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RESUMO

Neste trabalho dois aspectos do problema de impureza em metais sao objeto

de estudo.

I. 0 rearranjo dos estados de condugao devido .a substitui-

¢do de um atomo do metal puro pelo atomo da impureza.

II. A polarizagdo dos estados .de.condugdo de uma banda hi-
bridizada s—d, induzida pela existencia de um spin .lo-
calizado, levando-se em conta os efeitos da correléggo

na banda d,

Na 'For‘mu'laggol de I .duas etapas estao sempre presentes:
a) A descrigao da estrutura.eletronica da matriz, ou
seja do metal que hospeda a impureza, .em principio

através de um calculo de bandas.

b) AAdeterminagEo auto-consistente .do potencial de iE
pureza em fungzo da diferenga .de .estrutura eletrsn_i;
ca.entre os .atomos .da matriz e da impureza. A per—
tu.rbag'éo‘ original .introduzida pela impureza provoca
um potencial de reagao .asscciadc.ac rearranjo dos
eletrons de condugao em torno da impureza. Este re
arranjo blinda a.perturbagac .introduzida, res tabele

cendo o equilibrio de potencial elétrico no metal.

No caso de matrizes normais, onde .a.estrutura .de banda tem. uma .descrigao
simples €m,DPW (onthogonalized plane waves), nos .foi possivel formular o
problema de impureza, usando o método .do pseudo potencial, atendendo as
prescrigoes a) e b). Associada.a presenga da impureza obtemos uma expres

s30 para a variagdo da densidade eletronica que permite uma andli-




ge da blindagem da impureza em termos dos mecanismos fisicos envolvidos.

A extensao as matrizes nobres & comentada.

0 nosso interesse no problema da blindagem foi inicialmente motivado pe
la existéncia de dados experimentals que revelam um comportamento sistemé
tico do deslocamento isomérico do Efeito MOssbauer de impurezas diluidas
em metais nobres e de transigzo. Neste .trabalho propomos que a interpre
tagao da sistemdtica observada deve partir da andlise do rearranjo eletrd

nico em torno da impureza.

0 nosso objetivo na questao II & o de .determinar .0 efeito da estrutura
de banda e da correlagdd Coulombiana na polarizagao induzida, via mecanis

mos de exchange, por um spin localizado nos estados de condugao.

Partindo de uma estrutura de banda tipo metal de transigao, supostamen-
te valida também para metais 'de terras raras . .compostos intermet@licos
contendo terras raras, calculamos em primeira ordem nos parametros de ex-
change as magnetizagoes induzidas s e d. Na descrigao da estrutura  de
bandas usamos um modelo de bandas hibridizadas s e d. Ols efeitos da cor-
relagao Coulombiana, considerados importantes na banda d, sao tratados na
aproximagdo Hartree-Fock. O efeito da .estrutura de banda e da correlagdo
Coulombiana se traduz no aparecimento de parametros de intercambio efeti-

vos.,
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INTRODUGAO

0 efeito Massbaueg nos oferece uma espectroscopia‘cujo poder de resolu-
gao g tal que o deslocamento da linha de ressondncia pode ser detetado em
uma parte em 10'2 - 103, 0 nlicleo Missbauer, sendo sensTvel a perturba-
gOes Tocéis desta ordem de gtandeza, coristitui-se em oportuna ponta de pro-

va a ser empregado no estudo-das propriedades dos solidos.

Entretanto o aspecto ndo cldssico, associado a sonda MYssbauer enquan-
to instrumento de medida, tem que ser necessariamente levado em considera-
¢do. No estudo dos metais este aspecto € particularmente notavel: o atomo
Mdssbauer colocado no seio do metal perturba sua estrutura eletronica; os
parametros Mdssbauer (o vesuitado da medida) estarao irremediaveimente com-

prometidos com esta perturbagdo.

Do:ponto de vista experimental o uso de uma variedade de atomos
MBssbauer, dituidos como impu(eza, em diversas matrizes metdlicas pode for-
necer uma sistemdtica dos pardmetros espectroscOpicos que permita separar
os efeitos da perturbagdo induzidos‘pe]a impureza das caracteristicas e{e-

tronicas das ma trizes puras.

A busca desta sistemdtica, assistida por uma formulagao tedrica que to-
me em conta a interacdo impureza-matriz e a estrutura eletronica da impure-
za e da matriz, constitui-se em um programa que visa a melhor compreensao,

ndo apenas do problema de impureza como dos proprios metais puros.

Dois aspectos da perturbacdo introduzida pelo corpo de prova e que a-

fatam os parametros Mossbauer s@o de interesse neste trabalho.



1. Modificacfes introduzidas na densidade eletronica da matriz metdlica em

torno da impureza, isto &,
2 2
My (B0 - 1oy (B

onde Wa X('r*j) € a fungdo de onda resultante do espalhamento da fungao de

onda do metal puro M, Wa(?), devido ao potencial da impureza X.

