banda de conducg3ao com forte carater d . A  principal
contribuigdo a integral de troca em metais de terra rara, in -
termetalicos e ligas diluidas contendo impurezas de terra rara,
advem da interagdo entre o nivel Tocalizado 4f da terra rara e
os estados de condugdo de carater n-d (n = 3,4,5) da matriz me
talica.

Descrevemos a banda d destes sistemas na aproximacgao
de 1igacOes fortes e, analogamente ao capitulo 2 , admitimos
por simplicidade que a banda d 8 constituida por cinco subban-
das identicas. No que se segue, referimo-nos sempre a uma
dessas subbandas e a inclusdao da degenerescencia & trivial(cf.
cap. 2). De qualquer modo, a degenerescencia dos estados de con
du¢do d n3ao desempenha um papel fundamental nos principais ar-

gumentos desenvolvidos nesta Secgdo.

As fungbes de onda d , no ambito da aproximacdo das



1igag6es fortes, se escrevem, de uma maneira geral:

Ypglr) = § Ay(k) d4(r-R)) , (6.2.1)

onde ¢d(f'gx) s3o orbitais atomicos centrados em Ry Ay (k) sao
os coeficientes das combinagGes lineares das fungbes atomicas,
e s30 especificados a medida que se analisa cada caso em parti
cular ao Tongo desta Secgdo.

Para fungbes de onda descrevendo eletrons de condu -
¢do representadas pela eq. (6.2.1) e para potenciais do tipo
Coulombiano V(lr1~§2]), n6s presumimos que as contribuicdes
mais importantes & integral de troca provenientes dos estados

4f e dos estados de condugcdc d advem de dois termos (53).

(i) A contribuicdo intrasitio dada por

d * ’ ' d
Jé ) o AX(K) A (k") J.got): , (6.2.2)

onde a contribui¢3o de troca intrasitio J§32 & sempre positi-
va. Usando-se fungoes de onda atomicas f e d seu valor @& da

ordem de 0.1 eV (30).

[ii) A contribuicdo intersitios, onde os estados 4f estio no
sTtio central e os estados de condugdo d nos sitios  proximos

vizinhos (denotados por 6§), & dada por

3 I A3(K) Aglk") ald) (6.2.3)



Note~-se que Jéﬁ) independe do sTtio particular R(S 5
de fato, todos os @atomos proximos vizinhos contribuem igualimen
te para a integral dada pela eq. (6.2.3) j3 que eles sio equi-
distantes do sitio central. Ademais, a fé]ta de ortogonalidade
entre os orbitais vizinhos f e d tende a fornecer um valor ne-
gativo para a contribuigao Jég) , i.e., favorece um acoplamen
to antiferromagnetico entre eles, de maneira analoga a descri-
¢ao Heitler-London do acoplamento de troca interatomico (40 ,
42,107).

Portanto, tendo em vista as hipoteses expressas pelas
eqs. (6.2.2) e (6.2.3), a integral de troca total envolvendo

estados 1oéa]izados 4f e estados de conducao d torna-se:

3 ,kry = ofd) {A;mww + (] A§<5>A5<t'w,€ﬁ)>/d1‘32} :

(6.2.4)

Como estamos interessados em medidas do deslocamen

to do fator g, faz-se k = k' = EF (EF sendo o vetor de onda
de Fermi) nas egs. (6.2.2)—(6.2.4) (cf. subseccBes abaixo).

As expressbes (6.2.4) cobre todas as situacies discu

tidas nesta Secgdo, a saber:

(2) metais puros (teorema de Bloch};
(b) compostos intermetdlicos (virios atomos diferentes por ce-
lula unitaria e teorema de Bloch);

{(¢) terras raras diludas em metais exibindo cariter d.
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6.2.1 Metais Puros

Neste caso, tem-se na eq. (6.2.1).

de maneira. que [ cf. eq. (6.2.2) ],

AE(k) A (k) afd) = a{d) (6.2.1.2)
e[cf. eq. (6.2.3)7]
L A3(6) Agl) ald) =g 5ld) (6.2.1.3)

onde Z & o numero de coordenagao do metal.

logo, a eq. (6.2.4), com k' = k = EF , assume 0 aspecto:

J(d)(EF,EF) = a§§g (1+aZ) (6.2.1.4)

onde a quantidade o significa

5(d)
a = ’%%7 . (6.2.1.5)
fi
Toc A
Como j3 mencionamos, a contribuigdo J%gg € sempre
positiva (30); por outro lado, a falta de ortogonalidade entre
orbitais vizinhos f e d pode produzir um valor negativo para

Jr(,g) (42,107). Espera-se, no entanto, que a ordem de grandeza

de Jr(]g) em relagdo a Jggg seja pequena (107). Logo, mesmo



levando em conta o numero de coordenagdo Z, a quantidade 1+oZ
permanece positiva, implicando num acoplamento de troca efeti-

vo d-f [cf. eq. (6.2.1.4) ] com valor positivo.

6.2.2 Compostos Intermet3licos Contendo Terra Rara

*Neste caso, devido a invariancia de translagdo do
sistema, o teorema de Bloch permanece valido. No entanto, as
fungOes de onda d , descrevendo os diferentes elementos consti
tuintes na c@lula unitdria adquire uma versdo um pouco diferen
te em relagdo a eq. (6.2.1).

Seja um intermetdlico de terra rara genérico RM , on
de M 8 o elemento de transicdo. A terra rara R localiza-se no
centro da célula e & rodeada por Z elementos de transicao

n-d a uma distancia Bs da posi¢dao da terra rara. Tem-se entdo:

ik<R, ik+R

W) = I oe” e T T8 A(KsA,8) d(r-Ry-Ry) (6.2.2.1)

onde ]A(l_g;).,é)]2 € a amplitude no dtomo R ou M na c&lula uni

tiria. (0 sitio R fica especificado tomando-se A,8 = 0). Por

exemplo, se M & um atomo de transigdo .3d ou 4d , espera-se gue

(n2,113,114)

[A(k:2,0)]% < [A(Ksx,8)]2 (6.2.2.2)

Aeq. (6.2.2.7) pode ser escrita de uma forma mais conveniente:



TkeRy _
wkd(r) = ;\ e d’(f‘B)‘) N (6.2.2.3)

onde
$(r-R,) .= g A(ksX,8) ¢(r-R,-Rs) . (6.2.2.4)

A fim de simplificar a notac3o fazemos

A(k;2,0)

Ap(k) (6.2.2.54)

A(ksAr,6)

Ay(k) > (6.2.2.5b)

onde admitimos propriedades de simetria dentro da c@lula unitd

ria. As prescrigoes de normalizacao implicam, obtivamente, que

[Ag (k)12 + Z]ay (k)2 = 1 (6.2.2.5)

Portanto, a expressao geral (6.2.4) com k' = k' = k

adquire a seguinte forma neste caso:

A keake) = iag(kp) 1% 088 zpagk 1% 088 L (6.2.2.8)

R ? -

Tendo em vista que: iAR(EF)] < ]AM(EF)IZ [cf. egs.
(6.2.2.2) e (6.2.2.5) ] a parcela negativa Z]AM(EF) ]2 Jég)
pode superar a contribuigdo positiva proveniente de

IAR(EF)IZ Jggg . Deste modo, o acoplamento de troca efetivo

d-f, J(d)(EF,KF), dado pela eq. (6.2.2.6) pode ser negativo.
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6.2.3 Impurezas de ?erra Rara Diluidas em Metais de Carater d

Por inumeras vezes ja ressaltamos neste trabalho que:
(i) ao colocar-se uma impureza de terra rara magnetica num me-
tal tipo transigao, introduz-se uma diferencga de'carga YA H
(ii) devido ao carater dos estados de conducdo d , a blindagem
da diferenga de carga AZ & praticamente efetuada pela banda
d (modelo Campbell-Gom&s (61)). Isﬁo produz um forte potenci-
al de carga, o qual e determinado autoconsistentemente atra -
vés da regra de soma de Friedel (cf. Sec. 2.3 ) garantindo a
neutralidade giobal da iiga.
Este potencial intrabanda d-d espaiha os estados d
de condugac nao-perturbados, descritos pelas fungles da onda
_habituais no ambito da aproximacdc das ligagOes fortes [ cf.

eqs. (6.2.1) e (6.2.2.1) ]:

TkeRy
Vpqlr) = ; A (K)pg(r-Ry) = ; e oq(r-Ry)  (6.2.3.7)

Devido @ blindagem este potencial d-d tem, em princi
pio, um alcance finito e ademais, por causa da alta densidade
dos estados d este potencial localiza-se praticamente na célu-
la da impureza (cf. Sec. 2.2 ). Presumimos nesta subseccao, co
erentemente com as idéias desenvoividas nesta Tese, que este
potencial sé atua no sitio da impureza (origem). Logo, defron-
tamo-nos com um tipico problema Slater-Koster (79) , i.e. ,

a determinagdo dos estados de condugdc d fortemente espaihados

por um potencial localizado a um corpo.



Toma-se como ponto de partida a fungdo de onda nao

perturbada ¥, ,(r) [cf. eq. (6.2.3.1) ] descrevendo um esta-

do a um eletron com energia w , i.e.,

%o wkd~(§) =0 Pqlr) (6.2.3.2)

onde ﬁéo e a Hamiltoniana a um elétron ndo perturbado des -

crevendo a banda 4 pura.

