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RESUMO

Nesta tese apresentamos os mecanismos fisicos necessdrios a in-
terpretacdo de algumas propriedades de semicondutores magnéticos e, em especi-

al, dos calcogenetos de Eurépio (Eu0, EuS, EuSe e EuTe).

Como se sabe Eu0_ e EuS sdo ferromagnéticos, EuSe & metamagnéti-

p
co e EuTe & antiferromagnetico.

Duas interagoes magnéticas est3o presentes nestes compostos: a
interagio magnética indireta (desehvolvida no capftulo Il = que & ferromagné
tica) cuja Infludrcia diminui ao longo da série e a ''superexchange' (antiferro
magnética - apresentada em apéndice) que aumenta com o grau de covaléncia e,

finalmente, domina em EuTe.

0 modelo & utilizado para explicitar a origem do ferromagnetis-
mo no infcio da série (capitulo !I1), para relaciopar a variagao da temperatura
de Curie paramagnética com a mudanga do '‘gap" 6tico, devida a pressdo (capitu-
lo IV),para interpretar qualitativamente os espectros MUssbauer (medidas de des

locamento isomérico e campos hiperfinos - capftulo V).

lo capitulo | discute-se, também, a teoria da interagao .magnéti-

ca indireta em semicondutores dopados.

Na Introdugdo Geral apresentamos as consideragdes iniciais, que
definem o problema e, em maiores detalhes, os principais resultados obtidos.
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Na formagdo da matéria condensada, que contenha elementos de
terras raras, surgem naturalmente momentos magnéticos localizados, associa-
dos as camadas 4f, que coexistem com os estados delocalizados, resultantes
do recobrimento ("overlap") das fungdes atdmicas, que ddo origem a descricdo

de bandas.

£ de se esperar que as propriedades que dependem da estrutu-
ra eletrdnica, em particular as propriedades magnéticas destes sistemas, se-
jam sensiveis & interagdo entre os momentos magnéticos localizados e os es-

tados da banda.

,Historicamente, os primeiros modelos em que se fez apelo a
estados localizados e estados de banda estdo associados acs trabalhos de Ru
derman e Kittel, Kasuya e Yosida em metais (1)(2)(3)(4) ede ﬁloembergen e
Rowland em isolamtes (5). A este tipo de interagSo chamaremos de "interagdo
indireta®.

0 cardter oscilatdric da interagio de Ruderman-Kittel-Kasuya
Yosida (RKKY), que permanece em modelos mais realistas, foi ponto de parti-
da para explicar estrutt;ras magnéticas ordenadas e complexas, como apresertam
os metais e ligas de terras raras. Tentativas isoladas de aplicagdo destes

mecanismos a liquidos (6) e a sistemas amorfos (7) também foram feitas.

A proposta inicial de RKKY foi desenvolvida, simultaneamente,

ao longo de duas linhas principais:
~

a) aprofundamento do estudo do mecanismo de acoplamento en-

tre os momentos localizados e o mar de elétrons.

b) uso de uma descrigfo mais realista da estrutura de ban-

das.,



0 estudo do acoplamento entre momentos localizados e estados
delocalizados em isolantes, restringiu-se ao trabalho de Bloemberlgen-Rowla.nd.
Entretanto a interagdo entre momentos magnéticos em isolantes, do tipo MnO
por exemplo, fol desenvolvida iaor Anderson, num contexto diferente, dando o-
rigem ao acoplamento antiferromagnético que se conhece por "superexchange"

ou "exchange" cinetica (8)(9).

Os trabalhos incluidos nesta Tese abordam tanto o aspecto
"metalico” do problema quanto o aspecto "isolante" isto &, os estados delor
calizados mais importantes ora sdo os estados da banda de condugdo, ora s3o
os da banda de valéncia. Aplicaremos, além disso, os diversos mecanismos de
interagdo, na interpretagio das propriedades magnéticas dos calcogenetos de

Eurdpio (Eu0, FuS, FuSe e EuTe).

De maneira natural a Tese se divide, portanto, em duas par-
tes. Na primeira, desenvolvemos a teoria das interagles magnéticas indire-
tas entre -momentos localizados imersos na matéria condensada. Isto corres-

ponderd a dois capitulos:

I - Sistemas "metdlicos" (semicondutores dopados) em que le-
varemos em conta, explicitamente, os problemas relativos
2 degenerescéncia (estatistica) da banda de condugio e os

efeitos do livre caminho médio eletrdnico.

IT- Sistemas "isolantes" (semicondutores intrinsecos) em que
serdo considerados certos aspectos da estrutura de bandas,

- ..mais particularmente a relagdo entre o "gép" de energia e
a lavgure da banda de valéncia e a relagdo entre as mas~

sas efetivas nas bandas de condugdo e de valéncia.

Nos capitulos III, IV e V, tentaremos interpretar algumas pro



priedades dos calcogenetos de Eurdpio, invocando simultaneamente o mecanismo

desenvolvido na primeira parte e a ‘-'e:xchange" cinética de Anderson (8)(9).

Detalhemos estes dois aspectos da Tese.

No que se Segue estudaremos as interagdes entre momerttos mag
néticos localizados imerscs na matéria condensada. Estes momentos magnéticos

podem ser os momentos de camadas 4f ou os momentos magnéticos dos nicleos.

I -~ Semicondutores dopados

E bem conhecido o fato de que os momentos magnéticos localiza
dos em metais estdo acoplados através dos elétrons de condugio. Esta intera-
gi0 & conhecida na literatura como interacdo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida,
interagi@c s-f, interagZo indireta, etec. (4)(10)(11). Os efeitos das coli-
sGes nesta interagdo foram estudados por Kaplan (12) (interacio elétron-fo-

non), de Gennes (13) e Blackman e Elliot (1Y4) (interag@o com impurezas).

'Baltensperger e de Graaf (15), Janak (16) e Darby (17) estuda
ram a interagdo indireta através de um gis nio~degenerado de elétrons (uma si

tuagdo que ocorre em semicondutores dopados).

Tendo em vista que “recentemente foram descobertos novos semi-
condutores magnéticos dopados, com temperatura de Curie muito mais alta que a
dos sistemas intrinsecos (18), por exemplo sistemas do tipo Eul_xFexO ou
Eul_deXO, € importante que se estude a interagio magnStica indireta entre
os momentos localizados em semicondutores dopados. Além do valor em si, a fa

miliaridade com os semicondutores dopados nos permite compreender melhor os

sistemas intrinsecos que constituem o objeto principal deste trabalho.



No primeiro capitulo levamos em conta explicitamente os  li-
vres caminhos médios dos elétrons de condugdo devidos, em semicondutores do-

pados, a temperatura finita e ao "doping".
Em resumo os resultados obtidos sd3o os seguintes:

a) O efeito da temperatura, sendo essencialmente eliminar o
"out-off" na fungdo de Fermi-Dirac, faz com que o compor-
tamento oscilatdrio da interagio em metais passe continua
mente para um comportamento exponencial em semicondutores
fracamente dopados e/ou a baixas temperaturas ( gas de

Boltzmann) .

b) O efeito do livre caminho médio, para uma dada temperatu-
ra &,essencialmente, o de mudar a fase e as  amplitudes

das oscilagbes da fungdo de Ruderman-Kittel.

Deve-se notar que a polarizagdo de spin dos elétrons de condu
géo passa a depender da degenerescéncia e do livre caminho médio dos elétrons,
que podem ser modificados por meio de impurezas ou por meios Gticos., A mudan
ga das interagbes indiretas afeta os momentos magnéticos, e os campos hiperfi

nos, observiveis por medidas de suscetibilidade, EPR, Efeito MYssbauer e NMR.

II ~- Semicondutores intrinsecos

Im isolantes existe uma interagfo indireta devida & excita-~

gOes virtuais através do "gap", dos elétrons da banda de valéncia (5), O cal

culo das integrais envolvidas num caso realista nio & elementar, de modo que

Bloembergen e Rowland calcularam a interagdo invocando aproximagles drasticas
- a mais importante, provavelmente, a de que os 'gaps" de energia sejam mui-

to maiores do que a largura da banda de valéncia. Isso necessaviamente ex-
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clui os semicondutores. No segundo capitulo vamos estender o mecanismo de

Bloembergen-Rowland a semicondutores intrinsecos.

Em outro trabalho (n3o incluido nesta Tese) estudamos os e-
feitos da temperatura e do livre caminho médio eletronico na interagdo mag-
nética indireta em isolantes e semicondutores intrinsecos. Os vesultados ob
tidos indicam que tanto a temperature quanto o livre caminho médio introdu-
zem defasagens nas oscilagBes da interagdo, & semelhanga do que ocorre em

semicondutores dopados,

0 efeito mals intevessante, entretanto, € o da estrutwa da
banda de valéncia. De fato, mudangas na relagdo entre o "gap" e a  largwa
da banda de valéncia ou na relagdo das massas efetivas nas bandas de valén~
cla e condugdio podem mudar apreciavelmente o valor e o sinal da interagio in

direta.

