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RESUHO

A Yeoris de Anderson do supercimbio em isolanm
tes prevd trds interagoes megndticas: o intercémbio cindtico,
que em geral domina e & antiferrbmqgnético; o intercdmbio po-
tencial, ferromegndético, que € uma ordem de grandeza menor e a
interag‘a'o indirets de Bloembergen-Rowland em geral muito mais
fraca devida & polarizagio da rdde diamegnética pelos momentos
megndticos localizados. Dois parc.metros com’parecém na teoria
de Bloembergen ¢ Rowland: @ gzona proibide E, no espectro de
energia, entre & banda de valencie. e & bande de conduga.o - r’
o intercémbio entre um elezhron 4% e n réde diemagndtica. Um
acoplamento indireto dSese tipd exister tembdm em metais e fol
considerado por Ruderman, Kittel e Yoside.

Néste trabalho aiscutlremos asg interagoes mage-
néticaa, especialmente nos metais e aais ‘de terras. raras. Como
& sabido, o moddlé simples de Ruderman . Kittel - Yosida. permi
='l:e uma desdrigio ‘qualitativa de muitas proprigdades magndticas
das terras raras metdlicas, ' Do mesmo modo veremos quenos sais
de terras raras o acoplamento dé Bloembergenw-Rowland comstitui
a interagao dominante entre os momentos magudticos, ém virtude
do pequeno grau de covaléneia entre os eldtrons "4 e & réde

d‘iamagnética,

Em particular, qua.ndo aplicada aos sais diva -
lentes de eurdpio, tais como Fu0 e EuS, a.interagio de Bloem -
bergen-Rowland fayorede o Ferromegnetismo, e efetivamente, és-
tes compostos sao ferrvomegndticos. Aldm disso, para valdres
razodveis de | e Egs obiém-se um hom acdrdo con’'as medidas ex-
perimentais ds ¥emperatura de Curie e do calor especifico.



INTERAGOES MAGNITICAS INDIRETAS EM SOLIDOS

i1 - INTRODUGAO

A téoria do magnetismo compreende trds questoes
fundamentais: =2 naturezs do portador do momento megnético,a in
teraggo entre €sses portadores ¢ o pro‘z{lema estatistico da de -
pendéneia’ da megnetizagdo com a temperstura e o campo megnético
aplicado. '

. 0s sélidos magnéticos sdo constituidos, pelo mg
nos em parte, por.dtomos que possuem, quando livres, um momento
magndtico permanenté. Buse momento megnético atémico § a . soma,
de duas combribuigbes eletrbnioss: & primeira devida =0 momen
10 orbitel e & segunda, ao spin.

Os fons que normalmente apresentam um momsnto
magnético no estado s6lido pertencem 3s séries de transigao (fru
.pos do ferro,.do pelddio e da platina), & série das terras ra-
ras ou. ac grupo dos elementos trangsurdnicos. Og elementos de
4ransigao apresentem propriedades megndticas por terem eldtrons
desemparelhados nag camadas 3d, 44 ou 54 respectivamente. Aa
torras raras, por efeito da camada 4f e os transurdnicos az ca-
mada 5F (ou 6d).

Frenkel™ ¢, independentemente, Heisan'bergz (de
unz modo mais completo e.rigorose) mostraram gue & interagao eon
lombiana entre . eldivons, combinada com o prineipio de Panli, po
deria produzir, por efeito de intercémbio, um forte acoplamento
dos spin em uma configuragdo ferromegnétics.



. A impoxténcis da Hemiltoniona de Hoisenborg
Vs - Z 2 Ai;} i¢,S onde S, 4 o operador de spin para o i.dsi
no dtomo, foi sssinalede por Ven Vieck3,

Tesde entdo o validade deste hamiltonlans e; em
particulsr, o sinsl ¢ o valor do perfmetre & (& chausde intg
gral de intercémbio), tem sido objoto de extensa literaturs,eng
ligada, recentemente, por I:Swdiné‘ o} Andersonb-« A hamiltoniana
de HMeisenberg ¢ ¥4lida, pelo menos como tma sproximagao Util 4
em;isolante, :memicondutores ¢ sm metels de terras yarag. Isso .0
¢orrs porque nessas substdncias podemos atribuixr um spin ber dg
finido. zos: fons magndticos.,

Tos metals de transigho e suas ligas 0 problems
so complics, devido & grande exbtensad das fungoes de onde  dos
clétyons de A natireze des intéragdes megnéticas' n8sses compog
toe constitil unm problema ‘120 rémolvido. Devemos notar’ gque na
teoria de-Heisenberg 0 pardmetro Agi -8 ‘a anto-anerg1a coulom

~b:.ana de uma distriluicio d& cavgs (csomplexa) H) Y P ; sendo

(i" -] (? orbiteis ortogonalsg, localizados, ocupados lpelcs B
létrons. Désee modo ¢ ume grandeza necessirizmente positiva e,
portants, um fajor 4’ ferromegnétismos Chama-se a €ste tipo de.
interacio, deo intercémbic potenpial.

¥ guase certo gue 8sse mecanisme éspecifico nlo
éa principal causs do femmagnetlsmog Isso ‘Be pode comprovar
lembrando gque nos iselantes 2 ind eragao & 5 quaie sompre entifers
romagnétice, apeser dSebes serem os sistemes em que & hemilto
niang de Heisenborg pode sor splicada com & malor confianga,

Néa],s foi o priméiro = propor a existéneia de
un arra.n;}o‘antiparqlelo: de momentos magndticas, o antiferromage
nevisno. Tandau! desenvolveun s '#ébria. fefaomenoldgica do antli -
forromagnétismoe ¢ sugerin a existdneia de um ponto de transigdo
térmica, andlogo 20 ponto de Curie e atuslmento chamade ponto
-de Réel«



"4
U Ume série de progressos realizados a partir de
1945, impulsionaram bestante oz estudos sdbre magnetismo (a,s,rg_ .
feréncias’ encontram-ge no artigo de Anderson®). Inicielmente 2
descoberta das substincias ferrimegndticas, es ferritas e grang
das de ferro, gque tém sub-rédes antiparalelas com momentos mag-
néticos diferentes, mprosentando portanto, um momente megndtico
resultante, Em.seguida, o desenvolvimento da difragso de new =
trons tornando noss:’.vel a de‘bermmagao de arranjos magnéticos .
41ém disso‘as tdenicas de ressonfnéie para.magnética, de -rves -
"sonfnoia nucleaz- magnétlca e mais recentemente de efeito UbS 2w
sbauez-, permitiram por ‘exemplo a deteminagao dos parfmetros de
intercambio, de campos internos e ‘do grau de covalénoia.