A fqngEo de onda espalhada wéz)(f), definida por,

gl - ! Al (e (rRy) (6.2.3.3)

€ a correspondente @ Hamiltoniana a um eletron perturbada
%9 = ﬁéo + V.

’ A solugao exata da fungao de onda - wﬁz)(r) correspon
dente aos estados d estendidos & dada pela equacdao de Lippman-

~-Schwinger (115)

W) = b+ By i) vy, a0t
(6.2.3.4a)

ou numa forma mais conveniente:

;. A>(\+)(;~<)|>\vd> = §' A (K)[atd> 4

+ 7 (o -y + in)7 viares alP k), n > 0,
Ai
{6.2.3.4b)
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Vdd -ik-R

b Je ° =8 Gd(w+in;6) +
1 - VygFglering o
. *
( v ] ik*-R
s _dd____ I e” ~%a} (wtinss) +
1 - VddFd(w+1n)‘ 8
Vi 2 -i(k-k')Rg
+ le T 7 77 G (wrini6)G,(wtin;d) R
T VygFglutin)] &

n+ 0", (6.2.3.12)

Fazendo k = k', a eq. (6.2.3.12) fica:

X Sy ~ik-R
T () Al (k) = ze2mm -——98 e T8 g (ueinse) ¢
¢ = 1=V 4F g (wtin) &

Gy(wrinis)6y(wrinis) , n > 07  (6.2.3.13)

"
|
st~

Adotamos a aproximacao mais grosseira (aproximacdo de
ordem zero) que despreza as mudancas induzidas peio potencial nos
sitios proximos vizinhos @ impureza. Esperamos que estas modifi-
cagoes sejam bastante pequenas para uma blindagem fortemente To

calizada; de maneira que aproximamos a eq. (6.2.3.713) para

g A§+)*(5) Al iy =z . (6.2.3.14)

Introduzindo as egs. (6.2.3.10) e (6.2.3.14) na expres
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sao geral (6.2.4) encontra-se

J(d)(E’E) ~ J'}g)

1
c [:1-vMFdR(mjZ + Ervddpd(m)]z e

(6.2.3.15)

Finalmente tomando k = kp (como g usual para deslocamentos do fa

tor g) obtém-se

1

-7+ o .

J(d)(EF’EF) ='J§d R 2 - -
[1-v60F "0 )]+ [mVggrater)]

ocC

(6.2.3.16)

¢ sendo a energia de Fermi da matriz metalica pura.

6.3 RESULTADOS NUMERICOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMEN -
TAIS.

Dividimos esta Seccao em duas partes. Na primeira de -
las, apresenta-se os- c@lculos numéricos envolvendo a equacao
(6.2.3.16) enquanto que na segunda parte passamos em revista
dados experimentais disponiveis comparando os diversos casos com

as previstes do modelo desenvolvido na Sec. 6.2.

6.3.1 Resultados Numéricos

A eq. (6.2.3.16) para o acoplamento efetivo de troca



- ~ d d
d-f envolve,alem da razio o = Jﬁ“) /J§og [cf.eq. (6.2.1.5)7],
o numero de coordenagao Z e o parametro de banda pd(eF). 0 ele-

mento de matriz vdd’ associado @ diferenca_de carga AZ=Z z

imp ~ “h
g obtido via 2 regra de soma de Friedel [ cf. eq. (2.3.1.133:] R
No caso de impurezas normais como Gd, Er, Dy, tem-se Zimp = 3,
e obviamente Z, depende do preenchimento da banda 4.
Analogamente ao capitulo 2 desta Tese (cf. Sec.2.3.2 )

adotamos dois modelos de banda bem simples, a saber:

(i) banda d "parabdlica e simetrica" do tipo Moriya [ cf. eq.

(2.3.1) e fig. 2.3.2.17];
(ii) banda 4 "triangular" [ cf. eq. (2.3.2.3) e fig. 2.3.2.27].

0 calculo numérico autoconsistente & muito simples. A
partir das bandas modelo acima mencionadas, obtém-se as respecti
vas. transformadas de Hilbert FdR(w). Dai, para uma matriz fixa
Iy, i.e., uma posicao fixa do nivel de Fermi Ep» determina-se
autoconsistentemente o valor de Véd’ Este valor de Vdd e entdo
utilizado na eq. (6.2.3.16) a fim de calcular o vaior da razao
J(d)(EF,EF)/J§32 para um dado valor do parametro aZ.

0Os resultados de tal procedimento estdo exibidos nas
figs. 6.3.1.1 e 6.3.1.2. Nestas figuras pode-se notar que
J(d)(EF,EF)/J§g2 troca de sinal em torno da segunda metade da
série n-d (n = 4,5), passando-de valores positivos para negati-
vos. Isto & facilmente compreensivel, desde que para grandes per
turbacGes na banda 4 (Zh >> Zimp)’ o potencial localizado repul-
sivo tende a esvaziar o0 sitio da impureza. Desta maneira pode-

-se obter uma domirnaneia da cortribui¢do dos proximos vizinhos

i integral de troca efetiva; esta contribuicio & negativa e pro-
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;e Fi - afi d
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1 mento da banda d (3 2 2, < 9) pa
R ra o modelo de banda @ la Moriya

ch. eq. (2.3.2.0)] para diver-
sog valores do parametro aZ.
J(d) corresponde a J(d)( dde
ef 1~5F’1—5F -
finido na eq. (6.2.3.16).

{d),id)
I.OJ /"|oc Fig. 6.3.1.2 - Grafico de J(d) /
,(d) -
/“1oc em fungao do preenchlmen

to da banda d (3 < Zh < 9) para
o modelo de banda "triangular" ,
definido pela eq. (2.3.2.3) para

diversos valores do parametro oZ.

porcional ao numero de co -

ordenacao Z.
Efetuamos, para o caso da banda 4 dipo Moriya, calcu -
los numéricos com larguras de banda crescentes, com a finalidade
de simuiar efeitos de periodo (matrizes 44 e 54). Observa-se ape
nas pequenos efeitos no que diz respeito ao valor do preenchimen
bm da banda para o qual a quantidade J(d)(EF,EF)/JE;?C) se anu
la, No entanto, o comportamento qualitativo desta quantidade g

essencialmente o mesmo.



6.3.2 ComparagEd com os Dados Experimentais.

- Vim de branco pra falan clanro...

(Dias Gomes Zn "Odorico o Bem
Amado").

Apresentamos nas tabelas 6.3.2.1, 6.3.2.2 e 6.3.2.3 al
guns resultados experimentais relativamente a deslocamentos do
fator g. A tab. 6.3.2.7 se refere a impurezas de Gd em matrizes
mgt§1icas simples (metais de transigdo, nobres e normais ). A ta
bela 6.3.2.2 se refere a impurezas de Er em matrizes mgti]icas
simples enquanto que a tab. 6.3.2.3 apresenta dados de compostos
intermetaiicos contendo Gd como constituinte.

Na tab. 6.3.2.1 separa-se com uma linha verticai dupla
os metais de transicdo de inicic da série n-d dos corresponden-
tes em fim de seérie. A coluna correspondente aos metais nobres
tambem @ exibida com os correspondentes resuitados experimentais.

Observa-se desta tabela um deslocamento do fator g po-
sitivo para Y, La, Lu e Th, que pertencem ao inicio das séries
de transigcao. Os materiais Y, La e Lu se caracterizam por possui
rem 3 eletrons por atomo, enquanto que o Th € um material tetra-
valente. De acordo com as figs. 6.3.1.1 e 6.3.1.2, e tendoem vis-
ta a discussao efetuada na Sec. 6.2.3, prevé-se teoricamente um
acopiamento de troca efetivo d-f positivo ja que o potencial re
pulsivo se anula (caso do Y, La, Lu) ou & muito pequeno (caso do
Th). E & justamente isto que ocorre.

Por outro lado, considerardo-se metais de transigdo em
fim de serie, e.g., Rh, Pd; Pt, neste caso a diferenca de carga

AZ @ grande e espera-se que a contribuicdo proveniente dos proxi



Sc
0.0120.02

Y
0.027£0.005

La
0.12%0.01

Lu
0,0220.01

1

= =

.0.0520.01

u

Th
0.08%0.015

Rh Pd Ag
~0.01820.01 | -0.205%0.007 0.08%0.01
Pt Au
~0.043%0.01 0.05%0.01

Tabela 6.3.2.1 - Impurezas de Gd diluidas em varios metais simples. Conside

ta~se g; = 1.993 para impurezas de Gd em matrizes dieletricas. Os valores

de Ag
das) .

s3o extraidos do artigo de revisdo ( 2) (e referéncias ali menciona -



mos vizinhos pode superar a contribuigdo que advem de J%gg- De
fato, isto realmente .ocorre e observa-se o valor mais negativo
do Ag no caso em que a matriz met3lica & o Pd, devido, talvez a
sua alta sua alta suscetibilidade magnetica xdd(g=0).

Portanto, desde que a banda 4 n3o estia completamente
cheia (vazia) o comportamento do desiocamento do fator g e con-
sequentemente a possibilidade de valores negativos para os aco-
plamentos efetivos ald) podem ser compreendidos atraves do mode
1o naive exposto na Sec. 6.2.3.