Esta grandeza se relaciona diretamente ao deslocamento isomerico do e-
feito Mssbauer do niicleo do elemento X, diluido na matriz met3lica M,

medido em relagao ao metal X.

2. A auto-polarizacdo induzida na banda de condugdo por um atomo Missbauer
que porta um spin Tocalizado. Por interagao de intercambio ("exchange")
os eletrons de conducdo adquirem uma polarizagdo. O valor-desta po]ari;
zag3o sobre o niicleo Mdssbauer constitui a auto-polarizagao. Seu estudo
& de interesse no caso dos metais de terras raras e nps compostos inter-
metdlicos{1 contendo ‘terras raras. A polarizagao resultante da auto-
polariza¢do somada  polarizagao do caroco e a polarizagao~transferida
(originada dos demais dtomos de terra rara, que nao.a sonda) da origem

ao campo hiperfino que € a gyandeza medida.

Inspirado nos aspectos da interagdo: hipergina acima mencionados este
Zrabatho se divide em duas partes.

.. - — X ~ s b e
Inicialmente nossa atencao se|focaliza na questdo da sistematica do des-

locamento j§omérico observada em ligas diluidas a base de metais nobre e de



transigdo !1-3]. Ptoéede-se a uma discussdd qualitativa da variagdo do des-
Tocamento isomerico de uma dada impureza ao longo das.séries 3; 4 e 5d ("e-
feito de caﬁga“) com' base nos (esuTtados da’ teoria de impureza em bandas es-
treitas. A variagdo do deslocamento isomerico ao Tongo das colunas da tabe-
la periddica ("efeito de nds") & atribuida a diferengas na estrutura eletro-
nica dos 3tomos da impureza e da matriz: a existencia de uma camada fechada
d a mais (ou a menos) entre os atomos da matriz e da impureza & o pardmetro

relevante que determina o potencial de impureza.:

No caso das matrizes de transigao, descritas na aproximag3o de 1igagdes
fortes ("tight binding"), sugerimos que diferengas de estabilidade e exten-
sao espacial dos niveis d constituem fatores-importantes responsiveis pela
variagdo do niimero de ocupagao d sobre o sTtio da impureza ao longo das di-

versas colunas da tabela periddica.

Para os metdis nobres, descritos na aproxima¢ao OPW ("orthogonalized
plane waves"), o efeito de nos & discutido de foyma.mais rigorosa.” A des-
crigdo OPW, envolvendo explicitamente os estados internos, permite uma for-
mulacdo natural do efeito de nds. .A primeira parte deste trabalho termi-
na com a formalizagdo do problema de impureza, para matrizes:descritas pelo
método do pseudo potencial (OPW), levando-se em conta efeitos de carga e de

nos.

Na segunda parte da Tese estudamos o problema da polarizagdo dos ele-
trons de condugdo devido 'a  1interagio de intercambio ("exchange") com

um spin localizado.

Em metais, 1igas e intermetdalicos de terras raras, a magnetizacio asso-

ciada a camada 4f das  terras raras polariza os eletrons de condugio. Em



consequéhcia ocorre um acoplamento magnético dos ions de terras raras via
esta polarizagdo. 0 tipo de ordem magnética que se estabelece depende, a
parte da estrutura cristalina dos ijons magnéticos, dos mecanismos de "ex-

change" envolvidos ‘e da estrutura eletronica da banda de condugao.

A partir do cdlculo de banda de Dimmock e Freeman Dﬂ acredita-se que
os metais de terra rara e mesmo Seus compostos intermetd@licos [5] possuam
uma estrutura de banda semelhante a dos metais de transigao: densidade de
estados descrita por uma banda estreita d e uma banda s extensa que se hi-

bridam nas vizinhangas do nivel de Fermi.

0 problema da polarizagdo da banda de condug@o envolve entdo:

1. Mecanismos de"exchange" para bandas s e d.
2. 0 efeito de hibridizagao s-d.

3. 0 efeito da correlagao Coulombiana na banda d.

4

Nossa contribui¢ao nesta segunda parte consiste no cdlculo das polari-
zagoes s e d.induzidas pela interagdo de intercdmbio com um spin localdizado
associado a camada 4f do atomo da terra rara. Nao entramos no mérito dos
mecanismos de "exchange" [6] veferidos acima e tratamos o efeito da correla

¢ao Coulombiana na aproximagao Hartree-Fock.

0 efeito da estrutura de banda no cdlculo da polarizagdo dos eletrons
de condug@o pode ser importante na analise do campo hiperfino medido em

nucleos de terras raras de 1igas e metais de terras raras.

0 estudo da variagao do campo hiperfino em funcdo da composigao da 1i-
ga pode dar indicacoes sobre o campo hiperfino transferido [5,7]. A parte.

restante do campo hiperfino tem orfgem na auto-polarizagdo de carater d, ,



que afeta a polarizagdo do carogo, e na auto-po1arizag§o S.