A teoria do campo ligente, desenvolvide. também
nésse periodo, tem sido zitil ng 1n1:erpretagao de diversas pro-
‘priedades de materais magnéticps, ?;ais como espectros. Sticos »
distorgSes’ da réde ¢ abé mesmo no cdlculo dos pardmetros de in-
tercfmbio. ‘Como vimos, 8 integral de iirtercimbio da teoria de
Heisenberg & po itiva, 0 gue corres;oonde a ume interagao fer -
romagndbtica. As teorias do. ant:xi’erromagneuismo lancaram mao i
nicialmente,’ da ideia de supercémbio introduzida’ por Kramers
como um.mecanismo de -intersglo de intercambic enmtre fons magné—*
{icos separados _por grupos dle.magnéticos_, .

& teoris de Kremers est€ baseada no método  de
perturbagao. Entretanto, a série de pertubacdo converge lente-
mente. Ademais surgem problemas no gue diz pespeito & escolha.
dag :Eunqoes de onda dos eldotrons magndticos.

Estas dificuldades ngo comparecem na teoria dé
Anderson’ do supercé‘mhioga‘. Dg scérdo com essa teoria devemos pri
meiro resolver, pelo menos em princfpio, o problema do movimen
to de um ¥mico elétron d na réde diamagndfica, eliminando as-
sim a interagao com o8 grupos diamagnéticos. Em seguida tratas
-s@ a intéragéo entre Sstes eldtroms d renomalizados. Isto df
lugar a.3 t8rmos: o intercémbio cinético, devido 2 transferén-
ela virtual dos elé;:rons, que normelmente domina ¢ & antifer “
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romegnético; o interclmbio potencial do tipo Heisenberg, aque &
uma ordem de grandezes menor ¢ ¢ acoplamento indireto de Bloem w
'bergen~Rowlandl°, em geral muito mails fraeco, devido & polariza.-
gao de réde diemagndtica pelos momentos megndticos localizados,
Este acoplemento sé pode ger importente gnando os momentos mag-
ndticos estzo bem afastados,

Ume intersgfo indireta d8sse tipo_existe tembém
om metais e, foi considerada por Ruderman. e Kittel™. Yosidal?
utilizoz;—a‘ para explicar as propriedades -das .ligas diluidas de
glomentos: de transigee ém matrizes nio magndticas’ (Cu-Mu, por 8
xemplo)e Além diseo temsido bastante empregada na interpreta~’

- ¢80 das propriedades:de terras rvavas vznewt{é‘lit:za‘a:‘"--:'t e 14.

Néste trabalho consideraremos apenas as intera-
goes inaiz'etas especia]mente nos metgls ¢ sals de terras raras.
4 estrutura eletromca das terras rarss serd objeto do préximo
capitulo, Em seguida nos, ocuparemos.das,mteragoes indiretas
pels teoria da perturbagdo. de 22 ordem, como-foi,originaluente
proposto .por.Ruderman-Kittel e Bloembergenn-Rowlana, discutindo
também ag possiveis zeneralizagoes; désses modéloss

To 42 capitu}.o vamos iratar da.teoria de Ander~
son, procurando, estimar' os diversos 4+8rmos de intercémbio qua
nela comparecem. Finalmente. trataremos no dWltimo eapitulo, dos
saig divalentes de surdpio buscendo, yrincipalmente, explicaqao
para a _ocorrenp:.a do,_ferromagndtismo, néstes compostos,

I1'. ESTRUTURA ELETRONICA DAS TERRAS RARAS

4 série das terras rares corresponde’ 20 preen -
~ghimento progressivo.da camada eletrfnica 4fs Ne ".ap:_roximagao
de campo cemtral a donfiguracio eletrdnica dos'4tomos de terras
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raras, excetuados Eu e Yb, 8§ 4£% 56.1 és2, E‘urépio e itérvio
'berao eomo férmula eletrom.ca, respectivimente, 4:6 632 -] 4f1
652, . No estado metflico, 3 eldtrons (ow 2 no caso de Eu o Yb)
ocupam & banda de condugao S-d3 os elétrons £ . ocupam ume g,
mada interna, de pequena extensdo espacisl e estdo sujeitos &
una cargs muclear efetiva slevada, Isso tem consequéncies ime
portantes gque vamos relem'brar (as referencias encontram-se nos
artigos de Rocher™ e Do Gezmes )q Inicla]mente, & superposi
geo dos orbiteis 4f pertencentes m Ions diferentes § muito
pequena. JDésse medo, se Supusermos gue o5 eldtrons 4f. Formam
ume banda, deveremos ter um calor especifice eletrénico, a bai
xas temperaturas, elevado {pois & baznda” 4f seriz mito  eSw
treita), o que ndo.ge obssrva experimentalmenie.. Alén disso, &
suscetivilidade x4 dos meteis, a .alta temperaturs sat:.sfaz é.
lei dg Curie, X = C/F e os valores da constente .€ concor -
‘dam com 08. que se. observam nos fons, ecorrespondentes.