Quanto 3s impurezas de Gd em metais nobres, ja mencic
namos previamente (cf. Sec. 3.1 e capitulo 5) que alguns resul-
tados de medidas de espalhamento esquerdo de impurezas de Gd
em Ag e Au via experiéncias tipo efeito Hall, sb podem ser in -
terpretadas evocando-se um estado ligado virtual d associado as
impurezas de Gd. Como a ressonancia 4 esta localizada sobre ]
sitio da impureza, ndo se espera que exista uma amplitude de ocu-
pacdao d nos sitios proximos vizinhos a impureza. Deste modo |,
-apenas J%gg age nestes sistemas implicando em Ag positivos e
pequenos, como se observa experimentalmente. Este mesmo tipo de
argumento pode ser utilizado quando se considera as matrizes de
Al e Mg, onde se observa um vaior positivo de Ag.

O0s resultados do deslocamento do fator g para impure-
zas de Er em quase oS mesmos metais exibidos no caso de impure-
zas de Gd estao apresentados na tab. 6.3.2.2. A principal dife-
renca desta tabela em relagao a anterior diz respeito 3 nature-
za de ion n@o-S da impureza de Er (o mesmo sendo valido no caso
do Dy). 0 estado fundamental do Er embebido em varios destes me

tais tem sido fonte de intensa controversia (2 ) e depende for-
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Se °
0.01%0.06

La
0.06?0.05

Tabela 6.3.2.2 —

res de Ag sao obtidos considerando o estado fundamental do Er nos

AL
0.04£0.03

Cur

0.09:0,07
Rh Pd- Ag
-0.0420.05 ~0.163£0.015 } ..0.03%0.07
3
Ir Pt Au
-0.0320.02 <0.1£0.05 0.03%0.04

Th
0.0720.05

Impurezas de Er diluidas em varios metais simples. Os valo

, diversos

metais [cf. o artigo de revisao de Taylor (_2_):]. Os valores de Ag para as ma

trizes de Mg e Sc s3o obtidos considerando-se: Ag = (g + 2g_!_)/3 - gion( T7)

e utilizando os dados experimentais das refs. (16) e (l7) para monocristais

de Mg e Sc respectivamente.
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temente de efeitos de campo cristalino que sio geralmente dif7-
ceis de serem tratados. No entanto, o comportamento do desloca-
mento do fator g acompanha_exatamente as mesmas tendencias ob -
servadas no caso de impurezas de Gd; logo, os mesmos argumentos
invocados anteriormente podem ser repetidos na andalise desta ta
bela, confirmaﬁdo mais uma vez as previstes da teoria simples
apresentada na Sec. 6.2.3.

Como ja mencionamos en passant no capitulo 2  deste
trabalho, ressaltamos aqui que dados experimentais envolvendo
constantes hiperfinas de terras raras diluidas (e.g., Er) em me
tais de transi¢do de forte carater d , exibem a seguinte siste-
matica: para valores de Ag negativos, correspondem @ campos
hiperfinos medidos positivos(42). No capitulo 2 desta Tese mos-
tra-se teoricamente que campos hiperfinos de autopolarizagdo po
sitivos implicam em acoplamentos de troca efetivos J(d) negati-
v6s. Desta maneira, obtem-se uma conexdo éntre dados de desloca
mento do fator de deslocamento g e dados de campo *hiperfino,jus
tificando-se a necessidade de se considerar acoplamentos de tro
ca efetivos negativos a fim de manter a coerenecia entre estas
duas fontes de informacoes experimentais (73). 0 argumento ted-
rico subjacente podg ser formulado qualitativamente assim: (cf.
cap. 2 da Tese): para metais de alta suscetibilidade magnetica
d-d, xdd(g=0), a resposta magnetica local %dd(O), [;dd(O) =
=] idd(g):], ao campo local efetivo de troca & posif}va e ea
do%inante. Consequentemente a parte d do campo hiperfino (devi-
da 3 polarizac@o induzida dos estados de carogo d ) domina so -
bre a contribuicdo s . Como esta contribui¢do dominante 4 @

grosso modo proporcional a J(d)Acp idd(o) [cf.eq. (2.3.3.3)7],



entende-se faciimente que os campos hiperfinos s3o positivos,ja
que ambos acoplamentos Acp e J(d) sdao simultaneamente negativos.

No que diz respeito a compostos intermetadalicos de Gd,
a tabela 6.3.2.3 exibe algumas informagoes disponiveis na lite-
ratura. Neste caso a descrigdo tedorica do acoplamento de troca
efetivo d-f torna-se mais complicado do que nos casos acima dis
cutidos, devido, principalmente, a quase total ausencia de c3l-
culos de banda desses compostos.

Assim, a fim de aplicar as idéias teDricas expostas
na Sec. 6.2.2, necessitamos informagoes no tocante @ densidade
de estados de tais compostos no nivel de Fermi. Este tipo de in
formacdo nos permitiria separar na tab. 6.3.2.3 os intermetali-
cos de carater s com a banda d quase totaimente cheia,dos com -
postos exibindo forte carater 4 . Alem disso, precisamos para
os compostos tipo metal de transicao de uma estimativa das am -
plitudes dos estados d nos s7tios das terras raras e nos sitios
dos elementos de transicdo. Obviamente, c@iculos de banda rea -
13sticos poderiam suprir esta informacgao.

Tendo em vista este panorama, pode-se apenas- sugerir
tendencias de uma maneira muito natve, e com bastante cautela .
Talvez a melthor atitude seria reverter a maneira de analisar os
dados, i.e., partirndo dos resultados medidos para o deslocamen-
to do fator g, sugerir uma descrigao simples para a estrutura
eletronica destes compostos intermetalicos.

Um exemplo de tal andlise & fornecido peios compostos
+do tipo GdCu, (n =1, 2, 4, 5, 6). Calculos de banda recentes
do composto intermetalico DyCu (118) {que exibe estrutura do ti

po CsCi) mostram que se trata de um intermetdlico exibindo cara



contendo Gd, extraidos da ref, (2),

GdB»
0.11£0.03
GdBe
0.01720.01
GaAZ, -
~0:05%0.003
GdNi GdCu
~0.00620.004 | -0.011£0.004
GdCo, - GaNi, GdCu, GdZn,
-0.073 ~0.013%0.004 0.02£0.005 0.036%0.05
GdCu, GdyZn,y | -
6.01720.01 | 0.002:0.005
R GaNi GdCusg :
~0.049£0.006 | 0.016%0.007
GdCu ¢ GdZn,,
. 0.03220.01 | ~0.01320.005
GdAg GdIn
-0.0720.005 ~0.017+0.003
GdRh,
0.01220.010 R -
~0.0326 GdPa GaAg,
0.04720.01 {  0.070.02
GdAu
. ~0.009
GdIr, GdPt, .
~0.008 0.039
~0.1195
GdPt, ¢
0.030£0.05
e P e D g ————
Tabela 6.3.2.3 ~ Deslocamentos do fator g do Gd em compostos intermetalicos
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ter 4 , e admitimos que o mesmo ocorre com o composto 1ntermet§
Tico GdCu. Como se espera que o nivel-54 do Gd tenha energia mais
alta que o correspondente nivel 34 associado aos atemos do Cu,
entdo deve-se esperar.também que a amplitude de estados d no s7
tio do 6d (em relag3do @ amplitude d correspondente no sitio do
Cu) & pequena. Consequeniemente, de acordo com a discussdao efe-
tuada na Sec. 6.2.2 [_cf. eqs. (6.2.2.2), (6.2.2.5) e (6.2.2.6)],
isto induz um acoplamento efetivo J(d) negativo.

Suponhamos que se aumente a quantidade de dtomos de
Cu no composto intermetdlico. Qualitativamente, espera-se que a
quantidade de estados d no composto tende a decrescer, de manei
ra a que assintoticamente Se atinja o Timite diluido GdCu onde
apenas aparecem estados ligados virtuais d no sitio do Gd. 0
nosso modeio preve entdo que o fator de deslocamento g aumenta
de valores negativos (composto GdCun » N = 1) para valores posi
tivos 3@ medida que n cresce. Este comportamento € de fato obser
vado experimentalmente e reflete justamente a competigZo entre
a contribuigao de troca intraatomica (Jégg > 0) e da contribui-
¢do negativa decrescente oriunda da contribuicdo dos proximos
vizinhos.

Esta mesma tend&ncia & observada para dintermetdlicos
GdAgn, se bem que apenas valores de Ag para dois compostos sdo
exibidos na tab. 6.2.2.3. Note-se que o composto GdAu exibe

H

coerentemente, um desiocamento do fator g negativo e pequeno.

A situagdo dos compostos isoeletronicos de Ni, Pd ,
Pt @ mais complicada, inciusive apresentando algumas inconsis -
tencias no que diz respeito ao sinal de Ag, em particular para

compostos de Pt. Mesmo assim, pode-se fazer alguns comentarios



que podem ser aplicados tambem em outros casos. Mostra-se que
quando se passa do Ni para o Pt ou do Co para o Ir, a diferenca
de energia entre os estados n-4 do elemento de transicdo e dos
estados 54 do Gd tende a diminuir,e por conseguinte, as amplity
des de estados d nos sitios da terra rara e do elemento de tran
sigcdo tendem a se equalizar, i.e., ]AR(BF)la-z ]AM(EF)]2 [Cef.
egs. (6.2.2.2) e (6.2.2.5) 7. Da7, de acordo com a Sec. 6.2.3 ,
pode-se concluir que a competigio entre as contribuigbes Jocal
e proximos viz{nhos & integral de troca dada pela eq. (6.2.2.2) ,
tende a diminuir fortemente o valor do acoplamento efetivo
M k).