Este fato certamente € importante na andlise da varlagio das

propriedades _g(agxé"r:icas e dos campos hiperfinos dos calcogenetos de Euré'pip

ao longo da série (isto &, do Oxigénio ao Tellpio),

Observemos, de inleio, que Eu0 e EuS sdo semicondutores e fer
romagnéticos com temperaturas de Curde da ordem ds 76% e 179 respectivamen )
te. EuSe tem propriedades magnéticas complexas, apresentande transigSes do
fervo para ¢ antiferromagnetismo e finalmente Eule € antifervomagnético.

Queremos aqui ressaltar apenas o fato de que, depois da desco
berta do fervomagnetismo no Eu0 e no Eu§, ne infcio da década de 60, o estu-
do dos semicondutores magnéticos sofreu uma mudanca qualitativa, pois s isg
lantes e semicondutores intminsecos apresentam, em geral, Wm acoplanento an-

tiferromagnético.
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Nos dltimos anos novos semicondutores ferromagnéticos — foram
descobertos e apresentam também relagdes interessantes entre as varias pro-
priedades magneticas, Gticas e elétricas. Alguns destes semicondutores in-

cluem terras raras.

Entretanto, um dos grupos mais estudados de  semiconduteres

magnéticos continua sendo o dos calcogenetos de Eurdpio (18)(19).

No que diz respeito &s propriedades magnéticas destes compos-
tos, podemos dizer que, embora se saiba que a Hamiltoniapa de Heisenberg se-

ja aplicavel (20) ainda se discute a origem da "exchange" (21).

A dificuldade reside no fato de que a interagdo cinética de .
Anderson (8)(9) normalmente dominante em isolantes (do tipo MnO, por exemplo),
€ antiferromagnética. Além disso a interagdo direta de "exchange!, ferromag
nética, do tipo Heisenberg - que depende do recobrimento ("overlap") das fun
goes de ondas Uf - & certamente muito fraca nos compostos de terras raras,
visto que as camadas 4f sd3o bem localizadas (da ordem de O.SX_) e o pardmetro

de réde & da ordem de BR.

Guiados, intuitivamente, pelo fato de que a interagdo indire
ta de RKKY tem representado um papel importante no estudo dos metais e ligas
de terras varas, tentaremos nesta Tese utiliz;r, na in'l.:er'pr'et;:\gio das  pro-
pr;iedaaes daqlleles compostos semicondutores, o mecanismo de "interagio mag-
nética indireta" que, favorece o ferromagnetismo (no caso de uma  estrutura
f.c.c. como a dos calcogenetos de Furdpio) combinado com a interagio cinéti-

ca (ou "superexchange") de Anderson que € antiferromagnética.
Os seguintes problemas serdo estudados:

a) variagdo da temperatura de Curie ao longo da série e ana-

lise das diversas evidéncias experimentais que informam



12

sobre a estrutura de bandas destes compostos (propriedades

Oticas, etc.) ~ cap. III
b) efeito da pressio sdbre as temperaturas de Curie ~ cap.IV

) variagdo do campo hiperfino e deslocamento iscmérico ao

longo da série - cap.V

Devemos lembrar que & particularmente diffcil, do ponto  de
vista quimico, preparar os calcogenetos de Furdpio puros. Por isso hd uma
certa variagdo, na literatura, dos dados referentes a estes materiais. Para
nds, entretanto, isto nfo & fundamental, porque o nosso objetivo & .oferecer

um medelo qualitativo e por em evidéncia os mecanismos fisicos envolvidos.

Ma per tratar del ben ch!'l vl troyai,
Dird delllaltre cose ch'le v'he scorte

- Dante = |nferne
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CAPITULO I

17

INTERACOES MAGNETICAS INDIRETAS EM
SEMICONDUTORES DOPADOS
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I,  INTRODUCAD
Baltensperger e de Graaf (1) e Darby (2) estudavam a intera-

g0 entre momentos magnéticos localizades imersos em um gds ndo  degenerado

de elétrons (uma situagdo que pode ocorrer em semicendutores dopades).

Neste capitulo pretendemos ampliar esta teoria levando em con
ta, explicitamente, o livre caminho médio dos elétrons de condugdo, que tem

origem essencialmente na temperatura finita (fGnons) e no "doping" (impurezas).

2. FORMULACAO DO PROBLEMA

Consideremos um sistema de momentos magnéticos localizados em
§J,' com spin §J interagindo com elétrons de Bloch (em X e com spin 3)

descritos por

.
w &) oKX eq(l)

Onde v & o volume do cristal.

Os spins localizados §J atuam sobre estes elétrons, como um

potencial externo, dado pela hamiltoniana fenomenoldgica e bem conhecida (3),

H=-J2r& - Rp §.§J eq(2)
J

onde TG - ﬁJ) € a constante de interagdo entre os momentos localizados §J

- >
e os eletrons s.

Podemos definir os elementos de matriz

rd, kD = <k freo fk> eq(3)
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que €, em geral, uma fungdo de k e k'.
2 € o volume atémico.

Para a interagdo de contacto de Fermi, entre niicleos e elétrons,

temos,

TR = r§x)

onde I' € uma.constante, de modo que

r&, ¥ = % T, (0) w(8) = Tg eq(1)

Vamos supor agora que uma camada 4f incompleta também € lo-

calizada e que rk, ') & um constante .Tg» independente de Xek'. (Esta
implicito, neste caso, que. as fungbes de Bloch sdo ondas planas). Embora, se

tenha feito um esforgo considerdvel para evitar estas hipdteses (4) (5), pode
mos considera-las, usualmente, boas aproximagoes, pelo menos para sistemas de

‘terras rarvas (3).

Apliquemos agora a teoria de perturbagio. Estd implicito nes—
ta abordagem que T'(k, k') & muito menor do que as energias caracterfsticas
dos estados de condugdo. E claro que isto € correto se estivermos consideran
do as interagdes indiretas entre momentos nucleares. No caso das terras ra-
ras entretanto, a situacdo se complica. Contudo, podemos, em geral, aceitar,

também, esta hipotese (3) (6).

Facilmente obtem-se.

E=- ] A;3.5;
1A
2T 2 i(k-k") R,
A, =-—5 g W f@[1 - £ED ] eq(5)
7 L ) [



onde §:|_J = _ﬁJ - ﬁi e £(&) & a fungdo de distribuido (estatistica)

Fermi.

Vamos, supor que a relagdo de dispersdo & da forma

S S
E(k)=F]ﬁ(L+_.‘L+_Z_) |
2 m. my m,

onde F denota simplesmente uma fungdo analitica.

Usaremos

me=m oooe e kx=kl...'—

20

de

A equagdo (5) pode ser transformada, da maneira usual, em uma

integral no espago dos B por meio de un novo conjunto, de varidveis:

Ky
by = i=1,2,3
p; = Ry My i=1,2,8 ’
de modo que
tp kR

(Lembremos que m; € a massa efetiva na direcdo i).

eq(6)

eq(7?)

eq(8)

Desta maneira passamos,de superficies elipsoidais para esfe ~

ras, Integrando nas varidveis © e ¢ obtemos

2 p2
Q I‘smxm m,

=S XV 2 5
2]-[‘# p2

A

eq(9)
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I= j dak J aht kB! sen(k'e) oy eq(10)
s ° elh) = e(k?)

0Os termos em f£(k) £(£') se anylam. Aplicamos a perturbagdo
nas fungdes de Bloch. Uma andlise mais realista mostra que a hamiltoniana to
tal, sObre a qual atua a pertyrbagdo H dada pela eq(2), deve Incluir f£o-

nons H‘P e a interagdo elétron—fonon Hy, s isto &

Hrot=HB+Hp+Hep+H

onde Hyp tem como auto-fungdes as fungdes de Bloch dadas pela eq(l),

H éa perturbagdo dada pela eq(2), que atua nos auto-estados
de Hp+ Hp +. Hep’ que devem constituir, por hipdtese, um cpnjurto completo.
Ora, como fizemos a perturbagio atuar sSbre os auto-estados de Hp (uma par
te de Hp ) isto significa que fizemos perturbagdo sSbre um conjunto n3o-
completo de estados. Kaplan (7) mostrou que isto equivale, aproximadamente ,
a introduzir processos de relaxagdo, que podem ser incorporados § — perturba-
g0 da seguinte maneira:

®

Ts e fob [ an Helsentio) senble) gy e
e(k) - elk') - 18?