Por outro. 12do, o eshudo das constantes Ga aco
plamento hiperﬁnbl s Qe S80 sensiveis & extensao espadial das
Ffungoes de onda, indiea que o raic dg camada 4f &ifere pouco
nos metals e isolantess no casc de wt3 a diferenga entre a

‘constante hiperfinsa no-metel ¢ nos sais & menor gue 104,

A peguena extens2o da camade 4f faz com que
a interagao com o camwpo oristelino seja bem menor que o acopls
mento 'spin-o'rbi“kao Asgim 0 momento angular totel F =L + 8 4
um bom mimero guéntico, nos meteis ou em sais. Como as intera—
goes de interciublo n= camada 4f 880 rortesSvaldres de Le
S sgo dados pelas regras de Hund.

Podemos portanto descrever os meials de terras
raras como um sistems de momentos magndticos localizados, imer
B0 em um mar de eldtrons de oondugEo.,:Dai resuliz que as pro-,
priedades ligadas aos elédtrons condutores, come a coesso, & es,
trutura oristaline, e a distdncia interatémica sdo praticamene-
te constante ao longo da sdrie (exceiuam-se, naturalmente, o8
dois elomentos divalentes, Ez e Yb). 48 propriedades relacigo



7

nadas 3 estruturs dés cemades intermas, como o momento magndii

cO por étomo, variam de um elemento & outro. No caso dos sais

de terra raras que nomalmente ggo isolantes, podemos  tambdm

supor, em 12 aproximag2o, que os eldtrons 4f -tém & configura

g0 do ’ion Aisolado. ¥Na verdade, pare dar conta das proprieds-

des magnéticas dos compostos de Bu, devemos introduzir um

certo gram de covaiéncia.gntre'a camada 4f o os fons diamagné
ticos. Isso se pgdé ver da seguinte maneira.

Oe. gais divalentes -d¢ eurdpio {Eu0, EuS o EuSe)
alo isoqantes ferromagnéticosl7?

Ora,'a tepgria.de Anderson do supercémbio em is
solanteg 'oreve trés :,ntera.goes agné‘aicas. o intercémbio ciné
tico, que.n rmalmente dominz e ¢ antiferromagndtico, o inter -
é8mbio potencialy que ¢ uma ordem- de grandeze menor ¢ ferromag
néticq e a intera;:éfo de. Bloembergen~Rowland {(B-R) que usalmene
to pode sex desprezada. Contudo, os jntercémbios cindtico e
potengial deserescem mais rdpidemente do que a interaggo B-R &
medida que & covaléncéia entras.os elétrons magnéi:zcos e os fons
diemagndticas diminue. JAgsim, caszo o grau de covaléneia se;ja.
muito ‘baiXo, ¢omo nos zais de Euy & :.nteragao B-R pode domi a
na;rlg. Ho 52 capitulo mostraremos que a interagao B-Rg quendo
aplicada & rdde magnetica dos sais d.r.valentes de Bu, favorece
o ferromagnétismos Ao longo da série EuO, EuS, Eube e'Fufe ,
esperaﬁzos um aumento de.covaléneia, geentuando~se zssim, gra -
dual ente, o efeito do intercdmbio gimdticos Come Eule j& 4
antiferromagnético screditemos que agul o intercémbio eindtico
supera & 1nteragao B-R e o intercémbio potencisl. Podemos di
zer; entao que as p¥o riedaﬂes magnetics.s dos petais e dos
coupostos ae terras raras podem ser descrites pelo seguinte mo
a8los os fone megniticos possuem:spins bem definifios, localiza
dos na camdada 4%, ccupam uma réde perfodica e se¢ acoplam prin
cipalmente.por’interagoes indiretas. Essas interagles sao devi,
das & yolarizagao, pelos momentos magnéticos localizados; dos
elétrons.de conduggo (meteis) ou da réde dlamagndtica (sais)

“Somhy _, an sl
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Contudo ag propriedades magnéticas mostram que as fungses do on
da 4f tém uma cexba extensdo sbbre os fons diamegnéticos. Pas
saremos agorz & estuder em mais detdlhe as interag&'es indiretase

III - INTERCANBIO INDIRETO EM METAIS E ISOLANTES

As larguras anormais das linhas de obsorgio nos
aspectros de ressonfncia muclear megnética, podem ser explica~
das por meio das interagdes indiretas dos spiny pucleares.Esses
efeitog de 2¢ ordem sac devidos 2o acoplamento hiperfino dos
"gpins nuelearcs com o8 elétrons de condugfo, em metais (Ruder -
men-Kittel) ou com os elétrons de valdncia, em isolantes (Bloem
"bergen-Rowland). Também existem acoplepentos-dfsse tipo entre
fons magnéticos ioaalizados. TNéste caso, a causa da permrbaggo
& o intercdmbio entre os eléirons pazndticos e og eléirons de
condugEo em metais, ou de valdnoia, em isojantes. Estas consti
tuen as interag’é‘es indiretas que vamos considerar. Iniciaimen-
te vejamos & interagio de Rudeman—Ki'i:teln.,

. Segjs.um sis;!:ema_‘ de momento magndtisos localizg
dos na posigges B, ; com spina §5 que interagem oom um el
tron de¢ Eloch, de spinm & 5 coordenada; ¢ fungso de onda

'
X =v =7 Y% & 1 BT oyvavds ao potencial

H o= % 27 (x - By) (2.5
onde (- By) é= interagas entre g e 85

A energie de perturbagao de 29 ordem §

4CEI TG - 8) (2 SIEDCE T -B) @ 818> (o7~

| TR - Y
= E () = B (51)



como };(g 80 (s 55) =1/2 8, 54
obtém-se, para & emergia

E;-i%ZTA—ij 8y §j (II—2_>

ay= 5 El TG - 3i5§35'>< 1:"§r (;c- By) k>
EES E (k) - B (k')

ora (kI T(x = B)IED =3k M5 xr) e tE - KB
1 i -
onde T (k') = f Ue(E) g (@) To(z) o2 FIE g3

Agui-{¥ & o yolume atbmico & ¥ 4 o volume do

cxistal,.
Finalmente
by =2 T Gee x0) B, a0 k), '
: , \
Vo B S B) (' -3)

Para-odleular esta soms facamos ‘algumas simplificag'é'es:

1) Tz - B.) & ilmg._&;erturbaggo pontual; do tipo "'S(x - 'RJJ
e > iﬁﬂ.‘,’v -

i1) 'Uk (x) & indépendente de Xk

111) vy, (x) & independente de k¥

iv) a soms em k ge estende até unm esfera de Permi de raio
'kp o & gomaem k' veide kp 2o infinito.