Um bom exemplo ilustrando este fato & a tendéncia ob~
servada em compostos de fase de Laves, e.g., GdCoz, GdRh2 { que
apresenta ambigliidade no sinal de Ag) e Gdlrz. Da tabela
6.2.2.3 vE-se que o fator de deslocamento g tende a cair de unm
fator 10 em valor absoluto. Cilculos de banda (113) revelam que
a densidade de estados 4 aumenta quando se passa do Co ao Ir ,
dessa maneira aumertando a resposta maghetica uniforme Xm%g=0).
No entanto, a diferencga de energia entre o nivel 54 do Gd e 0
nivel nd (n = 3, 4, 5) do @tomo de transicio, tende a diminuir
e dessa maneira ha uma tendéncia a equalizar as ocupagoes d nos
sTtios do Gd e dos dtomos de transicao proximos vizinhos. Por -
tantc, de acordc com a Sec. 6.2.2, o acoplamento de troca efeti
vo tende a diminuir fortemente e este efeito supera o aumento
na densidade de estados 4 [xdd(g=0) & grosso modo proporcio-
nal a pd(eF), cf. capftulo 2] quando se passa do Co para o Ir.

tsta interpretagio vai na mesma direcao da interpretacio dada

10s deslocamentos isoméricos na sonda Dy em compostos intermet§



licos do tipo DyM2 (M = Co, Rh e Ir)(119).

Uma outra obSe(vagEo sugerida pela tab. 6.2.2.3 ocor-
re no tocante ‘aos compostos GdAlz, onde estudos  experimen -
tais (43) sugerem a existencia de estados 4 perto do nivel de
Fermi. Os deslocamentos do fator g observados foram consistente
mente nega%ivos e neste caso espera-se uma .diferenca acentuada
em amplitudes de estados 4 no sitio da terra rara e nos sitios
de A1 que The s3o proximos vizinhos, o que mais uma vez estd

consistente com a nossa formulagdo teorica [cf. eq. (6.2.2.6)7]

N& que se refere a compostos irtermetalicos considera
dos como matrizes metalicas, existe na Titeratura ((2) uma cole
¢ao razoavel de dados experimentais obtidos via experigéncias de
RPE em impurezas de Gd em tais matrizes. Em principio, esta dis
cussao se inseriria no mesmo contexto da an3lise efetuada para
0 caso de impurezas de terra rara em metais de transigdo, no -
bres ou normais (cf. tabs. 6.2.2.1 e 6.2.2.2). A dificuidade de
se fazer um paraleio com aquelas matrizes met3alicas simples re-
side justamente na dificuldade de nao se ter um conhecimento da
estrutura eletronica destes intermetalicos, em particular da po
sicdo do nivei de Fermi em relacdo 3 banda 4 quando o composto
intermet3lico exibir caracteristicas de um metal tipo de transi
¢do. Sendo assim, nossos comentdrios revestem-se de um car3ter
extremamente qualitativo. Utilizamos a seguir alguns dados ex -
traidos da ref. (2 ) (para maiores detalhes e outras informa -~
¢des remetemos o leitor ao exaustivo artigo de revisio de dados
experimentais de Tayior (2_)). Alguns casos a7 apresentados po-
dem ser interpretados de uma maneira simples. Considerando, por

exemplo, impurezas de Gd em compostos como LaN1'5 e ThNi5; como



o atomo de Th @ tetravalente & razoavel esperar-se que o nivel
de Fermi do. composto ThN'i5 se encontre em regioes de energias mais
altas que aquelas correspondentes ao co&posto LaNis. As figu -
ras 6.2.1.1 e 6.2.1.2 sugerem que Se se esta em torno do minimo
do acoplamento efetivo J(d)(EF,EF) pode-se entender Ppor que
Ag(Gd:LaNis) = - 0.106, enquanto se verifica que Ag(Gd:ThNis)=
== 0.02. 0 mesmo tipo de argumento pode ser utilizado nos ca-
sos de Gd:LaRu, (Ag = - 0.173) e de Gd:Laha(Ag = - 0.02). .Com
efeito, o Gtomo de Rh difere do Atomo de Ru de um elétron, e no
vamente espera-se que o nivel de Fermi do composto LaRh2 esteja
numa regido de energia mais alta em relagdoc ao correspondente do
composto LaRuz. Exemplos an3dlogos s3o fornecidos pelos sistemas
Gd:YRu2 {Ag = - 0.06) e Gd:Yha (2g = - 0.01), ou ainda por
Gd:LaRu (Ag = - 0.173) e Gd:ThRu2 (Ag = -~ 0.035). Além do mais,
as medidas do deslocamento do fator g feitas com impurezas de
Gd em sistemas tais como Lal_xTthuz, (6 < x 1), mostram que
Ag passa por um minimo em x = 0.5, ap0s o que, cresce monotoni-
camente com a concentragao.

Um outro exemplo interessante e dado peios sistemas
Gd:YNi5 {(Ag = - 0.093) e Gd:YCug (Ag = 0.007). Podemos argumen-
tar neste caso que 0s buracos d sdo preenchidos a medida que se
passa do Ni ao Cu e assim se compreende 0 crossover de Ag de va
lores negativos para vaiores positivos. ‘

A fim de encerrar esta subsecg3o fazemos agora alguns
comentdrios acerca do Gd met3alico. Este metal exibe caracteris-
ticas bastante peculiares no que concerne ao seu comportamento
a baixas temperaturas e a altas temperaturas. A baixas tempera-

turas, a magnetizacdo de saturacdo apresenta um excesso de mag~



netizagdo com relacdo ao valor ionico do 7ug, devido aos estados
de condugio que & da ordem de 0.5 pg. Medidas de calor espec -
fico (30) e estimativas de c@lculos de banda mostram que a denrsi
dade parcial de estados tipo d desempenha um papel fundamental
na densidade de estados total. DaJ infere-se uma alta suscetibi-
1idade magnetica de(g=0) a baixas temperaturas e o excesso de
magnetizacao pode ser compreendido se se considera um acoplamen-
to de troca efetivo d-f, de)(EF,EF), positive usando-se 0s argu
mentos da Secg¢do 6.2.1, [cf. eq. (6.2.1.4) 7. Logo, dados obti -
dos & baixa temperatura (e.g., valor da magnetizacgdo da satura -
¢3o0) sdo consistentes com o modelo por ndos desenvolvido.

Surpreendentemente, medidas de RPE em Gd metalico(120)
que sao efetuadas a temperaturas razoavelmente elevadas e de-
pois extrapoladas para temperaturas muito altas (a fim de elimi
nar os campos de desmagnetizacdo) mostram um valor de Ag negati-
vo. Esta contradic3o pode ser contornada se se presume que o ni-
vel de Fermi do Gd metalico situa-se num pico de densidade de es
tados (109).Se isto & verdade, uma drastica queda da suscetibili
dade xdd(g=0;T) como fungdo da temperatura, pode invalidar os
argumentos desenvolvidos ao longo deste capituio a respeito da
dominancia do termo J(d) xdd(g=0) sobre 0 correspondente
J(s) xss(g=0) na obtencdo do deslocamento do fator g [[cf.eq.
(6.1.2)1.

Neste caso andmalo parece-nos que as condigoes da apli
cabilidade do modelo sugerido por Coles et aZ. (308), i.e., a hi
bridizagdo s-d da matriz poée ser o mecanismo operativo dominan-
te, ja que neste caso,como mostraram Gomes et al.(60,109) o aco-

plamento de troca efetivo J(S) pode se tornar negativo. Portan-
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to, sugerimos que uma interpretagdo do comportamento peculiar do
Gd_meté]ico a baixas e altas temperaturas em termos de um- pico
estreito na densidade de estado do Gd metalico no nivel de Fer-
mi poderia reconciliar este seu comportamento andmalo com o

modelo aqui desenvolvido para o acoplamento de troca efetivo d-f.

6.4 COMENTARIOS FINAIS

Apresentamos neste capitulo um modelo simples para o
calculo do acoplamento de troca d-f que se mostra qualitativa ~
mente consistente com um numero de dadoS experimentais. Na Sec.
6.1, os principais modelos aparecidos na literatura sdo expos -
tos e comentados criticamente. Nosso modelo alternativo, desen-
volvido na Sec. 6.2 & discutido numericamente (éec. 6.3.1) pa-
ra o caso do iimite diluido de impurezas de terra rara e con -~
frontado com dados experimentais de RPE (Sec. 6.3.2). Comenta -
mos aj, tambeém compostos concentrados contendp terras raras, se

.bem que devido 3 auséncia de uma teoria geral da RPE para siste
mas concentrados e dada a quase total auséncia de calculos de
banda destes compostos, a discussao situa-se num plano extrema-
mente qualitativo. )

Gostariamos de mencionar que impurezas de Fu em me -
tais de transicao poderiam ser um bom teste para as previsges
da nossa teoria, admitindo-se que o estado de valéncia dessas im
purezas @ Eu2+ (i.e., configuragdo 4f7), como habitua]mepte

.ocorre em Tigas d<iluidas. Com efeito, desde que neste caso

A = Zimp~Z

H)

h aumenta de uma unidade em relagao ao caso de impu
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rezas de Gd3+, espera-se que o valor do preenchimento da banda

d de condugdo, onde o valor do. acoplamento efetivo de troca
J(d) troca de sinal se move em-diregdo ao seu alto. Por outro
lado, (cf. capitulo 2), espera-se que a constante hiperfiha as-

sociada ao Eu2+ nao varie apreciavelmente em relagdo a do

ad3*.