2
onde 62 = o

T & o "tempo de relaxagdo",

Vamos admitir que o "scattering" por impurezas também conduz

a correcCes complexas nas energias,
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h%k'?

A integral em k' & analitica para e(k') = ——— e
h2h? 2
e(k) = ——
2
foo 3 - 2 1/
I=~- Lz Re | dk ksen(kp) e ike [1-(8/k)* ] & £(k) eq(12)
n? Uy

que combinado com a eq(9) nos dard Ay

Para o livre caminho ‘médio eletrdnico infinito, 82+ 0 is-

to e
02 I’; m m m - (e
Lim Ay = — S Xy z j dh ksen(2kp) £(R) eq(13)
8§20 _Hm® h? p? o

Este resultado foi obtido por Baltensperger e de Graaf (1) e
Darby (2) e inclui apenas o efeito da esj:at-.{stica‘na banda de condugdo. Estu

-demos, agora, os casos em que - 8 # 0.

A+ fim de simplificar a comparagdo com os resultados.de Bal-

) . (L .- .
tensperger.e de Graaf vamos introduzir as variaveis

h? p®

AT
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Devemos notar que estamos supondo que R € independente de k.

Esta hipStese foi usada por Kaplan (7).

Com as novas variiveis obtemos

22 .
_Hﬂrsmxmymz }(BT

Ay = I T T Gla,Byn)
onde
00
Gla,8,m) = 2 J dx f(x) sen °‘. vx Red
0 ?
- X-M -1
fx) = (&M +17]
1 . 1y
Red = exp {~ 2 [x2 + 8% ] /b sen-e- Yeos {& [x2 + p2] cos% }
2 2 2 :
0 = arc tg(B/x )
L
n=—
kBT
2 B
0= ————p
h
A vardagdo de B nos df o efeito-do_livre caminho médio eletrS-
nico.

As figuras 1,2,3,4, nos dao G{a) como fungfa'o de o para di-

ferentes valores de n e'B.

Tendo em vista os efeitos de "doping".ilustraremos a passagem de

un comportamento do "tipo Boltzmann" ac de "tipo Fermi", tomando para o parame-
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tro os. seguintes valdres:

n =2 fig (1) (a e b).
n = 0 fig (2) (aeb)
n s 2 fig (B @ed)
n = 4 fig (4) (a e b)

para B de 0 asb

3. DISCUSSAC DOS RESULTADOS

A interagdo indireta entre dois momentos magnéticos localiza -

dos em um mar.degenerado (n + =) de elétrons e oscilatoria. Fazendo B Yz

(isto &, livre ca.mlnho Lmed:Lo - ) obtem-se a classica interagdo de Ruderman~

Kittel:
202 m m_m r ]
Alp,) = —-L~ sen(2k_p) < 2k_p cos(2k.p) eq(1k)
1612 12 p* e F Fi
Para o gis de Boltzmann (n +.»), fazendo B = 0, obtemos,a gaus
siana (1)

r2 02m m_m)/2n 2k Tp?
Alp,-w) = ~ & X Yy 2 exp {- B } eq(15)
20 hop n?

A densidade de’parrticulas n & 'dada, em fungdo de N, por

_Gmemy, R B
( I
(2m)? .ot

2(n)
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onde "Fl/ € uma fungdo tabulada por Mc Dougall e Stoner (8). Em particular,
2

‘para n -+ » (gas de Boltzmann)

i3 (n»x) =
1/2

VT iy
2
As figuras 1 a 4, mostram os casos intermediirios e os efei-

tos do "livre caminho médio eletronico” A (que & fungdo de B, aproximada -
1
).

I[’LFB

mente A =

Vé-se que parta n=4 e B =0, G(a) lembra o resultado de
Rudermann-Kittel (eql#4). Para n = -2, G(a) se aproxima da fungdo gaussiana

ferrcmagnética (eql5).

Em todos 0s casos a presenga do livre caminho médio eletronico
acarveta dois efeitos: enfraquece a interagdo e muda as fases das oscilagoes.

Isto pode ser visto, claramente, nas figuras 1,2,3 e 4.

As figuras 5,6 e 7 representam G(R) para alguns valores de o
e B. Pode-se ver que dG/dR & negativo, isto €, G decresce a medida que

B aumenta (pelo menos para pequenocs valores de o).

Bste efeito € mais pronunciado para n = -2 (do "tipo Boltz -
mann’) do que para n = 4 (do "tipo Fermi"). Podemos cbservar também que,
no limite de Boltzmann, a presenca de um livre caminho médio eletrdnico (B#C)
permite valores negativos de G(a), isto €, reaparecem o cardter oscilatdrio
e a possibilidade de acoplamento antiferromagnético. Devemos relembrar ‘que
no limite de Boltzmann e para B = 0 a interacfo indireta & puramente fer-

romagnética, quaisquer que sejam as distancias consideradas (1) (2).
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Pste resultado & interessante porque mostra que & fisicamente
possivel mudar a interacdo indireta entre dois momentos magnéticos localiza-
dos em um semicondutor dopado, variando o livre caminho médio eletrSnico por
exemplo, por meio de impurezas, escolhidas de modo a ndo interferdirem nos ou

‘tros pardmetros envolvidos (populagdo da.banda de condugdo ete).

Por outro lado, uma mudanga na populagdo da banda de. condugio
- conservando B constante ~ por meios 6ticos, por exemplo, pode acarretar

uma mudanga no acoplamento magnético.

Devemos notar que a interacgdo indireta resulta da polai*izagéo
de spin da.banda de condugdo (3) (B). Esta polarizagdo pode ser observada
de vdrias maneiras, por exemplo, pela modificagdo do.momento magnético (por
ion magnético) ou pelo estudo dos campos,hiperfinos que podem ser medidos pe

las técnicas usuais de NMR ou efeito MSssbauer,
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INTERAQOES MAGNETICAS INDIRETAS
EM SEMICONDUTORES INTRINSECOS
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1. INTRODUCEO

No capitulo anterior vimos que os momentos magnéticos localiza-
dos em metais (ou em semicondutores. dopados) se acoplam por meic dos elétrons

de condugdo.

Interagdes indiretas dagyele tipo, por serem oscilatdries e de
longo alcance, s3o usadas na interpretacdo. de estruturas magneticas, ordena-

das e complexas, como as que apresentam os metais e ligas de terras raras.

Em isolantes existe uma interagdo indireta, semelhante, 'que tem
origem nas excitagdes virtuais, através db "gap" de energia, dos elétrons de
banda de valéncia. O cdlculo das integrais envolvidas num caso realista, ndo
é simples, de modo que Bloembergen e Rowland (1) calcularam a interagio utili
zando aproximagdes drdsticas: provavelmente a mais restritiva se associa &
hipStese de que os "gaps" de energia devem ser muito maiores do que a largura
de banda de valéncia. Isto exclui, necessariamente, o estudo dos semiconduto

res.

Neste capitulo pretendemos estender o mecanismo de Bloembergen

e Rowland (B.R) a semicondutores intrinsecos, para T = 0°k.

Além do estudo das larguras de linha dos espectros NMR em isolan
tes e semicindutores, a interagio indireta, aqui estudada, pode ter um - papel
importante na interpretagio das. propriedades. dos semicondutores magnéticos, o

mo os calcogenetos de Eurdpio, coriforme veremos.nos proximos.capitulos.

2. FORMULAGCAO DO PROBLEMA

Consideremos um sistema de spins localizados §j em un semi~

condutor, situados em ﬁj , que interagem com os elétrons da banda de valéncia,
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. > £ ~
com spin s e fungao de onda

< ;m > = u ) eq(1)

}illl—'

A hamiltoniana de interagdo &

=-J2r&-RDE3)
L N 3
J
> - > ~
rex - ﬁj) € a constante de acoplamento entre s e §j . Para tratar relagoes
de dispersdo E(k) elipsoidais, devemos transformar os espagos ke em es

pagos fe _E, tais que kR = %5, definindo

k.
= —-—l " = d =
k, = and" p; ‘/Fl Ry i=1,2,3

L

Vamos supor, além disso, que as relagles de dispersdo e®), na
banda de valéncia e e'(A') na banda de condugiio dependem apenas de |k| e de
[2'| isto &, sfo constantes sdbre superficicies elipscidais. Desta maneira,
a exemplo do que fizemos no capitulo I, poderemos integrar nos angulos, nos
espagos dos k e dos k'. Comentaremos o significado desta aproximag@o na se

gdo 3 deste capitulo.