VR - a) = 2 02 0?)

Aspinalemos que v e v 880 consequénelas de 11 e iidi,
As hipdteses acima constituen um modélo isotrépico, para o qual

Tk, 80) =T ‘};(o) Vi (0)2 T, (constente com dimensde do
whom = % energia)

Além disso, Pegamos
.

kF
1 . dk 3 1 § e
zk___._> ) SQ § —_ L) iik

. k\

Efetusndo as integrais e substituindc ne equagdo
(III-3); resulta

2 & 2
o Gonx O .
f13.57 ia(:a"n’)*" 2 F 2 Ry

onda

Pfx) = = (x cos x « sen x)

E para ensrgis

-2 4 2
Tg 2k S

b F {2k, R;).8¢ 8 —u)
) s 2 @3 B2 85 (1)

1+

, Essa férmule foi usadd, inicialmente, na inter-
pretagé’o daes lerguras de linha do espectro de ressonéncia nuclear
_en metals ;purosn, supondo, neturaelmente, que S. e S. sdo os



_spins mclasres e.T; 53 cpnsta.njlqe de in'beraqgo hiparfina do ocon
' tagto.

© Podemos empregar & interagao (III-4) na deseri
¢do do acoplamento indireto dos fons peramagndticos em nc méne
tais?? @ 35, 0 cardter oseilntério da interacdo indireta peze
mite g grande variedade do- -estrufuras ordenadas de spin  em,
cristals mgnéticos, inclusive sspiralgs ' A natureze de asih
tura magnétiea & determinada pelo valor de Iy e portanto pe-
la concentraqa.o ele‘bronic’*aoa 0 modélo de Euderman ¢ Xittel
(R = ) tem sido muito whilizado ne interpretagdo das proprice
dades das tervas rards metdlicas.

_ Os elementos do segunds metade dessa sdris
Gd, Dy, Ho, Er, Tm apresentam propricdades ferromagndiiczs ca~
ragterdisticas, que ::750 se observam nmo grupo de forro. Assia,
com a possivel e:'cegao do Gdy todos exibem uma estrutura magnd .
tica espizal ou helicoida.l ém woa Gorta reg:.ao de temperatura. ,
0 e.rranjo ferromagnético regaparece, com & anlicagao do um gam= .
po H DH, {T). O campo erltico H, é da ordonm de 30.000grsms,
ou sejz 4§ bem menor que Q campo molecular. Isto mostrg que as
configuractes ferro e antiférromegndticas tém ensrgias vizinhas,

‘ Ademnis, as ‘terras rares leves (Ce, Nd,. Pr; Sm,
Er) s@o antiferromaguéiicas.

Tais configuragoes nio seriam possiveis se s3
mente existisser acoplementos entre primeiros vizinhos22, Além
diseo as ligas de In com elementos do cemeda’ 4Ff dincompleta,
apresentam ordem magndtica mesme no case de o elemento ativo
estar muito diluide {5 = 10%) (Mathias et €123), ora, mscople =
wentos enire primeiro vizichos n20 poden erisy ordem de lopgo

" sleance, pera ccncentrac-oe... inferiorss & 208 (Frisch et e.124)
Finalmente, & um fabe experimental que’ \_ 4 dyroximademente
constanﬁe 20 longo da série des terras raras., Essaa considexg
¢2o sugirenm & aplicacac-&o meceniomo de B =~ Ko
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Do Gannes™ mostrou gue devido & forte intoracdo
spin-orbita podemos substitmir S, por (g=-1) 4 4o onde g
é o fator de ‘Iandé'. Ume grandeza cuje interpretagao é particy =
lexmente clera § o ponto de Curie paramegnético D , determinado
a pertir de.medidas de ‘suscetibilidede em amosires policristali-~
nag, Se adnltivmog que om acoplamentos diretos entre- ag camadas
£ @30 despreziveia, ootemos,<m aproximagao de Weiss,

xy @ = 37; 2 .FZF tg =12 37 +1) o P2 kp Byy)
: 343

. Para wna estrutura 'aada, as guantidades kg By

dopenden aponas ds valdneiz %, Jssoma foi eslenleds eoxplicitas
mente para diferentes casos { De Gennes™d ¢ Bccheru)o As ocoune
clxmoes esaenciais de tais cdloulos sio sa seguintess

1) A sowe § positiva para.os metais hexegonais, trivalentes.ig
to estd de sedrdo com o pinel de O ne sdrie ftrica.

11) A veriagso ds © zo longo de série pode ger explicads admim

+tindo
7
_E_ = gonstante

Ep
& situmcso 4§ meig complexa quando se considera:
o8 ‘metais do grupo do Ces af proyvavelmente neo e pode €5QUE-
¢exr @ contribtuigio de estados virtuais _ligados?5 da cemada 48

AS Teryas TEras MOTALICRS 2presentem ConIlYgura
g’&es masndticas heligoidais  complicadas, For exemplo, no Ho

observa-ge experimentaluente, que 03 momentog magndticos situae
dos em planos perpendiculares.ac-glxe ¢ do exrisial, se alinham
paralelamente. Aldm disso ¢ 8ngulo o entre os mopentos magnde
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ticos de dois ple.nos sucessivog passa de 36° a 50° quando a tem
peratura varia de 39°K a 125%K.