A possibilidade de se obter um cdlculo de primeiros principios das pola-
rizagoes d e s pode dar indicagbes mais realistas sobre os valores e sinais

das diversas contribui¢des ao campo hiperfino.



CAPTTULO 1

SISTEMATICA DO DESLOCAMENTO
TSOMERICO DE IMPUREZAS MOSSBAUER
DILUTDAS EM MATRIZES NOBRES E
DE TRANSIGAO
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0 deslocamento isomérico de um dado nuclTdeo AXZ, isto &, a posigdo. do
centro de gravidade do espectro Missbauer em (e1ag€o a origen de velocida-
des (para uma dada comb%nagEo fonte-absorvedor) relaciona-se com a densida
de eletronica s, |¥(0)|?, no niicleo de Akz, através da relagdo

R al¥(o)|? + const.
onde o depende da variagdo do volume niuclear durante a tyahsigEo nuclear
(8.

No que se segue, estamos interessados no deslocamento isomerico medido

em uma impureza X diTuido em uma matriz M. Estes deslocamentos s3o medidos

em relagdo ao metal X.

No perfodo 1967-72, medidas do deslocamento isomérico do*%e, °°Ru,
198]p, 125pt ¢ 1%7Au diluidos em metais nobres e de transigdo revelaram

caracteristicas sistematicas, fig. 1,

1 - Para todas as impurezas estudadas, a densidade eletrdnica 1¥(0) |
aumenta ao se passar de uﬁ metal 6d, via 4d,:a0 metal 3d numa
mesma coluna da tabela peridodica (por exemplo indo da Pt via Pd,
ao Ni)., Desvios desta regra, observados na coluna do Sc e Ti,
sdo todavia incertos devido a'prob1emas metallirgicos na prepara-
¢do das amostras. Excessdes na coluna do Fe coincidem com mudan

¢as no tipo da rede cristalina:
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0s(hcp), Ru(hcp). e Fe(bec) [2]-

No que se segue usaremos a expressdao efeito de nos ao nos referirmos
d variagdo do deslocamento isomérico ao longo das colunas da tabela perid-

dica.

2 - [¥(0)|* sobre o niicleo das impurezas descresce de fovma mais ou me-
nos mondtona 3 medida que se.avanga ao Tongo da seérie de transigdo
{nimero de eletrons d crescendo), nas séries 4d e 5d. VariagBes
na serie 3d sao menos pronunciadas. Anoma1ia§ neste comportamen-
to. ocorrem nos elementos de meio de série (Mn, Re). Notdvel varia
¢ao do deslocamento isomérico ocorre.na passagem dos {i1timos ele-

mentos de transicdao (Ni, Pd e Pt) aos metais nobres.

" No que se segue usaremos a expressao efeifo de cdrga ao hos referirmos
d variagao do deslocamento isomerico ao longo das linhas da tabela perid-

dica.

A interpretagdo do deslocamento isomérico medido em impurezas Mossbauer

em diversas matrizes met3licas depende de duas questOes:

1 - Como os eletrons da banda de condugdo (s, p e d) s3o pertyrbades

pela impureza e qual o valor desta perturbacd@o sobre a impureza.

2 - Como os eletrons s mais internos da impureza (1s, 2s e 3s no caso
do Fe) sao perturbados quando a impureza & diluTda em diversas ma-

trizes metalicas.

Sobre a questdo 2) s3o oportunos os seguintes considerandos, devidos
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a Ingalls [9].

No caso do Fe, baseando-se no comportamento das fungbes de onda para va-

rias configuragdoes do Fe atdmico, foi possivel concluir:

a - A densidade eletronica, .no niicleo do Fe, dos eletrons ls, 2s,
e 35 &-relativamente insensTvel 3 amplitude.dos eletrons 4s

presentes.

b - As desndiades eletronicas 1s e 25 $30 insensveis a modifica-

¢oes na densidade 3d.

¢ - A densidade 3s, sobre o niicleo & sensTvel a modificagOes na
densidade 3d:
um aumento no cardter d corresponde a um deseréseimo da ampli-

tude |¥, (0)]?.

E ﬁazoEveT admitir que para os demais elementos de transigao, mutatis

mutandi, as mesmas conclusGes se verifiquem,

A questdo 1) ou seja o problema da impureza em metais envolve dois aspec

tos distintos.

Inicialmente & necessdrio ter uma descrigdo da.estrutura eletrdnica da

matriz, em principio atraves de um c8lculo de bandas.

Em segundo Tugar a solugdo auto-consistente do problema de espalhamento,
definido pelo Hami?tqn%ano da matriz e pelo potencial da impureza, deve ser
obtida em fungdo dos pardmetros que diferenciam os dtomos da matriz e da
impureza, Estes parametros sdo definidos a partir da posigdo relativa,
na tabela periddica, dos dtomos da matriz e da impureza. Consideremos dois

casos limites:



1 -

Duas

0s atomos da impureza e da matriz pertencem a diferentes colunas
da tabela periddica, mas estdo numa mesma Tinha. Ao ser introdu-
zida no metal, a impureza porta consigo uma. diferenga de carga AZ
em ﬁe1ag§o a0 3tomo da matriz. .0 campo elétrico asssociado a AZ
provoca um rearranjo dos eletrons da matriz.em torno.da impureza.
Esta modificagdo na densidade de carga gera um potencial de rea-
¢ao que compensa o potencial dirvetamente associado a AZ: a carga
suplementar introduzida pela impureza & blindada. A carga total

(da matriz) deslocada pela impureza & - AZ.