Finalmente, enfatizamos que o modelo simples discuti-
do neste capitulo, sofre — de partida — das limitagdes comuns a

‘todas as teorias envolvendo o desdobramento do fator g, e.g

(a) toma-se a definic3o mais simples para Ag"ch.eq.(GJ.Z)];

(b) =as dependencias em k e k' da integral de troca sao conside

radas como sendo Jgd)(kF,EF) » que @ estritamente verdadei

ro no caso de superficies de Fermi esféricas, etc.



-APENDICE A.2.1

dd(1)
EXPRESSRO GERAL PARA 0 PROPAGADOR & Lo 4.

(w)

Neste apendice apresentamos o resultado final da cor

regao de primeira ordem nos acoplamentos de troca J(A), (» =

= s,d) [cf. eq. (2.2.1.9)] no propagador a um elétron d-d ,

quando se considera a dependencia desses acoplamentos nos veto

res de onda k e k' IE:f. eq. (2.2.1.5)] . Tem-se:

L) <~ gy 1450 gty 8 o
k+q

+ E' 1 J(d)(pg,_k_') <Sz>z;-w—_:1é—§7 Tdd(m) +

. Tdd(m) %’ m-—;((ii—y%J(d)(E"E) <$%s g+

+ 199 0) K'EE" m_-elg‘” 3 3@ ey <SZ>0E}S-)- Tdd

+ 195(0) kl};‘ ——](gszJ(s)(E',E") <sz>a_—l(_ST 759 ()

k" m-ek. w'EEu

w)

+

+
(L)'Ek



“cie=

s 1l auan{4) 4 AUAn(i)7 L LR ) 1(37 auan!d) 4
w-sli_l_g k' w-ek. k' 55,
dd (d) dd 1
+ T (w) —-(a—)— AUAn —(HT T ' {w) ~—1dy
k“ w-€ ke - Eku U'Ekd

(A.2.1.1)

Comparando esta express3ao extenuantemente complicada
com os resultados simples obtidos no Capitulo 2 Ccf. eq.
(2.2.1.20) j , pode-se aquilatar as complexidades que sdo in -
troduzidas na solucgdao do problema de autoconsisténcia ( cf.Sec.
2.2.2) se se pretende levar em conta a dependencia em k e k'

dos acoplamentos de troca.



APENDICE A.2.2

DEFINICAO DOS PARAMETROS DE DEFASAGEM (cf. Secs.2.2.1 e 2.2.2) .

Levando em conta a definicgdo expressa  pela eq.
(2.2.1.13) para w # g, no limite e -+ ot , tem-se partes re-

ais e imaginarias. Dai

Fy(w = de) = Fr(w) 34 Fi(@) , (A =s, d) (A.2.2.1)

onde

1

FRlo) = P E —y ; Fi(m) =, (w)  ,  (A.2.2.2)

K UJ"Ek

e py (w) € a densidade de estados dos el€trons de condugdo de
carater A, P denotando a parte principal de Cauchy. Introdu

.zindo as defasagens podemos escrever

Folw 27ie) = [Fy ()] e; o) (A.2.2.3)

onde
|Fy(w)] = { {}i(w):]z + F%(wi]? }]/2 , (A.2.2.8)
cos &, () = Fi(m)‘— ‘; sen &4 (w) = i) . (A.2.2.5)

IF)\(“’H IF)\(“’)I



E claro que

=i{6 )
Fo(wtie) Fqlotie) = lFs(m)l]Fd(w)le".'l[s(w)+ d(m):l . (A.2.2.6)

Notemos que as defasagens Gx(m) sao parametros inteiramente
associados 3 estrutura de banda do metal puro; neste sentido &
que eles s3o denominados pseudo-defasagens.

Por outro lado, os termos ]de(m)], Ngqlw)s 1X{w) |
e n{w) que definimos a seguir s3o verdadeiras defasagens na
mediaa que estdo estreitamente vinculados aos efeitos do poten
cial de espalhamento da impureza independente de spin e se
anulam quando este potencial se anula. De maneira anitoga, te-

mos

- ~ ¥in (w) -in, (w)
1-V4q Folozie)=|1-T  F,(u)] G0 gty je | dd
(A.2.2.7)
onde
172
Xgq(w)] = [ Vag d("’)] E’dd df »(A.2.2.8)
1-VggFg () (0)
cos nyq(w) = % 3 sen ny,(w) = - *@L
) [1- VadF d(“’)] l]-VddFd(w)]

(A.2.2.9)

Finalmente

1 s VggFglutie)- 1V 412 F(urie)Fy(usie) = [X(w)| e¥iN(w)

(A.2.2.10)



onde

()] = {E VygFR@) - [V 412 [FRlFRw) - Ftw)F] (w)]]Z

1/2
["ddFd(“’ 1V ggl? (Fd(w)F (w) + Fglw)FR(w) ]2} L(A.2.2.1)

1= Vg Py - [vql? E’g(m)FS(w? - F(Ij(m)Fi(m):[
X ()]

cosn(w)

)

(A.2.2.12)

dd d(w) V;dlz E-E(m) F;(w) + Fg‘(m) FS(m)]
JX(w)]

senn{w)

(A.2.2.13)



APENDICE A.2.3

DEFINIGRO DAS FUNGUES DE FERMI GENERALIZADAS 1P(w) E )P(u),

(2,8 = s,d) E:f. eq. (2.2.2.13)].

Ldd 1 8
£ = 2 f N A.2.3.1
) - by s [2ntw)] () ( )
2 F(w) 2
fgrs(m) = vyl ')S((m) cos[:Zn(w) - ZSS(w)]f(m) ., (A.2.3.2)
1
do' f{w') sen {2n(w')
Ay = 1 [ IX(0') ]2 [ ] (h.2.3.3)
2 w) = T PO n N 2.3,
2 .
o |Fgluw®)
. : do' f(w') ]Vsd|2 ‘"%TB'_Y! sen[Zn(w‘)-Z&s(m')]
55 (w) = = P :
2 b '
w' -
(A.2.3.4)
Xgq ()]
f?S(m) = %U;—— cos[Zn(m) - and(w)] flw) (A.2.3.5)
sd 2 |Fat) y
5900) = vyl o™ cos[:Zn-(m) - 26d(m)] f(w) (A.2.3.5)
dd
do' £ 1 2 1y t
. 1 w {0") ('] Sen[n(m ) and(m )]
fz (U!) = -i P o' - o

(A.2.3.7)
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Fo(u')|?
do' Fa')]V, 402 a(®) sen[Z-n(m’)-ZGd(m')]
Sy = 1a | - s X(w') ,
2 (m T w' -~ w ?

(A.2.3.8)

P denotando a parte principal de Cauchy.



10

BIBLIOGRAFIA

Como todo poseedor’de una biblioteca,
Aureliano se sabia culpable de no conocer
la hasta el fin.

(J.L. Borges in E1 Aleph).

R. Orbach, M. Peter and D. Shaltiel, The Magnetic Resonance
of Dilute Magnetic Alloys, Archives des Sciences 27 (1974)
[ Proc. of the Conf. of Haute-Nendaz on EPR  of  Magnetic

Tons in Metals, edited by G. Cohen and B. Giovannini:llbl.

R.H. Taylor, Electron Spin Resonance of Magnetic Ions in Me

tals. An experimental review, Adv.Phys. 24 (1975) 681.

A.J. Heeger, Magnetic Impurity Problem in Magnetism (Selec
ted Topics) Ed. Simon Fomer, Gordon and Breach Science Pu -
blishers (1976) p. 345.

K.H.J. Buschow, Intermetallics Between Rare Earth and 34 Ele
ments, Rep. Prog. Phys. 40 (1977) 1179.

B.W. Dale, MBssbauer Spectroscopy, Contemp. Phys. 16 {1975)
127.

¢.K. Shenoy and F.E. Wagner (editors), M8Bssbauer Isomer Shifts,
North-Holland Publishing Company (1977).

J. Flougquet and W.D. Brewer, Hyperfine Interaction Studies

of Local Moments in Metals, Phys. Scripta 11 (1975) 199,

¢G.G. Low, Application of Neutron Scattering to Magnetism in
Magnetism (Selected Topics) Ed. Simon Foner, Gordon and

Breach Science Publishers (1976) p. 475.

I.A. Campbell, Alloys and Hyperfine Fields, Winter School

on Nuclear Physics and Hyperfine Interactions, Zakopane (1973).

H. Alloul et P. Bermier, Le Magnetisme des Alliages Dilues,



11

12

13

14

15

16

17

18

-219-~

Cours de Troisiéme Cycle de Physique des Solides, Universi
té de Paris - Orsay (1973).

P.S. Allen, Internal Hyperfine Fields in Magnetic Solids ,
Contemp. Phys. 17 (1976) 387; T.P. Das, Calculation of Mag
netic and Electric Hyperfine Fields in Metals, Phys.Scrip-
ta 11 (1975) 121.

C. Larica, Ressonancia Paramagneética Eletronica dos Compos
tos Intermetalicos GdAgl—xInx’ Tese de Mestrado, Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (1976); C. Larica and A.P.
Guimariaes, EPR of GdAgl-xInx Intermetallic Compounds,Phys.
Stat. Sol. (b) 77 (1976) K11l.