0 mecanismo de acoplemento indireto de Rudermene
~Eittel conduz & um &ngulo o< congtante do ordem de 62°%  Isso
ndo § surpreendente devido ao cerdter esquemdbtico do moddlo. 4
dependéncis térmica de X apresenta, todavie, alguma dificuldg
de. A mudenge de estrutura cristaline com a temperatura intro-
duz ume pequens variagac de oK om sentido inverso 2o que s¢ O-
serva experimentalmentemq

Ume possibilidede interessante consiste na  va-
riagao térmica do livre caminho. médic M\ dos elétrons. ) § muiw
to curto para o Gd {~5 K na temperatura de Curie), mas oresce
2o longo. da série; para um mesmo metal sumenta rapidsmente & mg
dida que & ordem magnética se estabelecs. A interag&'o de | R-X
se modifica guando A & finito; os acoplamentos indiretos de-»
pendem essim da temperatura, por lntemédio de > (Kapla.n ) .
A alta temperaturas e, em particular, no estado liquido,isso o
de texr on certo efeito sbbre & guscebibilidade ’

Entratanto, .pode-se mostrar que na regi'a'.o de oxr
dem magnética, .o dngulo x varia de 62° a2 72°% quende » ‘passa
de 0. & 5 A, o que ovidentemente nio ¢ observado, Além disso’
& fungdo de Kaplan converge.rdpidamente para & fu.nge':o de Ruder
men-Kittel quando M cresce. De fato, gara »» 304, essas
duas interagoes praticamente co:.ncidem

A variaggo de o com 2 temperatura poderia, en-
480 ser devida mos efeitos de anisotropia.cristaling, como suge .
Tem Elliott29 e Yosida 30 Por outro lado, De Gennesls chamoun
a‘bengao para o fato de gue t8das as anisotropias devem fazer &
parecer harmdnicos fortes no espectra.de difraggo de neutrons 9
devidos &s distorgdes da hélice. Ora, a9 experiéncias indicam
que éstes sd aparecem a baixes temperaturas e hd um grande domf
nio em que o fngulo «  varia rdpidemente e »o qual 0s harmbni -
coS nao0 sa0 observados. Finalmente, devemos mencionar que Over
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hauser31 considera que & existéneia Ge ume onde estdtica de den
sidade de spin, em um gds de eldtrons em 1nteragao pode expli-
car as ;9r0pr1edades das terras rares. Entretanto & dificil fa~-
zor ume. boa estimativa dos diversos efeitos que competem neste
caso (ordens de grandeza da e.nisotropia magnética, a forme da
superficie ge Ferml, correlagao coulombiana dos el étrons, ete).
Porisao na.o & possiyel, der, no mopsnto, uma resposta definitiva
a esse problems. No entanto podemos dizer.gue 0 modelo gimples
-de R—K permite uma descrigao qualitative de. muitas proprieda. -
des das terras raras,

Ve jamos pgora @ interagio indireta em isolantes,

Hste caso. foi tratado por Bloembergen e Bowlandg'o,
seguindo o' mesmo caminho que.Rudermen e Kittel, mas levando em
cdonta & zone proibida no espectro de energla, B . Os eldétrons

da réde diemagnetica sgo descritos por: funga'esr de Bloch,
x> =v2 ‘-ik.eﬂ-:@ para a banda de veléncia (cheia)e

U

‘g . -
lk') = V'l/ 2 v "‘k x para 2 bands.de condugag (vaz;ia).

D¢ um modo inteiramente andlogo 2o de’'Rudermen=Kittel; e nsmsndoe
-3 mesmarnotaggo,, obtemos & energia de "pezﬁburbagao de 22 orden

- L 24,80 08

1#3
onde  Agy'mie [T, w10~ ') By
T2 E (5) - E (5)

Bloembergen e Rowla.n;l calculan essa inte_raq&o conm 23 seguintes
hipéteses:
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i) Mz - gj) § uma perturbagio pontual
41) Ul: (z) ¢ independente de X
iii) Vit é independente de k°

iv) A integragio em X , s8bre a banda de veldncis se estende
até a esfers de Wigner - Seitz de reio ky = 27 (3/471’9—)1 3

v) a intogragdo em k°, na banda de conduglo, § feita de ze-
ro a0 infinite.

vi). A bende de veldneia & estreite em comparagio com a zona
proibida 'E,, ou sele E (k) =0

- 2 4B ,

vit) B (&) =2 ET 4 x

i - 2m g

Désse modo, resulia B eg, (ITI-6)

Ayqy=E fey (kg Rﬁj? exp ["’ (2n ES(T‘.?‘)I/Z]RL:]]

lembremos que m & & messa do elétron ma benda de condugdo, )
& o volume atémico da rdde gismagnética, [ & = interac@o de
intercdambio entre 08 eldtrons 4Ff o os fons dismegnéticos,

Uma tentativa de vemovar as limitagoes em. que
se basels esss teorie mostrou que podemos considerar & dge 6
‘umé boa aprqximag§632¢-

AdSsim en um modélo em aue as hipdteses ii ¢ iv
580 abandonades e as outres mentides, com, a soma feita correta
mento s8dbre & zons de Brillouin, a,inferagﬁo entre oz 2 primei
T05 vizinhos & antiferromagndticas, Devido ao emodtecimento
exponencisl sdmente &stes térmos sfo importanteso Por outro lg
do, se abandonsrmos as hipdteses iv ¢ vi, conservando, porém ,
as demais,o scoplemento com og 2 yizinhos préximos serd ferromeg
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néﬁica. Podemos esperar gue, em uma situaga'o rezlista, essas
corregoes se compensem. - O modélo de Bloembersen -Rowland po~
deria representar @ssim, ume aproximagio razodvel.

Mpstraremos que, de fato, essa interagio . @
fundemental, para o entendimento das L}_Qro;{riedades magnéticas
dos sais de ferres veras. Autes, porei. dedicgremos um éap:itg_
lo & teoriar do enbiferromagndtismo de. Anderson.