Aplicando a teoria de perturbagio de segunda ordem, facilmente
obteni~se

=-24A. 8.3
Eio= - 24555,

onde

1
/2
802(m, m_m_m' m! m!)
A, = X J z X J 2 B eq(2)

(2m"* h? pp'
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Q & o volume da célula elementar.

br o

B=- J dk j ak' T, By k! senkp sen klp! q(3)
- 8 B+ k2 + ¢

o o
)
1
kT = 20 (3/m) /3 onde a €& o para@metro da réde. Supondo que I‘S(E,'E')
a

seja independente de k e k', a integral em f£' se torna analitica, isto €

T 1 1/
B=—EI‘-*———-de-xsen(qx)exp{—p'(%x%e) 23
o

Eg e o gap de energiae q = kTp

E(k,r) = Ep

> >
I’s(?:k,k') & o pardmetro de "exchange".
> > > - .
Se T(x - ﬁj) = I'é(x - Rj) (interagdo de contato de Fermi) te-
el KR
mos I‘S(k,k) = PHE(O)V-E,(O) que pode ser considerado constante (isto corres-

ponde & aproximagdo de Wigner-Seitz).

3.  APROXIMAQOES: COMENTARIOS

A dedugdo simples que usamos envolve & :taoria de perturbagdo,
de modo que s6 € valida se I‘S(Z, £ for muito menor do que as energias ca
racteristicas dos elétrons. Isto é certamente correto se estivermos conside-
rando o problema das interagdes.indivetas de momentos nucleares (que, alids,

foi o problema considerado por Ruderman-Kittel e por Bloembergen-Rowland).
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Vamos supor, como € usual (2)(3)(4) e (5) que esta aproximaga@o
€ boa para camadas eletronicas localizadas. Estas corisideragdes sdo inteira-

mente anflogas as que Fizemos no capitulo I.

Em principio podemos utilizar a integral dupla para calcular a
>
interagio para e(k) e.e'(B') quaisquer. Em uma situagio real em que  e(k)
: > >
e €'(k') dependem da-diregdo no espago dos k pode-se fazer uma estimativa

melhor da energia total por meio de uma soma ponderada na zona de Brillouin
>
€= g Pie; (k)

onde P, € proporcional a degenerescéncia (e ao volume relativo na zona de
Brillouin) de uma diregdo particular para a qual se utilize a hipStese de que

- -
a energia s5 depende de |R].

Contudo utilizaremos e(—f:) =h? e e'(_F:') = h'?, que ndo consti-
tuem hipGteses muito fortes: & razodvel supor que a interagdo nio & sensivel
aos detalhes da estrutura de bandas. A isto se chega porque, na teoria de
perturbagdo, os elementos da matriz mais importantes conectam o  "alto" da
banda de valéncia com o "baixo" da banda de condugdo. Nestas regiSes podemos
supor que as relagdes de dispersdo s3o parabolicas. Além disso, em metais,
um cdlculo da interagdo indireta usando superficies de Fermi ndo - esféricas
feito por Laura Roth et al (6) mostrou que os detathes das relagdes de disper
530 nSo sdo muito importantes no resultado final e que a aproximagdo parabdli-
ca &, pelo menos, qualitativamente boa. Ademais o sucesso da interag3o de Ru
derman-Kittel na interpretagdo qualitativa das varias propriedades de metais
e ligas de terras rvaras (4)(5) nos leva a supor que o esquema de Bloembergen
e Rowland pode ser Util no estudo das propriedades magnéticas dos  compostos
ndo condutores de.terras-ravas, especialmente dos semicondutores —magnéticos

(7)(8.
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U, DISCUSSAQ GERAL DOS RESULTADOS

A interacdo indireta entre momentos magnéticos localizados em
um semicondutor &.dada pelas equagdes (2) e (3). £ claro que s precisamos
considerar a interagao na.diregao dos eixos principais moe m)'(. Vamos supor"

que s3o paralelos: isto resulta do fato de que os eixos principais (das mas-

sas efetivas) sfo determinados pelas simetrias do cristal. Deste modo

2Q2T2 R
Ags = (BT M o eq(4)
1 (2m)3 n2
1 Y2
<I>=-—2—dexsen(qx), exp{-p‘(h,]z_,x2+e) }
q o)

1 1
1 1 1 1y /2
R /2 m, By M m)

m! m2 + m2 + m?
x Ny T Mg

No caso de. superficies de Fermi esféricas em que mx=my=mz=m. e

- T
m'=m'=m'=m' temos M =m',
X'y 'z

Vamos, agora, estudab numericamente a integral dada. acima

1

¢ = Lz j dx x sen(gx) A eq(5)
o

fa)

1
afy' + y2x2] /2

o
1

onde
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(me € a massa do elétron livre).

Para superficies de Fermi esféricas vy? indica, aproximadamente,

a relagiio entre as larguras das bandas de valéncia e da condugdo.

E E
y' :_j_:-yz._g_.:‘yzy
oc'ET

n?k?
- - 2m -
equivalente para a banda de condugao. Eg EoM"gap"de © energiae y? &

a €& definido, para a banda de valéncia, por E(k) = o e o' de maneira

aproximadamente a largura da banda de valencia.
Vamos tratar y' e y? como pardmetros independentes.
Para um semicondutor intrinseco tipico
0.1L<y*<1

e para um isolante de Bloembergen-Rowland y2 = 0 e- y' & finito. Neste ca

so a eq(5) nos da

6= - pam) F(x) = _X.GOSX = senx
[N
blq
F(x) & a conhecidissima fungdo de Ruderman-Kittel.
Neste momento chegamos a um ponto importante do capitulo: se

pretendemos . apiicar a interagdo indireta ao estudo de semicondutores magnéti-
cos & importante saber quais sfo os pardmetros relevantes, independentemente

das aproximagdes envolvidas no cilculo da estrutura de bandas. A "sensibilida
de" relativa de & em relagfo aos varios parametros envolvidos pode ser vista

claramente nas figuras 1 a 7.

¢ & "plotado" nas figuras 1,2 e 3 para diferentes valores de



46

y' e y2 ilustrando a passagem de um semicondutor de pequenc gap (y' = 0.1) a

um isolante (y' = 1).

Na figura 1 "plotamos" & contra q, para y2 = 0.1. Fm ge-
ral a Interagdo ¢ cresce a medida que o "gap" diminui, embora para valores
especiais de g e em regiCes muito limitadas, correspondentes aproximadamen-
te aos zeros de (q), por exemplo para g = 4.9, isto ndo possa ser correto,

como se pode ver na figura 1.

Nas figuras 2 e 3, plotamos ¢ conmtra q para y? = 0.3 e
v% = 0.6 respectivamente. A tendéncia geral € a mesma da figura 1, mas ago-~
ra o efeito relativo € mais promumnciado.

Nas figuras 4 e 5 e nas figuras 6 e 7 & ¢& "plotada" cortra
¥* e y', respectivamente, usando q como pardmetro. Esta € uma  andlise

4 ~
que merece atengaq.:'

Para grandes valores.de q a interagdo depende de y? e y' ,
mas-para um dado valor de. q a dependencia com ¥' é sempre maior que a de-
pendéncia com y2 como se pode ver comparando a figura Ya com a figura 6a (g=
0.4) e a figura 4b com a figura 6b (g=1.9) ou a figura 7a (q=4.9) e a figura
5b com a figura 7b (q=9.9).

Além dissq a dependéncia de @ com Y2 se torna mais fraca a
medida que y' aumenta. Isto &, a interagdo indireta se torna menos dependen-
te de Y2 quando se passa de um semicondutor a um isolante. Finalmente, em
um isolante y' & o Unico parémetro, como foi mostrado por Bloembergen e Row

land.

5. CONSIDERACOES FINATS

Mostramos que em um semicondutor, a interagdo indireta entre mo-
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mentos magnéticos localizados depende de y? = ofa' e de y' = Eg/oc' mas a

variagdo com y' € sempre dominante.

Pste resultado é muito interessante porque mostra que os detalhes
da bande de valéncia (que determinam o) sdo menos importantes do que o "gap"
de energia. e a estrutura da banda-de copdugdo, ou, para ser mais preciso, do
que Eg/a' y N2 sistenéi:ica das propriedades magnéticas dos compostos semicon

dutores de terras-ravas.

Daf se conclui que, nos cdlcules de banda, deve-se ter cuidado

com os detalhes do "baixo" da banda de condugdo e com os "gaps" de energia.

Além disso esta andlise mostra que a aproximagdo de Bloembergen e

Rowland j& contém os.pardmetros relevantes para isolantes de grande "gap".
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CAPTTULO ITT .

PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS
CALOOGENETQS. DE EURCPIO
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1.  INTRODUGAD

Como ja mencionamos, sabe-se, hd bastante tempo, que Eu0 e FEuS s3o
semicondutores e ferromagnéticos, EuSe & um composto metamagnético e EuTe &

antiferromagnético (1).