A.J. Heeger, Localized Moments and Non Moments in Metals
in Solid State Physics, vol. 23, Ed. F. Seitz, D. Turnbull
and H. Ehrenreich, Academic Press (1969) p. 284.

A. Blandin, Formation of Local Magnetic Moments: Hartree
Fock Theory in Magnetism, vol. 5, Magnetic Properties of

Metallic Alloys, Ed. Harry Suhl, Academic Press (1973)p.58.

J. Kondo, Theory of Dilute Magnetic- Alloys in Solid State
Physics, vol. 23, Ed. F. Seitz, D. Turnbull and H. Ehren -
reich, Academic Press (1969) p. 183.

B. Cornut, Effet Kondo dans Quelques Alliages Contenant du
Cerium ou de 1'Yterbium: Influence du Champ Cristallin,Thé
se, Universit® Scientifique et Medicale et Institute Natio
nal Politechnique de Gremoble (1976); B. Cornut and B. Cog
blin, Influence of the Crystalline Field on the Kondo Ef -
fect of Alloys and Compounds, Phys. Rev. B5(1972) 4541.

K. Binder, Effective Field Distribution and Time Dependent
Order Parameters of Ising and Heisenberg Spin Glasses, Z.
Physik B26 (1977) 339; J.A. Mydosh, The Spin Glass: Order
out of Randomness ? IFF Bull. Jillich 7 (1973) 5.

I.A. Campbell, Hyperfine Fields on Impurities in Ferromag-
netic Metals, J.Phys. C (Soiid St. Phys.) 2 (1969) 1338,



19

20

21

22

23

24

25

26

27

~220-

C.C.M. Campbell, Hyperfine Field Systematics in Heusler
Alloys, J. Phys. F (Metal Phys.) 5 (1975) 1931,

W. Leiper, J.D. Rush, M.r. Thomas, C.E. Johnson, F.W.D.
Woodhams, C. Blaauw and G.R. Mac Kay, Magnetic Hyperfine
Fields at Auw and Sp Sites in the Heusler Alloy AuMnSb, J.
Phys. F (Metal Phys.) 7 (1977) 533,

A. Blandin andg I.A, Campbell, Ruderman—Kittel—Kasuya—Yosi—
da Spin Polarization in a Strongly Perturbed Medium and Ap

plications to Hyperfine Fields, Phys. Rev. Lett, 31 (1973)
51.

I.A.~Campbell and A. Blandin, Hyperfine Fields at Non Mag-
netic Sites in Metals, Journ. Magn. and Magn. Mat.1(1975)1.

C. Rittel, Indirect Exchange Interactions in Metals, £n So
lid State Physics, Ed. 7. Seitz, p. Turnbull and g. Ehren-
reich, vol. 22, Academic Press (1968) p.1.

P. Jena and D.J.W.-Geldart, Electron Distribution Around

a Magnetic Impurity in a Nonmagnetic Host, Phys. Rev. B 7
(1973) 439, )

P. Jena and D.J.W. Geldart, Interpretation of Hyperfine
Fields in Concentrated Ferromagnetic Alloys, Solid St.Conm.
15 (1974) 139,

E. Daniel and J. Friedel, Sur 1a Polarisation de Spin des
Electrons de Conductibilit? dans les MEtaux Ferromagnéti -
ques, J. Phys. Chem. Solids 24 (1963) 1601; E. Daniel, Elec
tronic Structure and Hyperfine Fields in Metallice Alloys
in Hyperfine Interactions, Ed. A.J. Freeman and R.B. Fran-
kel, Academic Press (1967) p. 712,

I.A. Campbell, W.p. Brewer, J. Flouquet, 4A. Benoit, B, y.
Marsden and N.J. Stone, Hyperfine Fields ang Magnetic Cou-
pling in @d Metal, Solid St. Comm. 15 (1974) 711,

28 - R.E. Watson, §. Koide, M. Peter and A.J. Freeman, Effecti-



29

30

31

32

33

34

35

-221-

ve Conduction-Electron-Local-Moment Exchange Interaction in
Metals: Rare-Earth Interband Mixing, Phys. Rev. 139 (1965)
Al67.

R.E. Watsqn and A.J. Freeman, Exchange Coupling and Conduc-
tion Electron Polarization in Metals, Phys. Rev. 152 (1966)
566; Frederick Milstein and Lawrence Baylor Robinson, Ex -
change Integral in Rare-Earth Metals, Phys. Rev. Lett. 18
(1967) 308; R.E. Watson, A.J. Freeman and S. Koide, Role
of Interband Mixing in Exchange Goupling and conduction Elec
tron Polarizatibn, Phys. Rev. 186 (1969) 625.

J.0. Dinmock and A.J. Freeman, Band Structuré and Magnetism

of Gadolinium Metal, Phys. Rev. Lett. 13 (1964) 750,

R.E. Watson and A.J. Freeman, Exchange Coupling and Conduc~-
tion-Electron Polarization in Metals, Phys. Rev. 178 (1969)
725; A.J. Freeman, Exchange Interaction and Conduction Elec
tron Polarization in Rare Earth Metals,*<n Magnetic Proper~
ties of Rare Earth Metals, Ed. R.J. Elliott, Plenum Press
(1972) p. 245.

B. Giovannini, M. Peter and J.R. Schrieffer, Long-Range Po-
larization in High Susceptiﬁility Metals, Phys. Rev, Lett.
12 (1964) 736.

A. Troper and A.A. Gomes, Effect of s—d Hybridization on the
Spin Polarization: Doubly Degenerate d Band in Hartree-Fock,
Nuovo Cimento 28B (1975) 171.

P.M. Bisch and A.A. Gomes, Formal Results on the Susceptibi
lity of Dilute Alloys I. Green's Function Approach, Phys.
Stat. Sol. (b) 75 (1976) 705; P.M. Bisch and A.A. Gomes
Formal Results on the Susceptibility of Dilute Alloys II

s

Mean~Field Approach and Applications, Phys. Stat. Sol. (b}
76-(1976) 395.

P.M. Bisch, A. Troper and A.A. Gomes, Effect of Localized
Perturbations on the Spin Polarization. Two~Band Model,Phys.
Rev. B 13 (1976) 3902.



-222-

36 - P.A. Wolff, Localized Moments in Metals, Phys. Rev. 124

37

38

39

40

41

42

43

&4

(1961) 1030; A.M. Clogston, Impurity States in Metals
Phys. Rev. 125 (1962) 439,

E

P. Lederer, Local Spin Fluctuations <n Magnetism (Selected
Topics), Ed. Simon Foner, Gordon and Breach Science Publi~-
shers (1976), p. 241. :

J. Friedel, F. Gautier, A.A. Gomés and P. Lenglart, On the
Use of Phase Shifts for Studying Impurity Effects in Nar -
row Bands, with Application ‘to the Electronic Structure of
Substitutional Ailoys of Transition Metals <z Quantum Theo

ry of Atoms, Moiecules and the Solid State, Academic Press,

"New York (1966) p. 455, (a tribute to John C. Slater).

D. Davidov, R. Orbach, C. Rettori, L.J. Tao and B. Ricks ,
Electron Spin Resonance of Er in Cubic Metals: Th:Er, Rh

Er, Pt:Er and Cu:Er, Phys. Lett. 354 (1971) 339,

D. Davidov, R. Orbach, c. Rettori, D. Shaitiel, L.J.Tao
and B. Ricks, Hyperfine Splitting in the Electron Spin Re~
sonance of Dy and Er in the Transition Metal Rh,Phys. Lett.
37A (1971) 361.

D. Davidov, R. Orbach, c. Rettori, L.J. Tao, B. Ricks, Elec
tron Spin Resonance of Dy and Er in Ir, Phys. Lett. 404
(1972) 269.

D. Davidov, R. Orbach, cC. Rettori, D. Shaltiel, L. J. Tao
and B. Ricks, Electron Spin Resonance of Er in High Suscep
tibility Metals, Solid St. Comm. 10 (1972) 451.

C. Rettori, D. Davidov, R. Orbach, E.P. Chock and B.Ricks,
Electron Spin Resonance of Rare Earths in Aluminum, Phys.
Rev. B7 (1973) 1.

D. Davidov, A. Chelkowski, C. Rettori, R. Orbach and M.B.
Mapple, Electron Spin Resonance and Superconductivity in
deLal__xAl2 Intermetallic Compounds, Phys, Rev. B7 (1973)
1029,



45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

D.N. Zubarev, Double~Time Green Functions in Statistical-
Physics, Usp. Fiz. Nauk 71 (1960) 71 [Engl. transl.Soviet
Phys, Usp. 3 (1960) 320] .

D.L. Mills and P. Lederer, Dynamical Properties of Mag -
netic Impurities in Transition Metals, Phys. Rev. 160
(1967) 590.

A. Troper and A.A. Gomes, ‘Effect of Potential Scattering
on the Spin Disorder Resistivity, Phys. Stat. Sol. (b) 68
(1975) 99.

R. Riedinger et F. Gautier, Etude de L'Hybridatiom Entre
Bandes s et d Due au Potentiel D'Impurete dans les Allia-
ges Dilués & Base de Metaux Nobles ou de Transition, J.
Phys. Chem. Solids 31 (1970) 2099; R. Riedinger, Struc -
ture El2tronique des Alliages a Base de Métaux de Transi -
tion et de Metaux Nobles - IL Calcul de la Structure Ele-
tronique de L'Alliage CuNi, J. Phys. Chem.Solids 31 (1970)
2087.