IV - SUPERCAMBIO BM ISOLANTES

a} Introdugac

A fim de interpretar algumas experidéncias de
_demagnetizagio adidbdyicd, Xvamers® postulow um mecanismo de
acoplamerto entre. {ons magnéticos separados poT.grupos dlamag
ndticos, a gus chamou supercimbioc.

A principio, as *beori.as do antiferromagné'bis-f
mo basearam-se ndsse conceito, wtilizando a tegria de pertur-—
bagao. Entretanto, 4880 ocasiona graves proble as. Em primei-
ro lugar a série da perturbagao converge lentamenie. Ademsis
surgen dificuldades na escolha das fungoes de onda dos el -
trons magnéticoé. Por outro 1ado essas indonsistdncias nao
existem na teoria de Anderson @ § A ideia central desta te
oria é.a divisgo do problema em duas etapes. Inicialmente de-
venos determinar e fu.nga.o de ,nda. de um gnico eldtron & .em
interagio com-a réde diagagndtica. Os elétrons d renormali
gados sfio descritos como quase -particulas, Em seguida, "t;ra-"
tan-se &s in‘ceragges entre as auase'particulas. Podemos fazex'
tal.separagao por que 0s aeoplamen‘aos magneticos nfo pertur w
bam, asprecidvelmente, as funooes de onda dos elétrons de
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Isso se éomprova pela pequena variagao de vdriass grendezes fisi
cas observadas em versoes concentradas e diluidas do mesmo sal.
Exemplos de tais medides 880 as interag¢oes hiperfinas entre o8
eldtron magnsticos & os micleps dés ligan’ces”, e as determina-
gSes dos parémetros do campo cristalino34 ou das integrais de
intercdmbios?, Yerificou-se tambdm que.a interagfo hiperfins
ndo depende do eatado magnéi:ico36 el « Assim as experiéacias
indlicam a ex:.stencla de funcoes de onda ben definidas pars cada
elétron dy que x;ao se modificam substancialmente quando os fons
megndticos interagem. A4 teoria de Anderson apresente & vanba-
gem de gue & interagao entre os eldtrons negnéticos eorresponde
a uma energia pequena, o, que significa que & convergéncia da sé
rie de perturbagao & boa.

Consideremos agora & primeira parie do programe.
Iembremos que as fungbes de Bloch sdo solugdes de equagdo . de
Hartree~Fock para 0 probleme de um elétron em um potencial pe-
riodico.. Devemos chemer a atencdo para & contrituicio dos elé-
trons naoc negnéticos @o campo suto-consistente. As fungaes de
onda désses elétrons n#lo sé jodificam sensivelmente quaxiaocooor
Trem excita.goes doy eldbrons magneticos., Entretanto as ﬁmgoes
de onda, como solugoes ds equagPo de Hartrea-ﬁ‘ock, constituen-
um siatems ortogonal. Para 1ss0,as fangoes de onda dos eldbrons
magnéticos devem formarm plsturas coerentes com as ﬁmgaes ds
onda dos ligantes. De. fato, eses mistura é & causa do  grande
alcance do supercémbio, Assim, em principio, sabemos resolver
¢ problema.do movipento do eldtron & na ride diamegndtica. No
entanto, apesar dos progressos recenbes de teoriz do campo 11 ~
gante, o importante problems da determina.g&'o do grau de covalén
cla entre os eldtrons magndticos e os jigentes ainda permencce
abarto,

~Dagui 2o fim do capitulo nos ocuparemos da sSe-
gunda parte do yprograms de Anderson, ou seja, da 1nterag§o 3.2
tro o8 elétrons - & renormalizados. 08 efeitos de intercémbio
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gue procuramos s20 0% que provocam z2coplamentos magndticos enw

tre fons. Em sais do elementos de transiglo domina o intercédm
bio cindtico, devido & transferdncia virtuel de elétrons entre
fons nagndticos. Vamos deserevé-lo wtilizando o formelismo de
2% quentizagio.
b) Pormelismo.

Caracterizemos & réde diamagnética por uma bap
da de condugad (¢}, normelmente vazla, e una banda de valénoia
{(v) normelmente cugis. A bande d correspondente 20s.elétrons
é pequens,. Assim, o eristel & isolante, Os estados dos el -
trons serde definidos por fungoes ds Bloch ortogoneis (Pg(r)
onds n. designs e banda ¢, v ou de O vdouo, represeniado
por |0y, & o estado no quel ndo hé elétrons nas 3 bandes,

o & o operador de criagdo de um olétron de
vetor.de onda Xk, Bpin ¢ -, na banda n.

0 estado fundemental da rdde diamegnétioca § rg
presentado por )

vy =TT 2yt tey

2o sl -h;r X&r '
A eriasgeo de um elétron na banda & nos dd
AT
I = ay, 't )

A interacio entre. o eldtron — d e a rdde dia-

magndtica produz uma Perturbaggo de |y ) s de modo que podemos

gscrever |'\\fl>’ =1y + \SY),. Definiremos o operador de cria
gBo de uma quase - pafifoula por meio de

sy 1%y = 1)

ou sejay S&,o— aplicado 20 estade fundamental nos dé diretomen
te 0 estado perturbado.

4 energia-dos elétrons 4 renormalizados serd

2y t
d.’Pd *}BZ ACP) e %o (v-1)
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A banda & & estreite o (¢ (k) eproxipadamente constente, s

& interagio gntre 08 elftrons — d e a réde diamagndtica for
freca .