Fmbora se saiba, também, que a hamiltoniana de Heisenberg pode | ser

aplicada, diseute-se ainda a origem da Yexchange' (1)(2)(3)(4)(5)(6).

A existencia do ferrcmagnetismo nestes compostos surpregnde, espe-
cialmente se considerarmos que os compostos corvespondentes de elemerntos de
transigdo sdo todos antiferromagnéticos. E interessante notar que nos calcoge
netos de Eurdpio a temperatura de transigdo decresce do Eu0 ao EuTe, com o
aumento do pardmetro de réde. Este comportamento & oposto ao que se  observa
nos compostos correspondentes de Mn', para os quais a temperatura de Néel au-

menta ao longo da série. Isso indica que os mecanismos predominantes sio in-

‘teiramente diferentes nas duas séries.

Na realidade, nos compostos de Mn predomina a "superexchange"
(ou supercanbio, antiferromagnético) (10)(11) e a interagio indireta pode sepr
desprezada. Por outro lado, nos calcogenetos de Eurdpio a interagio indireta
representa um papel fundemental: predomina no Eu0 e no EuS, € da mesma or-
dem de grandeza que a “superexchange" no EuSe, tornando-o metamagnético (12)
e embora no EuTe a "superexchange! domine (de *tal modo que o composto & anti-
ferromagnético) acredito que ainda af a interagdo indireta ndo € nula: simples
mente, no momento, nio nos & possivel avaliar os pesos relativos da “superex -

change" e da interagdo indireta no EuSe e no EuTe.

Neste capitulo pretendemos estudar a origem da "exchange" dos com-
postos ferromagnéticos (Eu0 e EuS) e apresentar um modelo qualitativo para o

comportamento magnético dos calcogenetos de Furdpio (Eu0, EuS, EuSe e EuTe).



61

Vamos caleular os pardmetros de "exchange" para o Eud e EuS e mos
trar que, apesar das aproximagoes envolvidas, os valores obtidos caem na boa
faixa, para sistemas de terras raras (1)(2)(7)(8)(9), isto & 0.05 eV e 0.1 eV
supondo que a interacdo cinética seja desprezivel em Eu0 e EuS. Esta aproxi

magio € razodvel, especialmente para o EuO.

2. COMENTARTOS QUALITATIVOS

Consideremos, como € usual, que Eutt estd em um estado 8. Su
ponhamos também que a camada U4f & localizada. O significado destas aproxi-

magdes ja foi discutido nos capitulos anteriores.

A estrutura cristalina dos calcogenetos de Eurdpio &€ a cibica de -

face centrada (f.c.c) do tipo NaCl.

As suas propriedades s3o dadas na tabela I abaixo ref.(1).

Q o o.
ao(A) op (CK) ordem Tc( 9] gap AOl‘/kB A02/kB
B0 5,15 76 ferro 69,4 1,12 0,58 a 0,67 -2,07
S 5,9 19 ferro 16,5 1,64 0,2 -0,06 a ~0,1Y4
EuSe 6,19 9 antiferro ¥,6 1,85 Jy v, 3 ~d,
ferro 2,8
ZuTe 6,60 -6  antiferro 7,8 a1l 2,0 2,003 -6,12 a -0,17

- - - o - . -

a, eo parametro de rede, en Aj ep e a temperatura de Curie paramagnetica;
T, € a temperatura de transigdo; Agy kg é a interacdo entre os primeiros vi
zinhos a AO2/kB entre os segundos vizinhos (mais adiante explicaremos me-

Ihor, o significado dessas grandezas).
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Como dissemos acima, nestes semicondutores co-existem duas inte-
racles magnéticas: a "exchange" cinftica (ou a "superexchange") que € anti-
ferromagnética e a interacio indireta que é ferrcmagnética (para a estru-

twra f.c.c).

Ndo levaremos em conta a interagdo potencial, direta, (do tipo

Heisenberg) porque o recobrimento ("overlap") das camadas Uf & desprezivel.

Para compostos com baixo grau de covaléncia (como, por exemplo,
Eu0) a interagdo indireta domina amplamente. Com o aumento da covaléncia en-
tre a camada u4f e os ions diamagnéticos, ‘na passagem do Eu0 ac EuTe, o efei
to da ;'exchange" cinética se torna gradualmente mais pronunciado. Ao  mesmo
tempo a interagdo indireta diminui, devido, basicamente, ao aumento do ‘“'gap"
de energia. Isto explica, em linhas gerais, porque a temperatura de transigdo

magnética cal ao passarmos do Eu0 ao EuTe.

Além do acOrdo qualitativo com as propriedades dos calcogenetos de
FEurdpio éste modelo parece ser necessdrio para o entendimento da variagdo dos
pardmetros MBssbauer (campos hiperfinos e deslocamento iscmérico) ao longo da

série, como veremos no capitulo V.

3. INTERACAO INDIRETA EM SEMICONDUTORES

A interacdo magnética indireta Eij , para superficies de energia

esféricas, entre dois momentos localizados §i e §j nas posigbes ii e ﬁj é

dada por
> >
Eij = Aij Si'sj eq(l)
Aij = Cl ¢ (q,y',v%) eq(2)
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2 n2 3 b
c=29 I‘Skrme
1

(2m)3 h? o
/s /3 = . . . -
kp % 2m(3/unQ) = 27r/a°(3/1r) 3 & o raio da zona de Brillouin, a, é&o

pardmetro da réde, 9 € o volume atdmico da célula da réde diamagnética.

8(q,y',y2) = % J dx xsen(gx) exp[~a(y' + y2x2)'/2 ] eq(h)
q

Eg € o "gap" de energia; a e o' s30 as massas efetivas defini-
e A .
das por E(k) = ¢=——— para a banda de valencia e analogamente para. a banda

. 2m
de condugao. €

ry € uma medida da "exchange" entre os spins localizados .éi e

os fons diamagn€ticos como vimos nos capitulos anteriores.
Para um isolante de Bloembergen-Rowland, vy* = 0 de tal modo que
y' fique finito e

F(q) e 9"

BR

onde
F - g cosg - sen
(q) .
q
0 ponto importante, a ser retido, € que em geral a interagdo indi-

reta em semicondutores € mais forte do que a interagdo de Bloembergen-Rowland.
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L, CALCULO para o Eu0 e o EuS

A tabela I nos di a interagdo magnética entre os primeiros vizi-
rhos Ay, e segundos vizinhos Ay, Os valores experimentais s3o tirados das

referéncias (1) e (13).

A energia magnética & dada por

0t
n

- s 2 2
Erng _.2. Ay5 84 5 = 125% Agp + 887 Ay eq(5)

para os 12 primeiros vizinhos e os 6 segundos vizinhcs. Para Eu++, S =17/2.

Na aproximacdo de Weiss

Op = Emag/l,IGG kB eq(6)

Usando as equagoes de 1 a 6, obtemos:

= 2/t g2 1‘.
Op c, I‘S/a a’ qu[ 1+ 5 D ] eq(7)
= 6 -
onde 02 = 0,56 x 10 e p= AOZ/A01'
E importante notar que o cdlculo correto das interagoes envolve

essencialmente duas etapas: em primeiro lugar temos que estimar a "superexchan
ge' - isto requer o conhecimento da estrutura de bandas, especialmente das po-
sigdes dos estados f 4 € £, e os elementos de matriz da interagdo de Coulamb
(10)¢11). Nao hi acOrdo geral e bem estabelecido, na literatura, sobre estes
pontos.  Isto tornma impossivel, no momento, qualquer avaliagdo da “superexchan-

ge", de modo que vamos desprezar esta contribuicdo.

A segunda etapa & o cdlculo da interagdo indireta, que envolve uma
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integragdo em k. Isto exige, pelo menos, o conhecimento das massas efetivas,

das larguras das bandas e dos "gaps" de energia.

Devemos, antes de mais nada, calcular as massas efetivas (para o
Eu0 e EuS) na aproximagdo de Bloembergen-Rowland. (Vamos obter, também, os
valores da "exchange" para isolantes de Bloembergen-Rowland I‘S(BR) ~ note
que a nossa definicio de "exchange" difere da definigdo usual, da literatura,

como veremos adiante, isto & 3, = 2T).

sual

Usando os valores experimentais (13) para o E0O AOl/kB = =0,65%K
e 'A02/kB = O,OGOK obtemos Eg/oc' ~ 2,8 eV e I‘S//ET': 0,5 eV que combina-
dos com os valores experimentais do "gap" dados na tabela I nos permitem

obter o' = 0,4 e I‘S(BR)(EuO) =~ 0,32 eV.