B. Cogblin and J.R. Schireffer, Exchange Interaction in

Alloys with Ce Impurities, Phys. Rev. 185 (1969) 847.

J.R. Schrieffer and P.A. Wolff, Relation Between the Ander
son and Kondo Hamiltonians, Phys. Rev. 149 (1966) 491.

C. Demangeat et F. Gautier, Structure Electroniques des Al
liages & Base de Nickel-Effet de Periode, J. Phys. C (Me-
tal Suppl.) 3 (1970) 291.

C. Démangeat et F. Gautier, Effet de Période dans les Al-
liages i Base de Metaux de Transition, J. Physique (Paris)
10 (1970) 903.

J. Hubbard, Electron Correlations in Narrow Energy Bands,
Proc. Roy. Soc. (London) A276 (1963) 238.

J.G. Ramos and A.A. Gomes, Remarks on the Retarded, Advan-
ced and Thermodynamic Greem's Function, Nuovo Cimento 3
(1971). 441.



55

56

7

58

59

60

61

62

63

64

D.R. Hamann, New Solution for Exchange Scattering in Dilu-
te Alloys, Phys. Rev. 158 (1967) 570,

T. Moriya, ZLocalized Magnetic Moments in Transition Me =
tals and Alloys in Theory of Magnetism in Transition Me ~
tals. Rendiconti della Scuolla Internazionale de Fisica
YEnrico Fermi"” Corso XXXVII, edited by W. Marshall, Acade-
mic Press (1967) p. 206,

J.A. Blackman and R.J. Elliott, Resistance due to Potenti
al Scattering in Dilute Magnetic Alloys, J. Phys. C (Solid
st. Phys.) 2 (1969) 2099.

B. Cogblin, Metaux et Alliages de Terres Rares, Cours de
Troisiéme Cycle de Physique des Solides, Universite de Pa-
ris~-Orsay (1971).

A.A. Gomés and I.A. Campbell, Remarks on the Electronic
Structure of Transition Metal Alloys, Proc. Phys. Soc. 253
(1968) 1312.

A. Troper, X.A. da Silva, A.P. Guimaraes and A.A. Gomes ,
Magnetic Response of s—d Hybridized Systems, Microscopic

and Phenomenologicaz Approaches, J. Phys. F (Metal Phys. )

5 (1975) 160.

I. A. Campbell and A.A. Gome&s, Magnetic Moments of Impuri
ties in Ferromagnetic Transitiomal Alloys, Proc. Phys.Soc.
91 (1967) 319.

A.A., Gomeés and H. Bernas, Sign of Hyperfine Fields for

Rare-Earth Impurities in Iron, Phys.Lett. 394 (1972) 202.

J.A. Blackman and R.J. Elliott, Modified Exchange Interac-—
tions in Dilute Alloys, J. Phys. C (Solid St. Phys.) 2
(1969) 1670.

P.G. De Gennes et J. Friedel, Anomalies de Resistivite dans

Certains Métaux Magnétiques, J. Phys. Chem. Solids4 (1958)
71.



65

66

67

638

69

70

71

72

73

-225-

A.P. Young and R.B. Stinchcombe, Real-space Renormaliza ~
tion Group Calculations for Spin Glasses and Dilute Mag -
nets, J. Phys. C (Solid St. Phys.) 9 (1976) 4419.

S. Blifner and J.H. Wernick, M8ssbauer Effect in Europium
Alloys, Phys. Rev. 173 (1968) 448.

H. Zmora, M. Blau and S, Ofer, The Magnetic Hyperfine Fi~
eld in Gadolinium Metal, Phys. Lett. 28A (1969) 668.

D. Davidov, K. Baberschke,J.A. Mydosh and G.J. Nieuwenhuys,
Coexistence of Superconductivity and Spin Glass Magnetic

Freezing, J..Phys. F (Metal Phys.) 7 (1977) L47.

Funiko Yonezawa,  and Kazuo Morigaki, Coherent Potential Ap-
proximation: Basic Concepts and Applications, Progr. Theor.
Phys. 53 (Suppl) (1973), 1.

J. Van Der Rest, Contribuition a L'Etude des Proprietes
Eléctroniques des Alliages Concentrés de Métaux de Transi-
tion, Thése, Universite de Liége (1975).

0.L.T. de Menezes, A. Troper, P. Lederer and A.A. Gomes ,
Valence Fluctuation in Eu Compounds: Role of Charge Scree-
ning, Phys. Rev. B 17 (1978) 1997; O0.L.T. de Menezes, A.
Troper and A.A. Gomes, Temperature Effects in the Valence
Fluctuation of Europium Intermetallic Compounds. Phys. Rev.

B (1978), em impressao.

L. Niesen, Hyperfine Interaction of Rare-Earth Impurities

-in Ferromagnetic Metals, Hyp. Imt. 2 (1976) 15.

A. Troper, P. Lederer, A.A. Gomes and P.M. Bisch, A Theore
tical Study of Hyperfine Fields of Rare-Earth Impurities
in Transition Hosts, Phys. Rev. B (1978), em impressao B
A. Troper, P. Lederer, A.A. Gomes and P.M. Bisch, Hyperfi
ne Fields of Rare-Earth Impurities in Transition Hosts, In
ternational Conference - Physics of Transition Metals (1977),

em impressao.

74 - R. Riedinger, Electronic Structure of Noble and Transition



75

76

77

78

79

80

Metal Based Alloys, J. Phys. F (Metal Phys.) 1 (1971)392;
R. Riedinger, Electron Life Time and Dingle Robinson Tempe
ratures in CuNi and CuCo Alloys, J. Phys. F (Metal Phys. )
3 (1973) 967; C.L. Cook and P.V. Smith, On the Electro -
nic Structure of ﬁoble Based Alloys, J. Phys. F (Metal
Phys.) 4 (1974) 1344; P. Steiner, H. HBchst and S.Hlifner,
Electronic States of Mn, Fe, Co and Cu Impurities in Aluminium,
J. Phys. F (Metal Phys.) 7 (1977) L 105; P. Steiner, H.
HBchst and S. HUfnexr, XPS Valence Bands of La, Ce and Gd
and Their Aluminium Alloys, J. Phys. F (Metal Phys.) 7
(1977) L145. )

A, Fert and A. Friederich, Skew Scattering by Rare-Earth

Impurities in Silver, Gold and Aluminium, Phys. Rev. B 13
(1976) 397; A. Friederich, Etudes des Diverses Asymetries
de 1a Diffusion des Electrons de Conduction d'un Matal No-
ble par des Impuretés de Terres Rares et de Métaux de Tran

sition, Thése, Universiteé de Paris, Orsay (1976).

J. Kondo, Anomalous Hall Effect and Magnetoresistance of
Ferromagnetic Metals, Progr. Theor. Phys. 27 (1962) 772
J. Kondo, g-Shift and Anomalous Hall Effect in Gadolinium
Metals, Progr. Theor. Phys. 28 (1962) 846..

H.C. Chow, Exchange Corrections to the Crystalline Field
Parameter C, for Rare-Earths in Noble Metals, Phys. Rev.B7
(1973) 3404.

P.W. Anderson, Localized Magnetic States in Metals, Phys.
Rev. 124 (1961) 41.

G.F. Koster and J.C. Slater, Wave Function of TImpurity
Levels, Phys. Rev. 95 (1954) 1167; G.F. Koster, Theory of
Scattering in Solids, Phys. Rev. 95 (1954) 1436; G.F. Kos
ter and J.C. Slater, Simplified Impurity Calculation,Phys.
Rev. 96 (1954) 1208.

T6ru Moriya, Spin Polarization in Dilute Magnetic Alloys
Progr. Theor. Phys. 34 (1965) 329.



81 -

83 -

84 ~

85 -

86 -

88 -

89 ~

90 -

-227~-

J.R. Iglesias~Sicardi, A.A. Gomes, R. Jullien and B. Cogblin,
A Simple Model for Studying the Magnetism of an Actinide

Impurity in a Disordered Transition Host, J. Low Temp.Phys.
27 (1977) 59.

_P.M. Holtham, J.P. Jan and H.L. Skriver, Bandstructure of
Thallium by LMTO Method, J. Phys. F 7 (1977) 635.

P.W. Anderson and A.M. Clogston, Compensation of Ferromagne
tic and Aﬁtiferromagnetic Contributions of Covalent Admixtu
re in the Polarization of Free Electrons by Inner Shell
Spins, Bull. Am. Phys. Soc. 6 (1961) 124.

S.M. Qaim, MBssbauer Effect of 57Fe in Various Hosts: Iso -

mer Shifts of the 14.4 KeV Gamma Line in Different Metallic
Lattices, Proc. Phys. Soc. 90 (1967) 1065.

F.E. Wagner, G. Wortmann and G.M. Kalvius, Systematics of
MUssbauer Isomer Shifts in Transition Metals, Phys. Lett.
42A (1973) 483.

R. Ingails, Volume and Charging Effects in Alloy Isomer
Shifts, Solid St. Comm. 14 (1974) 11.

X.A. da Silva, A.A. Gomes and J. Danon, Pseudopotential Ap
proach for Dilute Alloys I. Non Transition and Non-Noble
Hosts, Phys. Rev. 4B (1971) 11613 X.A. da Silva, A.A. Go
mes and J. Danon, Pseudopotential Approach for Dilute Alloys
II. Noble and Transition Hosts, Phys.Rev. 4B (1971) 1168 ;
X.A. da Silva, Efeito da Estrutura de Banda no Problema de
Impureza em Metais, Tese, Centrd Brasileiro de Pesquisas FI
sicas (1973).