Os atomos da matriz e da impureza pertencem a linhas diferentes

da tabela peribdica, mas estdo na mesma coluna. Ha neste caso u-
ma diferenca de toda uma camada eletronica entre os atomos da ma-
triz e da impureza. A diluig8o da impureza na matriz ai acres-

centa {ou retira) uma nova camada eletrOnica. Diferengas de esta
bilidade energética e de extensdo .espacial, entre a camada e1etr§
nica introduzida (ou retirada) pela impureza e a existente na ma-
triz, ddo origem a um potencial efetivo que atua na banda de con-
dugdo da matriz. O rearranjo da distribuigdo eletrdnica da ma-

triz € tal que a carga eletronica total deslocada & zero.

situagbes limites s3o extensamente discutidas na literatura:

a) Matrizes cuja estrutura eletrdnica & descrita na aproximagao
dos eletrons livres e o potencial de impureza & representado
por um pogo de potencial. O problema de impureza & reduzido
a um ptob1ema de espalhamento auto-consistente e a condigao

de neutralidade de carga & usada na determinagdo dos parame-
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tros que definem o potencial de impureza  {10] . Alternati-

A
vamente, para 0 caso de impurezas de transigdo em metais nor-

mais, tem-se o modelo de-Anderson  [11]. Diversas proprieda
des (t&rmicas, magngticas,-de transporte) sdo explicadas em
termos de estados virtuais ligados que aparecem naturalmente

na teoria.

Matrizes cuja estrutura eletronica. e -descrita na aproximagac
de 1igagOes fortes ("tight: binding"). Ipicia1meﬁte o proble-
ma foi tratado assumindo-se um potencial localizado que & de-
terminado de forma auto-consistente [12]. SolugBes com es-
tados Tigados (bound states) s3ao importantes, por exemplo, na
discussdo das propriedades magngticas {13]. Uma generali-
gagio ao caso em que o potencial se extende aos primeiros vi-
zinhos foi feita por Gautier [14]. No mesmo trabalho, ‘
Gautier faz referéncia a um potencial .de perfodo, porém loca
1izado sobre o sTtio de impureza. A questdo do alcance do po
tencial.estd ligada,d.densidade.de estados da matriz pura. Na
aprox1mag§o Thomas-Fermi, o alcance diminue com a densidade
de estado. Portanto para um metal de transigdo (caracteriza-
do pe1a‘ex1st€nc1a de uma banda d, ndo cheia, de largura es-
treita e alta densidade de estados, que coexiste com uma ban-
da larga s, nas proximidades do nivel de Fermi) a blindagem
sera dominantemente d. :ExcessOes .devem ocorrer nas matrizes
de meio.de s&rie (Mn, Re), onde a densidade de estados s com

pete em importancia com a d.
de lamdar
Da comparagdo entre as 1arguras‘ﬂos metais de transigao
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das séries 3, 4 e 5d 118, conclue-se que a densidade de es-
tados 3d predomina sobre a 4d e esta sobre-a 5d. Em consequén
cia a blindagem de uma.impureza em matrizes 3d serd mais locali

zada- do que em'matrizes 4 ou 5d.

Com base no que foi dito acima uma andlise do deslocamento isomérico de-
ve comegar tratando de forma diferente as matrizes de transigdo (descrigao
em ti{ght binding) das matrizes nobres (descritas na aproximacao de ele-

trons 1ivres ou OPW).

Nas matrizes de transigdo as variagdes do deslocamento isomérico de uma
dada impureza em fungdo das matrizes onde doi diluida devem ser principal-
mente attibquas as variagbes da blindagem d, em torno.da impureza, ao pas
sarmos de uma matriz a outra (um aumento de carater d sobre o sVtio da im- -
pureza acarreta um decrescimo de |¥(0)|2). Excessdes devem ocorrer no ca-
50 do Re e Mn (elementos de meio de s&rie) onde esperamos que os eletrons

s tenham um papel importante na blindagem.

A questdo a ser respondida em cada caso € a seguinte: qual a variagao
no nilmero de ocupagdo d sobre o eftio da impuveza X, diluida na matriz u,

em relagao ao mimero de ocupagdo d sobre o sitio de X em X,

E de se notar que no caso extremo em que a blindagem d ocorra de forma
inteiram;nte localizada sobre a impureza.n3o havera variagdo do desloca-
mento isomérico. De fato, tomemos a situagdo em que o elemento X estd a
direita (na tabeia periddica) de M. -0 metal X tem em sua banda de condu
¢ao um maior nimero de eletrons de condugao d do que o metal M. Na quali

dade de impureza, X, ao ser diluTdo em M & portador de uma diferenca de
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carga; X € pois uma impureza atrativa para os eletrons d de M. Se a blin-
dagem se Tocaliza {ntelramente sobr:e X, o niimero de eletrons d de X em M

-0 mesmo que o niimero de eletrons d de X em X.