Yara, & aescriggo do isolantey passemos & rapre
sentagao de Wennier

v@-7 “’“’%{ﬁ %fez (=) e kR

Devemos introduzir 08 ¢ _eradores de oriagdo e
obsoxgao do eldtrons jocalizados na vizirnhanga ge um fon Rs

T T iR _t
@) = Fed oy T ey

. 4 . iR,
8. (B} = .....m..,'. Z}: ) g

'sﬁbstituindo na eqe {IV~l), ontemos

# = Zés ® s, @ +§R R~R' =] (8) s (B')

o térmo-nSo diagonal ¢ uma consequéncia da interagao com & réde

diamagnéticas O B&ramétro PhLrr 4 a.integrael de transferdn
cia, que possui um valor aprecidvel gntre fons vizinhos.

Une véz caracterizada & hamilioniana de quase-
-partfoulas ({5, podemos cogitar das interagoess
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A hamiltonians do sistemsz &
d‘P zURR'ﬂ' BRY & VHB"ﬁ' VBR' + Hd

onde URR é a energia coulombiane dos @létrons - & localigzados

no pesmo diomo @ URR' en dtomos diferentes,

Vgp ¢ Vggy S0 as enexgies de intercémbio
correspondentes., Considsraremos U:ER “+ UBJ?.' como & hamilto

nians principal, os demais t&rmos como perturﬁagges. As suto-
~fungdes nae - perturbedas-sso

+
élTr so_(@> 1Yoy

Um. raciocefcio gimples mostra que o estado fundamental correspon
de 3 eguipartigdo dos eletrons gos 4tomos jagneticos. O primei-
ro gstado excitado ,orresponde a transferénoia de um elétron en
tre dtomos vizivhos.e' a _ehergia. ag excitagao correspondente &
da ordem de 10V, que § puito gramde, poriesc o oristal & iso -
lante.

Podemos agora considerar as perturbagges. Esta
rios ynteressados ,08 +8rmos que produzem acoplamento de spin em
fons difezentes,, Para iagg ‘Precisemos ir 3 segunda ordem de
perturbagac. & coniribuicac meis- importente, em sals de elemen
tos de transicio, & ,‘éroauzide. pelos elementos'diagonais de Ha

@ corresponde A transfergncia virtusl de um élétron, de um fon
a outro,’ '

A energig de perturbaglo de 22 oxdem &

\ h’m!l + Y al fwt
n=-.a};m, R s (8) 8 (R) £ (") 8 (B)

o0
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Se &3 integrais de transferdneias forem pequernas;
em relacao a U ; o que significe que & interagdo entre os ¢ld-
trons - & ¢ & r8de diemagnética 4 fraca, os oporadores S (R)

deverao satisfazer ds regras de anticonmtagao de fermions. Nég~
‘5o ceso & #doil mostrer que

[
E= Z-—-—-?"-?-—-(-zla«ra 856 84)
25 1¢ 53

1,] debignem fons megndticos.

0 t8rmo constante nzo dizm yespeito & orientacso
relative dos spins §; @ Sy . logo 180 gontritui para as exci
tagoes megnéticas, A energia megndtics

7, = Zzﬁuf._si,s

i3 J

corresponds & um zcoplepento entiferromsgndticor, 2sse mecanis-
mo de jmberagidc & chamado de intercdmbio pindtico, e & da ordsm
do 100%% 2 1000°K em sa2is de netais de transigio. Para a .
meioria dos isolentes anbifervomagngtices B~ 0,1 ¢ que garan
%o ume xdpida convergdncis da sdrie de pe:rmrbagao., Ademeis ,
isgo mosira gue & interagao dos elétrons — & com = réde diomag-
ngtica § fraca, © que jastifica a introdugao des quase-particu
1ag.

Vejamos 08 gubros térmos de hamilioniarz, A ile
teragao de sntercdmbio Vpn, entre fons diferentes corresponde
20 intercémbic potengiel da Beorie de Helgenberg, wne ordem de
grandoza menor que O jutercdmbio cindtico.

A intoracdo de intercﬁmbio no mesmo fon condus
do elirhomento dos sping dos eldtrops, ¢ qua equivale & rogra
do Hund do opin mfximo. Zste t8rmo nso gontribul para o acoplas
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nento entre fons megndticos.

Findlmente, mencionemos & parburbagao coulombig
na en que o eldtron R! passa de bande d A banda de condugso
enquanto o eletron R “val da bands de veléncia & banda d. Bse
te processo acarreia a polaxizagé'o de rdde diamegnétice e dz In
gar.a interegSo indiveta de Bloembergen-Rowlend, Com 0 POrma w
lismo agui esquematizado podemos também obter as Pérmulas do
terqdiro capitulo,

Exceto nog sais de terras raras, Sste, térmo po-
de ser desprezadc.

Nessas. con.sidar’agges wtilizemas sdmente uma ¥ni
c& bands 5 um. 86 orbital 'd"e" De fato hz 5 bandes e 5 orbitais
que’. diferem Bcr suas propriedades de simetria.. Entretanto. Ander
song mos‘arou que, quendo todos Os ‘orbitais astd oen;gados, 0 MO=
481o simples & inteiramente satisfatdriod: Bste- é 13 caso do Ea,
de que mos cuparemos no .prdxime capitulo.

VI ~ ISOLANTES FERROMAGNETICOS

As interacdes magneticas em isolantes s20 uste
elpente regativas, o que se comprova pelo fato de que o anti -
fen'omagne‘cismo e 0 ferrimagnetismo 880 puito mais comuns que
o ferromagnétismo., Enbre os poucos isolentes ferromagndticos
os sais divalentes de curépio (Eu0, EuS e FuSe) (vefs. 1T e 18)
B20 08 mais interessantes do ponto.de vista tebrico. A estruty
ra ddsses com,ostos ¢-do tipo NaCl, em que o8 jons magndticos
constituem nms ride cdblica de face centrada. Em resumo,as pro-
priedades dos sais.que vawmos consideray s8o as seguintos