Da mesma maneira, dos valores experimentais para EusS,
Ag /Ky = 0,20°K e Ag,/ky = 0,08°K e o "gap" dado na tabela I,  obtemos
a'(BuS) ~ 0,3 e I‘S(BR)(EuS) = 0,2 &V,

Devemos notar que nestes cdlculos, baseados na aproximago de Blo
erbergen-Rowland, obtem-se 6'{Eu0) > o'(EuS) como € de se esperar, conside-

rando-se que o "gap" de energia do Sxido € menor que o do sulfeto (14).

Podemos , também, facilmente obter p como fungdo de Y%,  para

diferentes valores de y. (visto que nio conhecemos a estrutura de bandas).

A partir dos pares (y2,y) calculamos as relacles entre a intera -
¢80 indireta em semicondutores e a interagao de Bloembergen-Rowland ( obtidos

anteriormente) , isto &, fazendo

2

2 - ke
8(BR)

podemos "plotar" RO contra y'! para p(Fu0) = 0.09, na fig.l e p(EuS) = O,k

na fig.2.
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Devemos notar que R¢ ndo é muito sensivel aos erros experimentais

de p(Eu0) e p(Eud).

Podemos facilmente notar que para grandes valores de y', R® tende
a 1, assintiticamente, como € de se esperar. Contudo & importante frisar que
para pequenos valores de y' a interagla indireta & pelo menos 2 ou '3 vezes
maior do que a interag@o de Bloembergen-Rowland. Isto mostra que a "exchange"
calculada em um semicondutor pode ser 2 ou 3 vezes menor do que a caleculada

por meio da interagdo de Bloembergen-Rowland.

As figuras 1 e 2 nos pemmitem calcular os pardmetros de Yexéhange"
para o Eu0 e FuS, dado um y' obtido dos cdlculos de estruturas de bandas (ou

de medidas experimentais).

Vamos agora, estimar qualitativamente os parémetros de "exchange!
para Eu0 e EuS usando os valores estimados de «', obtidos acima na aproxima-

¢80 de Bloembergen-Rowland, isto &, a'(Eu0).= 0,4 e a'(EuS) = 0,3.

Usando os valores experimentais dos ''gaps" e os valores de ET is-

to & En(Eu0) = 5 eV e Ep(EuS) = 3,4 eV, obtemos para

y' = g
o'Eqn

respectivamente

[

y'(Eu0) = 0,5

y'(Eus)

R

1,5

Claro que estas estimativas de y' sdo grosseiras, tendo em vista
as aproximagdes utilizadas, mas servem entretanto para nos dar a ordem de gran-

deza dos parametros envolvidos.
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A fim de facilitar a comparagdo dos nossos resultados com os valo-
res de "exchange" encontrados na literatura & preciso "renormalizar" a lingua-

gem, definindo

d

eff = 2I‘S.

Usando os resultados das figuras 1 e 2 obtem-se

Jeff(EuO)

R

(0,06 * 0,02) eV

Topp(BUS) = (0,08 £ 0,04) eV

Seria interessante saber se Jeff(EuO) € maior ou‘ menor do que
Jeff(EuS). Tanto quanto se possa inferir desses cdlculos, estes pardmetros sdo
da mesma ordem de grandeza. Contudo, € importante assinalar que os seus valo-
res caem na faixa de 0,05 eV a 0,1 eV. Esta € a regifo de valores tipicos pa-
ra a "exchange" em sistemas de terras raras (7),(8),(9), .

Queremos ve-enfatizar que os valores apresentados acima constituem
estimativas grosseiras das "exchanges". Os erros envolvidos tem origem, primei
ramente, no fato de termos desprezado a "superexchange" de Anderson (as dificul

dades deste cdlculo foram.apresentados anteriormente).

Isto & particularmente verdadeiro e importante para o EuS. Em se-
gundo lugar, o cdlculo da interagdo indireta fol feito baseado em numerosas a-
proximagdes.

Entretanto podemos concluir que, certamente, a interacdo magnética

indireta em semicondutores representa um papel fundamental na interpretacdo das

propriedades magnéticas dos calcogenetos de Eurdpio.
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CAPITULO IV

EFEITO DA PRESSAO EM EuO e EuS
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1.  INTRODUGED

No capitulo anterior mostramos que a interagio magnética indireta
em semicondutores pode, em principio, explicar a presenga do ferromagnetismo

no Eu0 e no EuS. .

0 efeito da pressdo sObre a temperatura de Curie paramagnética des

‘tes compostos foi estudado por varios investigadores (1)(2)(3)(4)(5).

£ importante notar que estes estudos mostraram que a variagdo da
exchange" com o pardmetro de réde & muito diferente da que se encontra usual-
mente em isolantes e semicondutores (a chamada "lei de 10/3" para a variagao,

com o volume, da "exchange") (6)(7).

Aqui pretendemos aplicar o mecanismo desenvolvido nos capitulos an

teriores, na interpretagdo daquele comportamento pouco usual.

2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A tabela I abaixo, nos da a dependencia de T, como pardmetro
de réde, isto &, dr_/da, obtideipor Schwob (1) para o Eu0 e EuS, combinando

os efeitos da pressdo com as medidas de constantes eldsticas.
TABELA I

E- Q. O.
l/Tc ch/da g GP KX Tc( K)

Eu0 U,45 1,12 76 69,4

EuS 2,21 - 1,64 19 26,5
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As temperaturas de Curie s3o muito sensiveis a mudangas no Parame-
tro de rede a, Por exemplo, para uma variagdo de 2% em a,s para o Eu0, T,
passa de, aproximadamente 70°K a 120°K.

Isto corresponde a uma mudanga, na pressac, de 0 a 80 kbar.

3. CALCULOS

Pava dar conta dos resultados experimentais devemos supor que oS

"gaps" de energia variam rapidamente com pequenas mudangas no pardmetro de re-

de.

Levando em conta que ndo conhecemos os detalhes da estrutura de
bandas destes compostos e, além disso, o fato de que o nosso modelo faz uma
média dos pardmetros envolvidos (por partir de superficies de Fermi esféricas),
vamos "plotar" dy'/da e (1/y')(dy'/da) contra y', para o Eu0 e EuS, nas
figuras 1 e 2. Supostamente, no momento em que conhecermos os valores de y'
a partir de cdleulos de banda fidedignos ou das medidas experimentais, pode-~

remos obter, das figuras 1 e 2 os valores das grandezas "plotadas".

Ora, a partir da definicao de y' obtem~se

) 1 dE E da'

[\ A - U - O
da  o'E, da oc'ZET da
1 dy' 1 dgE 1 dof

Se fizermos a hipdtese de que

dE da!
>
da da



h

e de que T nZo varia com a pressfo, entfo as figuras 1 e 2 nos ddo dEg/da

contra Eg para Eu0 e EuS.

Utilizando os valores experimentais (9) de Eg para Eu0 e EuS

—obtemos

dE o]
—£& (Eu0) = 2,4 eV/A
da
dE o
—2£ (EuS) ~ 1,6 eV/A
da

Estes valores tem a hoa ordem de grandeza.

4. COMENTARIOS SOBRE A VARTACAO DE a' e T

Admitimos acima que I'S e a' ndo dependem apreciavelmente da

pressao.

Tentemos justificar esta hipdtese. T s € proporcional a integral
de "exchange" atdmica, 6s-u4f (sabemos que isto constitui uma hipStese forte

~ mas a empregaremos),

Ora, Milstein e Robinson (9) calcularam explicitamente a  depen-
déncia desta integral com a pressdo, para terras raras metdlicas, e mostraram
que a sua variagdo & praticamente nula. Isto constitui, pelo menos, un indi-
cio de que podemos suporn, sem cometer grave erro, que I‘s nao depende forte-

mente da pressao.
Além disso, na interacfo indireta, y' comparece em exponenciais,
como vimos no capitulo IT.

Por isso podemos admitir que todo o efeito da pressdo se faz sen-

tir através de y'.
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Vejamos mais de perto, agora, a segunda hipStese, isto €,

dE do!
& >
da da
. o s " da' |
que equivale, na pratica, a — = 0.
da

A aplicagio da pressdo aumenta a densidade de elétrons s no nu-
cleo. Os resultados experimentais podem ser interpretados supondo, apenas,

uma re-normalizagdo das funges de onda dos elétrons s (10).

' Com esta hipdtese podemos facilmente mostrar que, na aproximagio

.de Wigner-Seitz,

t
Aol | 3(1 _a,)__A_r_
o' r

onde r é o raio da esfera de Wigner-Seitz.

Fizemos a expansio até a primeira ordem em Ar/r (que € da ordem
de 2%, no nosso caso).

-, !
Isso nos dd, no maximo, Bo’ 4%, Mudangas em o' desta ordem

U:'
de grandeza n3o afetam de maneira significativa a intepagfo indireta e podem

ser desprezadas.

.