Assim a variagso‘do deslocamento isomérico ao longo das Tinhas da tabe-
1a perinica (3, 4 e 5d)-deve dar.uma: indicagdo sobre o grau de localiza-
¢30 (ou extensdo) da biindagem d em torno da impureza (e tambem da impor-

tancia da blindagem s).

A sistemitica disponivel (fig. I) {I-3] indica, em geral, que ao Tongo
da5‘§egies 4d e 5d as variagbes do deslocamento isomérico sdo mais marca-
das do que ao Tongo da série 3d (excessbes feitas para o Mn e‘Re), o que
estd-em acordo com o que dissemos-anteriormente sobre a extensao da blin-

dagem nas series 3, 4 e 5d.

0 aspecto mais notdvel da sistematica (fig. 1) &sem divida o efeito
de nds (vide inTcio do capitule). Da deduzimos que o.niimero'de ocupagéo
d sob(e o sTtio da impureza diluida em matrizes na mesma coluna da tabela
periodica aumenta ao passarmos das mafrjzes 3d, via 4d, a 5d. Ou seja a
uma impureza md diluida em uma matriz nd (impureza e matriz pertencentes
a mesma coluna da tabela periddica) estd associado um potencial efeiivo

atrativo (repuisivo) para eletrons d da matriz.se m <n (m>n),.

A dedugao desse poiencial efetivo de nds dentro de um contexto Light

binding comprova o efeito de nds acima descrito:

Seja uma matriz.da seérie m d, na qual se diluiu uma-impureza n d da
mesma coluna da tabela periddica. A fungdo .de orda do-problema de impu~

reza tem a forma
elr) = 1 a,(k) ¢,(r) Q)
N



18

sendo na(r=Ry) se  A=R,
¢, (r) = N
gl TRy se A #R

|

onde ¢md(t-Rx) representa o orbital atdico md centrado em R, ax(k)'sio

determinados pela equagdo

(T + V) ¥e(r) =B w(r) (2)

onde Y(r) €.0 potencial do metal md contendo a impureza nd'na posigdo Ro

V) =1 G0
sendo

Ung{"=Ry) &-0 potencial atdmico (Hartree-Fock) que atua no orbital md,

centrado no sitio Ry -

Queremos definir um potencial efefive associado a impureza que espalhe

os eletrons da band md, de forma a obter as mesmas solugdes de (2).
Definindo
P(r) = g-ax(k> $na(T-Ry)
onde os ak(k) sdo os mesmos de (1), nos propomos a achar Vef de forma que
< YRR [THVIBEL () > & < B (r) [y + Vgl (1) >

onde Hj € o Hamiltoniano Zight binding da matriz md, Desta exigénecia
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resulta

< MVelr'> = 8550 830(Eng = Ena)

como termo dominante. Este resultado, que.coincide com o mencionado por
Gautier [14]. tem as caracterfsticas sugeridas pelo edeito de nos

da sistematica do-deslocamento isomérico: uma impureza nd (suponhamos
n<m, pdrtanto B, < By diluTda em uma matriz.m d € atrativa para eletrons

d.

Nas matrizes nobres, o efeito de nis e particularmente notavel (fig.
1). A busca de um poiencial efetive.de nos deve, neste“caso, emergir
da descrigao OPW-que, devidamente generalizada [16], se aplica aos me-

tais nobres.

A formalizagdo do problema de impureza para o caso de matrizes descri-
tas pelo método OPW usual, levando-se em conta  efeito de nds e de carga

& 0 tema do proximo capituio.



CAPTTULO II

FORMULAGAO PELO METODO DO
PSEUDO POTENCIAL DO 'PROBLEMA
DE IMPUREZA EM METAIS NORMAIS
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Este capTtulo,que se apoia em "[17], tem por objetivo formular o pro-
blema de impureza em metais norfnais, Estes correspondem ao extremo oposto
em relagdo aos metais de transigao; os metais nobres representando a situa

¢ao intermedidria.

A diferenca essencial entre metais normais, por-um lado, e nobres e de
transigdo, por outro, reside na existéncia (para os nobres e de transigao
. de uma banda d estreita (cheia no caso dos metais nobres e parcialmente ocu
pada para os metais de transicao) que recobre uma banda_s larga, nas vizi-

nhangas do nivel de Fermi (fig. 2, pg. 22),

Un metal normal & -constituido de camadas eletrdnicas completas (orbi-
tais de tipo atdmico) que envolvem o niicleo, chamadas de esados do carogo
(cone states) do ion. Estes estados ndo participam dos fenomenos de trans-
porte. 0s demais eletrons formam um gas de eletrons, de energia bem separa

da dos estados do carogo (fig. 2).