DARELA T

e (4% Bk

Bal 5414L 77 7,9
ES 5,968 16 8,0
EuSe 6,197 6 8,2
Bule 6,603 -5 Tod

Ne regifo des altas temperaturas, o suscetibili
dade & bem descriia pela lei de Curie,  Na tabela I =zpresenta-’
mos os yalores 4oz ponbtos dé Curie .0 e dos momentos efetivos P
4s medidas de P -concordam bem com- o valor tedrico X

gVs(s+1) = 7,94. paYE g-—2 é 5—7/20 Além disso, mostrou-
-fe que &d magnetizagao em fungao da temperatura é 40, campo Se 8e
juste bem & uma Pungho de Brillouin de spin 7/2 (ref. 34). Bsses
‘resultadog indicam que ¢ estadodo ions Eu''nos sais considera
aos ¢ Bs. '

A exizidneia do ferromssnetismo nésse compostos
surpreende; especialmente sé consideramos que o8 sais com‘espoxi—
dentes de elementos de 'l;ransz.gao 820 todos antiferromagnéticos .
E interessante notar que nos sais de eurdpio, a 'i;emperatura de
transigio descresce 4o Ful ac Eufe, ‘com o eumento o parémetro
de rede. Bste compor*amen’ao é exa.’ca.mente oposto ac gue se ‘obser
va nos saig correspondentes de Hn, para os quais a temperatura
de Néel aumenta 26 longo da série. Isso jndica gue oS mecanis -
mos predominantes s80 inteiramente diferentes nas duas sdries .
De fato, Calhoun e 0vermeyer4' observahao a ressonfncis paramag-
nétice de pareg acoplados de .E'u“""" ém Cal gontendo Fu0 como impu-
raza, cons’cataram qué & interagao entre primeircs yizinhos & fer
romagnétzca, 20 contrario do que ocorre ¢om os sais de transigao.

Recentemente, Charap ¢ Boyd41 determinaram para

¢ EuS o valor dos parfmetros de jntercdmbio & 4 € 4,5, entre
primeiros ¢ segundos vizinhos, respectivemente. Pera isso combi
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naram os dados de magnetizagao & baiza temperatura ¢ na gusén-
cia de campo, gom as medidas de calor especificon das ondas de
spin de MeCollum s Callaway?e © 43,

Og valdres encontrados, 2 Aol" + 0,20 & 0,01 °x

g 2 Aoz == 0,08 + 0,02 °K, 880 compativels com o ponto de
Curie paramsgndticd observado de 19%¢ (McCollum e Callawey) e

com & energis magnetica de .31 + 3 9K (Moruzzi o Tesney*?);

Entretanto 8sses aubores nHo discutiram o0 me =
cenismo responsdyel por essas imberagdes.

Hostremos agora que a interaggo indireta -de
Bloembergen—Bowlandﬂ_entre momentos magnédticos localizados em
isolantes pode, em grincipio,; consbituir +al mecanismo e expli .
car ag propriedades megnsgticas dos sais divalentes de eurdpio ™

A interaglo B-R entmp, dois spins S 98§ : Sim
tuedos em Ry e 13’5, supondo que Eu'T éstd em um estado S, §

Byg==2 4y 8. 5
2 2., hp3.2y g 1/2
onde &gy = (P o mxp/2 7 £%) F (kp Byy) oxp ~(2nB,/52) " Ryy

Aqui m & & messa do elétron na banda de gonduglo, ky= 2T (3/4TS)
8 (> & o volume atbmico. E,. é & zoma proibids ,0 especiro de
energla da réde diemagndtica. | .4 & medida dz interagdo do in
terofmbio entre os eldtrons 4f e os fons diamagnéticos.

P (%) = =4 (xcos x - senz) 4= fungfc de Euderman-Kitiel.

0 sinel da interaggo By 4 dependg da estrutura
de bandes. Para o Euy044 . 0T exemplo, & interagao ¢ entiferromag
ngtica. Esta substéncia spresenta uma estrutura megndtica cuble
ca de face centrade, levemente deatoroid&45, nas nfo se corhece
o grau de distorgio. Bate & dz ordem de 2% em ( Fe Mn ) 05, ©
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osmposto mais bem corhecido do grupo do Eu203° Ora, a igtpra—
gao B-R ¢ antiferromagnética mesmo que o gren.de distorgaoe en
u,05 seja de 10%. Note que experimentelments, 8sse sal § anti
ferromagnético com uma temperatura de Féel de

Para & r8de magndtica Qos seis divelentes de -
eurépio o acoplamento ¢ Perromagnético. Ie fato, a.interagdo
com o3 segundos visivhos, Além disso no caso @s Bul, podemos
estimay Ce E, a partir dos valdres experimentais de Charap -3
Boyd:

243 =0,02200LK o 2 Aop =-0,08 2 0,02 %K

Eryontramos o 0,367 e -B_. = 5,2eV usando paTE M .8 messs
do elétron livre e 5,968 A° para o parémetro de réde. fsses.
valdres sdo razodveis, Podomos Supor, @omo oma aproximagio 4
gue | nfio varia =o pessarmes do EuS 20 EuO. Désese modo,co
nhegendo 2 energia megnética obtida a partir da temperaturs
de Curie, por meio da teoria de Weiss, pqdemos determinar a
‘orden de grandeza de Eg pare. o Eul, Obtdm-se, assinm, ng 2,48V
Nésses dois seis, Eu0 e FuS, o grau de cove
léncia entre & camade 4f e oz {ons aismagndticos & baixo.
Por isso a interagao de Bloembergen-Rowland gomina francamene
te. 4g longo da série Eu0, EuS, FuSe e EuTe esperamos um S
mento-da covaléncia; a8sse modo o efeito do inbercdmbio cing
tico, antiferromagnético, se torna gradualmente mais *ortag_
te. A essa competicio se devem as baixas tenperaturas de Cu=
rie de EuSe o Fufe,. Como o Wltimo j£ & antiferromagndtico
‘acreditamos que agui o ynitercimbio cindtico pode superar a ip
teragao de Hloembergens=Rowland ¢ o intercfmbio potencisl.
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