J.C. Slater, The Self Consistent Field for Molecules and So
lids, vol. 4, McGraw Hill Book Company (1974) p. 21.

S. Wakoh and J. Yamashita, Band Structure of TFerromagnetic
Iron: Self-Consistent Procedure, Journ. Phys. Soc. Jap. 21
(1966) 1712.

W. Kohn and J.L. Sham, Self-Consistent Equations Including



91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

LT

Exchange and Correlation Effects, Phys. Rev. liQUBGSMHISE
R. Gaspar, UBber Eine Approximation des Hartree-Fockshen
Potentials Durch Eine Universelle—Potentialfunkgion, Acta
Phys. Hung. 3 (1954) 263. -

Richard Latter, Atomic Energy Levels for the Thomas-Fermi

and Thomas-Fermi-Dirac Potentials, Phys. Rev.99(1955)510.

D.A. Shirley, Application and Interpretation of Isomer
shifts, Rev. Mod. Phys. 36 (1964) 339.

J.V. Mallow, A.J. Freeman and J.P. Desclaux, Relativistic
Electron Densities and Isomer Shifts in Transition Metal
Ions, Phys. Rev. Bl3 (1976) 1884.

A. Troper, 0.L.T. de Menezes, P. Lederer and A.A. Gomes,
Self-Polarization Fields of Rare-Earth Impurities in s-p
Hosts: A Theoretical Study, Phys. Rev. B (1978), em im -
pressEo; A.Troper, O.L.T. de Menezes, E.O. Fantine, D.
Guenzburger and A.A. Gomes, On the Isomer Shifts at Rare
Earth Impurities in s-p Hosts (submetido).

F.M. Mueller, A.J. Freeman, J.0. Dimmock and A.M. Furdyna,
Electronic Structure of Palladium, Phys. Rev. B1(1970)4617.

L.L. Boyer, D.A. Papaconstantonopoulos and B.M. Klein N
Effect of Self—Cpnsistency and Exchange on the Electronic
Structure of the Transition Metals V, Nb and Ta, Phys.Rev.

B15 (1977) 3685.

G.A. Burdick, Band Calculation of Metallic Copper,Phys.Rev.
129 (1963) 138.

E.C. Snow, Self~-Consistent Energy Bands of Metallic Copper
by the Augmented-Plane-Wave Method, Phys.Rev. lll(1968)781

E.C. Snow, Self-Consistent Energy Bands of Silver by an
APW Method, Phys.Rev. 172 (1968) 708.

S. Kupratskuln and G.S. Flechter, Electron Band Structure
of Gold, J. Phys. C (Solid St. Phys.) 2 (1969) 1886,



101

102

103,

104

105

106

107

l08

109

110

111

~229~

C.N. Berglung and W.E. Spiecer, Photoemission Studies of
Copper and Silver: Theory, Phys. Rev. 136A(1964) 1030 ;
C.N. Berglund and W.E. Spieces, Photoemission Studies of

Copper and Silver: Experiment, Phys. Rev. 136A(1964)1044.

George E. Pake, Paramagnetic Resonance, W.A.Benjamin Inc.
Publishers (1962), p. 75.

H. Hasegawa, Dynamical Properties of s-d Interaction
Progi. Theor. Phys. 21 (1959) 483.

M. Peter; J. Dupraz and H. Cottet, ZElectron Paramagnetic
Resonance Studies of Ions in Metals, Helv. Phys. Acta 40
(1967) 301.

D.. Shaltiel, Relation Between g Shift and Knight Shift
of the Host Nuclei in Metals in Hyperfine Interactions ,
edited by A.J. Freeman and R.B. Frankel, Academic Press

(1967) p. 737.

K. Baberschke, Electron Spin Resonance in Superconducting
Materials, Z. Physik B 24 (1976) 53.

D.H. Martin, Magnetism in Solids, Iliffe Books (1967)
Chaps. 5 and 6.

>

B.R. Coles, D. Griffiths, R.J. Lowin and R.H. Taylor, g
Shifts of €d in Dilute Alloys, J. Phys. C (Solid St.Fhys.)
3 (1970) L 121.

A.A. Gomes, A.P. Guimaraes and L. Iannarella, Remarks on
Gd g Shifts, J. Phys. C (Solid St. Phys.) 5 (1972) L 99 ;

A.A. Gomes, A.P. Guimaraes and L. Iannarella, Gd g Shifts
and Band Structure, Notas de Fisica 18 (1972) 191.

P.G. De Gennes, Interactions Indirectesfntre Couches 4E
dans les Metaux de Terres Rares, J. Physique Rad. (Paris)
(1962) 510.

I.A. Campbell, Indirect Exchange for Rare-Earths in Metals,
J. Phys. F (Metal Phys.) 2 (1972) L 47.



112

113

114

115

116

117

118

119

120

Lol

A.A. Gomes and A.p. Guimaraes, Magnetic Properties and
Electronic Structure of Rare—Earth—Transition Metal Inter
metallic Compounds, J. Phys. F (Metal Phys.) 4 (1974) 1454

J.A.B. de Carvalho, Estrutura de Banda do GdCOZ, GdRh2 e
GdIr2 Pelo M8todo AFW, Tese de Mestrado, PUC, Rio de Ja -
neiro (1974),

B. Szpunar and B. Kozazewski, The Application of cpa Cal-
culation of the Mean Magnetic Moment. in the Gdl_xNix ,
G ot O Gdl_xCox and Yl_xCox Intermetallics, Phys.Stat.SolL

(b) 82 (1977) 205.

A.Messiah, Mecanique Quantique, vol. 2, Dunod Paris(1974),
Chap. 19.

C.R. Burn and R. Orbach, Paramagnetic Resonance of Erbium
in a Single Crystal of Magnesium, Phys. Rev. Lett: 19
(1967) 1133.

G. Keller, H. Luft and B, Elschner, MagnetizationandeSR
Measurements on Erbium in Scandium Singie Crystals, Phys.
Lett. 494 (1974) 273.

M. Belakhowsfy, J. Pierre and D.K. Ray, Theoretical Study
of the Electronic Structure of Some Cubic Intermetallic
Compounds of Dysprosium Usiqg the Augmented Plane Wave Met
hod, J. Phys. F (Meta1l Phys.) 5 (1975) 22743 D, Seiplier
B. Bremicker, v. Goebel, H, Happel, H.E. Hoening and B.Per

b

rin, Electronic Structure of Intermetallic Compounds with

CsCl Structure, J. Phys. F (Metal Phys.) 7 (1977) 599,

A.A. Gomes, A.P. Guimaraes and J. Danon, On the Iscmer Shifts
in Dy-Transition Metail Intermetallic Compounds, ¢n Commun-
ications to the International Conference on M8ssbaver épeg

troscopy (Israeil, August, 1972).

4.P. Guimardes, C. Larica and W. Vanoni, The EPR of Euro -
pium Metal, J. Magn. Res. 25 (1977) 507.



Fazer o que seja & iniitil
Ndo fazer mada & infitil
Mas entre fazer e nio fazer
Mais vale o iniitil do fazer

(Jodo Cabral de Mello Beto, in Museu de Tudo).

£ - - -
( )[O dia € curto e a tarefa € demasiada. Nio te. cabe terminar

a tarefa mas também nzo tens o direito de te alienares
- dela.

Rabi Tarfon in A Etica dos Pais 3,'20-22].,



Arrasado el jardin, profanados los cdlices y las aras, entraron
a caballo los hunos en la biblioteca mondstica y rompieron los libros incom
prensibles y los vituperaron y los quemaron, acaso temerosos de que las
letras encubrieran blasfemias contra su dios, que era una cimitarra de hier
T0.

- J.L. Bonges, in Obras Completas(Emece Editores, Buenos Aires, 1974) p. 550.

In the meantime, if scientists and educators cannot change the

v;rorld, they can at least - chiefly those of the Third World — contribute to
an analysis of the situation in their own countries and try to understand
the social significance of their work.
«... Let us call upor all scientists and science teachers to dedicate their
work to a better and meaningful 1life ‘for all men everywhere -- and therefore
to a change of the conditions which make present day science in many res -
pects a tool of domination in the hand of opressive forces throughout the
world.

J. leife Lopes, in Fundamenta Scientiae, vol. 23, Universite Louis Pasteur,
Strasbourg, (1975).



Tese de DOUTORADO defendida

por AMOS TROPER perante
EXAMINADORA

*a BANCA
» constituida pelog Professores'

Aﬁﬁonéé Auguszo Guidio

~Orientador-—

Gomes - CBPF

Carlos Rettoni - UNICAMP

C)M., /ftowi\_ _/ 0‘/»“«)3
Cartos MaunZeio G. kchavu -~ PUGC/RJ

CENTRO BRASTILEIRO DE PESQUISAS FISICAS

Rio de Janeiro, 15 de Junho de 1978



Tese apresentada ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Téc-
nologico, fazendo parte da Banca Examinafora os seguintes

professores:’

T (23
Affo‘nso Augusto G. Gomes - Presidente

ques Af Danon

-

>
Carlos Rettori //

Cal, Mo c /,\rf (Lo ey
jo GiéSbrech haves

ca{}gs aurd
Xis 7S

/ -7 7
/Jos& Israel Vargas K\)/ /
, y

Rio de Janeiro, 15 de junho de 1978