Nos metais nobres a banda d recobre a banda s, mas em um intervalo de
energia abaixo do.nivel de Fermi (fig. 2). Do ponto de vista das proprie-
dades eletronicas nas quajs intervenham apenas os eletrons do nivel de Fermi
nao hi disting3o entre os metais nobres e normais, no modelo que trata as
bandas d e s como entidades separadas. A hibridagao das bandas s e d, no
entanto, podem fazer com que os estados do nivel de Fermi passem a ter, ao

Tado de um cardter s dominante, também algum cardter d.

Por fim nos metais de transi¢do, a banda d recobre a banda s nas vizi-

nhangas do nivel de Fermi (fig. 2). Neste caso os estados de energia proxima
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ao nTvel de Fermi s3o, na sua maioria de carater d. Estes estados tem pa-
pel dominante na blindagem de uma impureza diluida num metal de transigdo,
fato este usado na discussio da sistemitica do deslocamento isomérico de

impurezas em matrizes de transigao (capitulo anterior).

Como ponto de partida para uma analise mais detalhada da sistematica
do deslocamento isomérico nos metais nobres & natural que se comece pelos

metais normais, onde os efeitos introduzidos pela hibridagdo s-d estdo au-

sentes.

A descrigiio da estrutura eletrBnica dos metais normais em OPW (oatho-
gonalized plane waves) inclue explicitamente os estados de carogo de forma
tal que a orthogonalidade entre estes e os estados de condugdo e automdtica

mente satisfeita.

0 efeito de nds, no problema de impureza, estd fundamentalmente as-
sociado a diferenga de .estados de caroge, entre a matriz e a impureza (vide

capTtilo anterior).
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A descrigao OPW (ou em pseudo potencial) éxp1icitando o papel dos esta-
dos do carogo, permite definir de forma .natural o problema de impureza de
maneira que os estados de carogo da matriz e da impureza sejam automaticamen’

te incorporados.
0 progrema a ser seguido & o seguinte:

Inicialmente formula-se o problema de espalhamento {scattering) para a
fungao de onda "verdadeira", em termos de um potencial de impurezi auto-con-

sistente "verdadeiro", que deve ser detevminado no fim do c@iculo.

A seguir, e este € o ponto crucial do programa, obtem-se uma equacdo
de espathamento equivalente para uma pseudo funcdo de onda convenientemente
definida. Esta equagdo e obtida definindo-se a pseudo fungdo de onda espa-
Thada de tal maneira que a "verdadeira" funcao de onda espalhada seja auto-
maticamente ortogonal aos estados do carogo do metal contendo a impureza. E
xige-se ainda que quando o potencial.de impureza for removido, a verdadei-

ra fungdo de onda se reduza ao limite do metal puro.

Quando as solugbes da equagdo equivalente s3o obtidas, o problema da
auto-consistencia & resolvido através do c@lculo da variagao da densidade

eletronica {cf. eq. (n).

I. FORMULAGAO DO PROBLEMA ,
A. METAL PURO (RESULTADOS PRINCIPAIS DO METODO DO PSEUDO POTENCIAL)
A fim de introduzir a notacdo e a idéia basica do método do pseudo po-

tencial, vamos resumir alguns resultados principais.

Seja V(¥) o potencial do metal (auto-consistente), a um eletron, que
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admitimos conhecido. Os eatados a um eletron (estados de carogo e de con-

dugdo) satisfazem as seguintes equagOes:
(T+ Vo> =E o, (1a)

(T+ Wy =Elv> , (1b)
k Kk K

os estados de carogo |u> sendo ortogonais aos estados-de condugdo [y>. As

pseudofungoes de onda |¢k> sendo definidas por

i‘p-? = {1 - Za|u><0€|)i¢..).> s (@)
k k

de maneira que a existéncia de ortogonalidade & automaticamente satisfeita.

Substituindo-se (2) em (1b) verifica-se que a pséudo fungdo de onda

satisfaz

#0le> [reve I e Ea)|a><a|]|¢;k3

E—»‘ ¢.—>> * (3)
kK Kk

Uma vez obtidas as solugBes de (3), obtem-se, usando (2), os estados

de condugdo !¢k>.

Devemos ressaltar que a equagao (3) ‘depende do conhecimento de V(r),

Eu e |o>. Estas graﬁdezas dependem de maneira auto-consistente de (1a).