Podemos, concluir, portanto, que a forte,variagio da temperatura
de Curie com a pressdo, se deve, fundamentalmente, a mudanga do "gap" de ener

gia (devida 3 pressdo, & claro).

Por outro lado, a presenga do "gap" em exponenciais na interagdo
indireta, combinada com-o fato de termos obtido valores razaveis para dEg/da,
constitui também uma evidéncia a mais de que a interagio magnética indireta

representa um papel importante nos calcogenetos de Eurdpio.
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How now Horatia,
you tremble and
look pale. Is

not this some=-

thing more than
phantasy?

Shakespeare
Hamlet

CAMPOS HIFERFINOS E DESLOCAMENTOS ISOMERICOS
DOS CALCOGENETOS TE EUROPTO
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1.  INTRODUCHD

Neste capitulo pretendemos discutin a correlagdo existente entre
as propriedades magnéticas e os parémetros - MSssbauer dos calcogenetos de
Eurdpio.

A tabela I nos di os campos hiperfinos (1) e os deslocamentos
isoméricos ("isomer shifts") (2) relativos ao Eu,0,, na temperatura ambiente

obtidos dos espectros Mdssbauer e as temperaturas de Curie paramagnéticas da

queles compostos.

TABELA I

0.
Op( K) I.S.(m/seg) Heff(koe)
Eu0 76 - 11.87 *+ 0.11 300
Fus 19 - 12.52 + 0.08 331
EuSe 9 ~ 12.565 + 0.08 287
EuTe -6 ~ 12.87 + 0.09 255

Os resultados da espectroscopia M3ssbauer significam que a den-
sidade total dos elétrons - s no nlcleo de Eurdpio decresce, ao passo que a

densidade de spin passa por um maximo ao longo da série (do Eu0 ao EuTe).

’

Vamos admitir que estes compostos sdo semicondutores com uma ban
da de valéncia de cardter - p, uma banda de condugdo predominante d e uma

banda vazia £ v estreita. Este esquema corresponde a um cdlculo de  banda
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feito por Cho em 1967 (3).

Como ndo comparecem estados - s na banda de valéncia, nem no baixc
da banda de conduglo, € dificil e talvez impossivel, interpretar os para@metros

M8ssbauer em fungdo dos elétrons b6s, como jd foi tentado (4).

As mudangas nos "isomer shifts" e nos campos hiperfinos estdo re-
lacionados com a blindégem das camadas internas (5)(6) e com a polarizagdo do

carogo ("core polarization") (7) respectivamente.

Partindo das propriedades das ligagdes quimicas, combinadas com ar
gumentos relacionados a blindagem das camadas internas, Danon e de Graaf  (8)
mostraram que existe uma correlagdo entre as medidas de "isomer shift" e as

propriedades magnéticas macroscopicas dos calcogenetos de Eurdpio.

A variagdo das propriedades magnéticas pode ser entendida da  se-

. . . ++ . . . ~
guinte maneira: os ions Eu se acoplam por dois mecanismos: uma interacao
indireta, que tende ao ferromagnetismo e a interagio cinética ("superexchange"
de Anderson) que € antiferromagnética. Na passagem do Eu0 ao EuTe o efeita
" da interagdo cinética se torma, pouco a pouco, mais importante enquanto que a

interagdo indireta diminui, de modo que finalmente EuTe & antiferromagnético.

0 ponto fundamental deste capitulo consiste em atribuir a este au-
mento da "superexchange" o papel determinante da variagdo dos pardmetros M#ss-

bauer.

E importante mencionar que a interagdo indireta ndo interfere, nem

contribui acs mecanismos de blindagem associados 3s camadas internas.
A interagdo cinética tem origem essencialmente em dois efeitos:

5

i) os elementos de matriz, ndo diagonais, da interagdo de
Coulomb, dao um cardter de quase-particula aos elétrons
£, em virtude da mistura ("mixing") com a réde diamagné

tica.
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ii) um cdleulo de segunda ordem da interagdo destas quase-~
particulas nos di o acoplamento entre os fons Eu'' vi-

zinhos. v

0 portto sobre o qual queremos chamar a atengdo € o do cardter de

quase-particula dos elétrons £, em segunda quantizagdo:

J}id) &' kM

k')ik" E, (k! KM -E_ (k") Ck"*(f) Ck“ Bt Gerp @
P

J}if) (k' K

h l): n ny - ' Ck"’l’ & C "‘k" 4 ck',‘l’ eq(l)
k', k Bbe(k ) Ep(k )

onde J]J;(k‘ k") 530 os elementos de matriz, ndo diagonais da interagio de

Coulomb (a notagdo aqui empregada € a de Herpin (9)).

Conclui-se da eq(l) que os estados S;[‘Po> contem una amplitude
dy com spin paralelo ao ion ' e um amplitude f ' (antiparalela). Es-
tas contribuicdes estdo ausentes do calculo de banda a um elétron que nos da
[ ¥ >

Podemos fazer duas consideragdes, a partir da eq(l): em pm'.me:':m

lugar devemos esperar que J(d) (k',k") > J(f) (k',k") ao longo da série; em
- k k

segundo lugar, j& se demonstrou (10) que as diferencas de energia entre as
bandas p e f} decrescem ao longo da série enquanto que as diferencas de e-

nergia entre as bandas p e d devem aumentar. .

Estes fatos acarretam que no Eu0 e no EuS a amplitude g 4 domina

enquanto que no EuSe e no Eule a contribuigdo principal vem das  amplitudes

f+.
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Isto acarreta duas consequéncias fundamentais: a primeira & a de
qge«hi- Wn aumento na blindagem do potencial nuclear para os eiétrons § inter-
nos devidos a estes elétrons d , ou f, (biindagem das camadas internas). Des

se modo decresce a densidade de elétrons s no niicleo de Eurdpio.

Por outro lado, como a amplitude 4d " domina ao passarmos do Eu0
ao EuS devemos ter um awmento da polarizag@o do carogo e consequentemente um

aumento ‘do campo hiperfino.

Para o EuSe e o EuTe a ampiitude f+ domina de modo que temos

um decréscimo no campo hiperfino.

Isto explica qualitativamente a tabeia I.
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SUPERCAMBIO EM ISOLANTES
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1.  INTRODUCEO

Estudaremos, neste apéndice a teoria do supercambio ("superexchen-

ge") (ou "exchange" cinética) de Anderson.

A idéia central desta teoria & a divisdo do problema em duas e~
tapas. Inicialmente devemos.determinar a fungdo de onda de um Gnico elétron
d em interagdo com a réde diamagnética. Os elétrons d .-rendriidlizados sao
descritos como quase-particulas. Em seguida, tratam-se as interagdes entre.as
quase-particulas. Podemos fazer tal separagdo porque os acoplamentos magnéti-
cos nfo perturbam, apreciavelmente, as fungdes de onda dos elétrons d. Isso
se comprova pela pequena variagdo de varias grandezas fisicas observadas — em
verses concentradas e diluidas do mesmo sal, Exemplos de tais medidas sZo as
interacbes hiperfinas entre os elétrons magnéticos e os niicleos dos ligantes ,
e as determinagdes dos pardmetros do campo cristalino ou das integrais de in-
tercAmbio. Verificou-se também que a interagdo hiperfina ndo depende do esta-
do magnético. Assim as experidncias indicam a existéncia de fungdes de  onda
bem definidas para cada élétron d, que ndo se modificam substancialmente quan-~-
do os Yons magnéticos interagem. A teoria de Anderson apresenta a vantagem de
que a interacdo entre os elétrons magnéticos corresponde a uma energia peque-

na, o que significa que a convergéneia da série de perturbagio & boa.

Consideremos agora a primeira parte do programa. Lembremos que as
fungdes de Bloch s3o solugdes da equagdo de Hartree-Fock para o problema de um
elétron em um potencial periddico. Devemos chamar a atengdo para a contribul
¢80 dos elétrons ndo magnéticos ao campo auto-consistente, As fungGes de onda
desses elétrons ndo se modificam sensivelmente quando ocorrem excitagles dos
elétrons . magnéticos. Entretanto as fungdes de onda, como solugdes da equagdo

de Havtree-Fock, constituem um sistema ortogonal. Para isso as fungbes de on-
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da dos elétrons magnéticos devem formar misturas coerentes com as fungdes de

onda dos ligantes. De fato, essa mistura € a causa do grande alecance do super
cambio. Assim, em principio, sabemos resolver o problema do movimento do elé-
tron d na rede diamagnética. No entanto, apesar dos progressos recentes da
‘teoria do campo ligante, o importante problema da determinagdo do grau de cova

1éncia entre os elétrons magnéticos e os ligantes ainda permanece aberto.