0 natural & comegar com os resuitados do don livre para |o> e ir introdu-

zindo corregoes, que afetam V(¥), até que a auto-consistéricia & -atingida.
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B, ".DEFINIQAO DO PROBLEMA DE IMPUREZA
A substituigdo de um-dtomo da matriz pura por um dtomo da impureza in-

troduz na formulagao acima duas modificagbes essenciais:

i) Aparece na equagao (1-b) um.potencial de impureza auto-consistente

U{r), que deve ser ‘determinado pela regra de Friedel.

ii) Os estados de conducao espalhados devem ser ortogonais aos estados

de carogo do metal contendo a impureza. A fim de descrever estes estados

de carogo introduziremos a seguinte notagao
->
Ioc>=[R>\,1,m,n>. (4)

>
Na expressao (4), Ry

{1, m, n} representa os niimeros quinticos usuais associados aos estados

denota aposigdao do A-&simo atomo, o conjunto

B -+ _ Lt
de carogco. Se a impureza estd localizada na origem (R, = 0), e-convenien-

te separar os estados de carogo do metal contendo a impureza em dois gru-

pos:

a) No sTtio da impureza, pode-se ter,associado ao estado de caroco .
[e>, nlimeros quanticos {1,.m, n} que n3o.aparecem no metal puro.
.- "Isto ocorre quando a impureza e a matriz. pertencem a diferentes
linhas da tabela periddica. No-caso da impureza estar na mesma
Tinha da tabela periddica, tem-se, para Eo = 0, 0 mesmo nimero
quantico angular que no caso dos estados de carogo do metal pu-

ro; no entanto a parte radial € diferente.

-
b) Para R0 # 0 tem-se o mesmo nUmero quantico angular que na matriz

pura, mas a parte radial pode estar ainda modificada. Para gran
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-
des valores de §RA} os estados de carogo ndo sao muito perturbados

pela presenca da impureza: |a > = |a >.
Finalmente falta discutir a natureza dos.estados de conducdo e a deter-
minagao auto-consistente do potencial de impureza.

A Hamiltoniana do probiema de impureza sendo

J=T+V+U, (5a)
definimos os estados espalhados |¢: > como as solugbes emergentes (owt- -
godng) da equagdo de Schrodinger.

+
(T V+ 0> = E o7 > (5b)

3 [
0s, estados de condugdo IWI >, além disso, devem satisfazer a condibio
=< dly, > =0 (5¢)

3
para todos os |& >.

A partir das solugbes da equagdo- (5b) e usando a fungao de onda da ma-

triz.pura (1b), calculamos a variagdo da densidade eletronica dada por

- ' +o2 ‘* 2
do(ry = § jlenig2l® - AR (6)
koc
Na aproximagao de Hartree, usando-se o teorema de Poisson, obtemos a

equagio

q2U(d) = 4nfZ + 80(@)] . - (7

Na Eq. (7), U(q) e Ap(q) representam a transformadd de Fourier de

U(r) e pp(r) e Z & a diferenga de carga entre os dtomos da matriz e da
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impureza. Assim, formalmente as equagdes (5b), (5c) e (7) definem comple-

tamente o potencial de impureza.

C.” DETERMINAGAO AUTO-CONSISTENTE DOS ESTADOS DE CAROGO DO METAL
CONTENDO A IMPUREZA
Na seg¢do anterior a prescrigao proposta para a determinacao dos estados
de condugdo espalhados I\p;> depende dos estados de carogo |a> do problema

de impureza, Eq. (5c).

Assim & necessario se ter, no problema de impureza, o correspondente

da Eq. (1a), no caso do metal puro, a fim de que a formulagdo fique completa..

Comegamos por definir.os estados |& > como solugbes de uma equagdo de,
Schrodinger de "tipo atomica"

(T+Njg>=E|g>, (8a)

o

o potencial V sendo definido por.

V) =V + 8V(A) (8h)

A dependéncia em A(a posig3o do dtomo na rede) indica que os estados
de carogo, solugdes de (8a), no sTtio da impureza sao diferentes das cen-

tradas nos atomos vizinhos.

V(A) serd definido da seguinte maneira:

i) No sitio da impureia (A =0)
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Ty Loy L yion-, yion
V(o) =V vh + Vi + Vandagem (92)
ou (comparando com (8b))
_ yion _ yion
8V(o) = V; Vo o ¥ Vb1indagem (9b)

onde V}on e Vaon s3o respectivamente os potenciais atdmicos dos ions da im-

pureza ‘e da matriz. V satisfaz V2V = dmap(P).

blindagem blindagem

ii) Para A #.0, SV(A) = Vb1indagem' (9¢)

Portanto as Egs. (9b) e (9¢c) juntamente com (8a) e (8b) definem comple-

tamente as solugbes |G > e E—.
[¢3

Terminamos esta secdc calculando (T + V)|& > que serd.de utilidade na

proxima segao.