Daqui ao fim do apéndice nos ocuparemos da segunda parte do progra
ma de Anderson, ou seja, da interagdc entre os elé't_jrons d rvenormalizados. Os
efeitos de intercambio que procuramos s3o os que prolvocam acoplamentos magné-
ticos entre fons. Bm sais de elementos de. transigio domina o intercambio cing

tico, devido 3 transferéncia virtual de elétrons entre ions magnéticos. Vamos

descrevé-1o utilizando o formalismo da segunda quantizagio.

2, FORMALISMO

Caracterizamos a réde diamagnética por uma banda de condugdo (e),
normalmente vazia, e uma banda de valéncia (v) normalmente cheia. A banda d
correspondente aos elétrons magnéticos & muito estreita de mode que a transfe-
réncia de elétrons € pequena. Assim, o cristal & isolante. Os estados dos e-
1étrons serdo definidos por fungdes de Bloch ortogonais @i(r) onde n desig
na a banda ¢, v ou d. O vacuo, representado por [0> , € o estado no qual ndo

b3 elétrons nas trés bandas.

+ = 0 ~ - ad
a}rz e o operador de criagao de um eletron de vetor de onda Kk,

spin o, na banda n.

0 estado fundamental da réde diamagnética & representado por

ot 1o

It =1
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A criagdo de um elétron na banda d nos s

f¥>=a ¥ >

A interacdo entre o elétron d e a réde diamagnética produz uma,
perturbagio em:  |¥> , de modo que podemos escrever | ¥ > = [¥>+ | 8¥>,

Definiremos o operador de criagio de uma quase-particula:por meio de

T .
o > =7l >
-].

ou seja, Si'o aplicado ao estado fundamental nos di diretamente o estado per

2

‘turbado.

A energia dos_elétrons d renormalizados serd

- Ty ol )
Hy -_»Z el k) & S eq(1
ko

- . > . . ~
A banda d € estreita e e(k) aproximadamente constante, se a interagao en-

tre,os elétrons d e a réde diamagnética for fraca.

Para a-.descrigdo do isolante, passemos & representagao de Wannier,

5 s R
WR - 1) = d () MR

1
=1 ¢
N g

Devemos intréduzir os operadores de criagfo e absorgdo de elétrons

localizados na vizinhanga de um ion R:

' + ! i%, R
55 ‘ﬁ"EE e o
k
> 1 . kR
SG (R)-er ST(G
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substituindo na eq(l), obtemos

Hy = _Z € s; (ﬁ)sc & + ) be _ g s: @ 5 &

R - ReRY
o térmo ndo diagonal & uma consequéncia da interagdo com a rade diamagnética.
0 pardmetro by g & a integral de transferéncia, que possui um valor a-

'S £ P
preciivel entre ions vizinhos.

Uma vez caracterizada a hamiltoniana-de quase-particulas H 42 PO

demos cogitar das interagdes.

A hamiltoniana do sistema &

H = Ugg + Uggs * Veg *+ Vg + Hy -
onde Up, € a energia coulombiana dos elétrons d lécalizados no mesmo. &tomo

e Uppy em dtomos difeventes.

Vg € Vege sdo as energias de intercambio correspondentes. Con-
sideraremos Upg * Uggt camo a hamiltoniana principal, os demais térmos como

perturbagGes. As auto-funges ndo perturbadas sdo

+ >
s_ (R | ¥ >
Un raciceinio simples mostra que o estado fundamental corresponde & equiparti
gdo dos elétrons nos dtomos magnéticos, O primeiro estado excitado corres-
ponde a transferéncia de um elétron entre dtomos vizinhos e a energia de exci
tagdo correspondente & da ordem de 10eV, que & muito grande, por isso o cris

tal & isolante.

Podemos agora considerar as perturbagSes. Estamos interessados
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nos térmos que produzem acoplamento de spin em fons diferentes. Para isso pre
cisamos ir 3 segunda ordem de perturbagio. A contribuicio mais importante, em
sais de elementos de transigfo, & produzida pelos elementos ndo diagonais de
Hy e corresponde & transferéncia virtual de um elétron, de um fon a outro.

A energia de perturbagdo de segunda ordem &

Dgge |2

t o > +
= - ————y 1 1
E ) s, (R) s (RN sg,(ﬁ ) so,(ﬁ)
R#R!
.oto!
Se as integrais de transferéncia forem pequenas, em relagio a U,
o que significa que a interagdo entre os elétrons d e a rede diamagnética &
= ~ . s ~
fraca, os operadores s . (R) deverao satisfazer as regras de anticomutag®o de
fermions. Nesse caso & facil mostrar que

I‘.Z .
E= ; -l (-1/24+28,.3)
iZy U ol

i,j designam {ons magnéticos.

0 térmo constante’'ndo diz respeito & orientagio relativa dos spins
§i e §j » logo ndo contribui para as excitagOes magnéticas. A energia magné-

tica

EMiij U 1

corresponde a um acoplamento antiferromagnético. Esse mecanismo de interagdo
& chamado de intercimbio cinStico, e & da ordem de 10¢°K a 1000°K em sais de
metais de *ransigio. Para a maioria dos isolantes antiferrcmagnéticos b/U=0,1

o que garante uma ripida convergéncia da série de perturbagdo. Ademais, isso
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mostra que a interacio dos elétrons d com a réde diamagnética € fraca, o que

justifica a introdugio das quase-particulas.

Vejamos os outros térmos de hamiltoniana. A interagdo de intercim
bio Ve, entre {ons diferentes corresponde ao intercdmbio potencial da teo-

ria de Heisenberg, uma ordem de grandeza menor que O intercambio cinético,

A interagio de intercambio no mesmo fon conduz ao alinhamento dos
spins dos elétrons, o que equivale 3 regra de Hund do spin maximo. Este termo

ndo contribui para o acoplamento entre ions magnéticos.

Finalmente, mencionemos a perturbagdo coulombiana em que o elétron
R' passa da banda d & banda de condugdo enguanto o elétron R vai da banda
de valéneia i banda d, Este processo acarreta a polarizagdo da réde diamag -
nética e di lugar a interagdo indireta do tipo Bloembergen-Rowland. Com o for

malismo aqui esquematizado podemos obter as formulas do segundo capitulo.

Exceto nos sais de terras raras, éste térmo pode ser desprezado ,

como vimos.

Nessas consideragdes utilizamos somente uma inica banda e un s
orbital d. De fato ha cinco bandas e cinco orbitais (ou sete orbitais f no
caso de terras raras), que diferem por suas propriedades de simetria. Entre -
tanto Anderson, mostrou que, quando todos os orbitais estdo ocupados, O modelo

simples & inteiramente satisfatdrio. Este € o caso do Eu.
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Je tnaite toujourns mon sufet Le moins mal qu'il m'est possible; et apnis y
avoir conrnige ce qu'on me fait connaltre d'inexcusable, je £'abandonne au
public, Si fe ne fais bien, qu'un autre fasse mieux; fe fenal des vers @
sa Louange au ieu de Le censurer. Chacun a 4a methode:  fe ne bldme point
celle des autres, et me tiens & £a mienne

ceux qui ne Les approuvent pas peuvent se  dispenser d'y venin gagner La
mighaine;
Conneille - La Sudivante

Le cybernanthrope n'investlt qu'd coup siir. le cybernanthrope cherche un
style. |1 le trouve, Il 1'a trouvé parce qu'll 1%a falt., Clest le style
Prisunic, le style Inno, le style Supermarcheé,

Le cybernanthrope n'est nl traglque ni comlque. 11 est cocasse.

L'anthrope devra savolr qu'll ne représente rlen et qu'll prescrit une ma-
nlere de vivre plus qu'une thécrle‘phllosophlco~5clentlflque. 11 devra per~
pétuellement Inventer, s'lnventer, se réinventer, créer sans crler & la créa
tlon, broufller les plstes et les cartes du cybernanthrope, le décevolir et
le surprendre. Pour valncre et méme pour engager la batallle, 'I! ne peut

dlabord que valorlser ses Imperfectlons: déséqulllbre, troubles, oublis, la
cunes, excés et ddfauts de consclence, 'déréglements, déslrs, passion, lronle,
Il le salt déJa. 11 sera toujours battu sur le plan de la loglque, de la

perfectlion technlque, de la rigueur formelle, des fonctions et des structu-
res. Autour des rocs de 1'équillbre, 11 sera le flot, 1'alr, 1'élément qul

ronge et qul recouvre, |1 ménera le combat du rétlalre contre le mirmillon,

du fllet contre 1'armure, 11 valncra par le Style.

Henr! Lefebvre - Contre les Technocrates

Mais vous venez de faire une préface.
- Du moins est-elle eounte,

. Miehel Foucault o
Hlstodne de La doble & £'3ge classlque
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