Introduzimos, para este fim, as seguintes definigoes

E-= <GT + V]3> = @7+ V|g > - <alsv|a >

= E_- <glevia>; (10a)
o
AT > = V(M) [a> - <@]ev(r) o>, o >, (10b)

Em termos de E_ e A(X)|5>, obtemos
[+3

(T+V)jE>=Ela>-an)a> an
o
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D. DEFINIGAO DA PSEUDO FUNGAO DE ONDA E DA EQUAQEO EQUIVALENTE

Definimos a pseudo funcio de onda espalhada |¢:> a partir da relagao
+ —
> = (1 - 3 _I@<ahle> (12a)
k o K

i¢;> sendo a funcdo de onda "verdadeira" espalhada, definida em (5b),

-

Em consequéncia a condigdo de ortogonalidade (5¢) & automaticamente

satisfeita

Suts = g lats o =1t — =
<a lq;{ = <g |¢!';*> 2&_ <a‘¢k’> 8550 =0 . | (12b)

0 proximo passo & obter a equagdo de espalhamento para |¢;>.
Substituindo (12a) em (5b) obtem-se

(T V)eD> - 1 (T + V)|oT|el>
k o 3

—_— - +

U - ] <o )y

o k

. + —-—
= E-> 5> = E+|q><°‘l¢+> 13
e b ‘ (19

usando a expressdo (11), o membro esquerdo de (13) pode ser escrito
|&5<E|¢E>

(T+Wie's -1 €
Kk o o

+ 3 AN [&$<E[¢+s
o ®

+ 001 - ):EIEXEI)M% (14a)
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Somando-se e subtraindo=se % Ealaxulcb}, |o> sendo o estado de carogo
. 2 )

do metal puro, temos

(T+V- Z-& Ealoz><u|)|¢E>+(ZOLEQ|0L><0L|
— =1y (o —
- I_E_|o><ul) [o°> + T_ A(X) [o><le)>
a o k [+ k

+ U(-z_|@<al) 6t . (14b)
a k
De maneira semelhante o membro direito de {13) pode ser transformado

+ g +
Ekw'l{ - I, E?|a><o¢|¢'lz> + (ETZ £d|a><a|

- E, £_|@<T]) ol . (14c)
K o Kk
Introduzindo a pseudo Hamiltoniana do metal puro
P = Tey 4206(5? - £ ) |w<al

e definindo o potencial de impureza efetivo (ndo local) P

+

W=y - 2 ew])
o

+ (X E_lov<a|- & E |&><al)
o o -a' a

- E(% |o><a]-z_|a><Tl)
(A el

+ 3 AN <] (144)

obtem-se, igualando (14b) e (l4c)
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~40Py et o Plgt
(E&, :&")H}R’) = l¢k> . (15a)
Esta &-a equacdo equivalente para a pseudo fungdo de onda espalhada. Cor-

responde a equag3o (3) do metal puvo.

Falta ainda incorporar as condigOes

11‘m|¢"% > = |¢E“> quandd U+ 0 e @ >~ [o> ,  (15b)

onde |¢k > & a solugdo da equagdo (3).

Isto se cofieque, se no lugar de (15a), escrevemos
+ syl + .
l6 = 1o, + (E, -3¢ + 1e) upl¢g> : (16)
A equagdo (16) € a equagao de Lippman-Schwinger para a pseudo fungao de
onda,

No que se skgue vamos escrever {16) no espago de coordenadas e introdu-

zir as-amplitudes de transigao.

Vamos admitir que os estados de carogo [o> do metal puro s@o tais que
nos seja permitido representar i¢k> por.uma Unica onda plana. Embora ndo

essencial, esta hipotese simplifica os calculos que se seguem.

Mu1tip1{cando (16) por {¥>, definindo o potencial efetivo no espago de

coordenadas como Up(?l, ?2) = <?1!Upi?2>, e lembrando que as ondas planas

-> >
formam um conjunto completo (21Jt> <t! =1), obtemos
O

by B ([ g T

o (r) =e + f J dr, dr,

k Jo(2m)® E, - E,+ ie

+
x UP(F, ¥,) ¢T<,<?z) . &)
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Definindo-se a amplitude de transicdo da maneira habitual
> > > -'_Iz'o_}
FE, By = (<1/4m) ” LU
(18)

obtemos

+ ik
=e'f - , 19
spr) =e 4nf (19)

Desté forma vemos que a amplitude de transigdo especifica completamente
a fungdo espalhada. Falta pois obter a equagao que permita caleular a ampli-
tude de transigao f(k', k). Neste ponto & conveniente introduzir a matriz T,
cujos elementos de matrjz calculados usando-se ondas planas, fornece direta-

mente as amplitudes de transicao.
A matriz T-8 definida por

TIK > = WPlot > . (20)
¥

Desta definicdo e de (18), a conexao entre < k'[T|k > e f(k', k) se es-

tabelece

n

T(k', k) KHTIR> =-<E'|Upl¢:>

” &7, dF,< |F> P(F, F) ¢E(~?’2)

Y

=-anfR, K . (21)

A equagao integral para os elementos de matriz de T & facilmente obti-

da a partir da equagdo de Lippman-Schwinger (16).
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Usando (16) obtem-se
<¥'[Up|¢:? = <K'[WP|R>
k
Lyl
+ <‘|€'|UF’(EIz 3P +ie) Up|¢£> . (22)

Usando-se a definigao (20) e Z%It> <t| = 1, e definindo a notagdo
WPE', ¥) = <k'|UP|K >, obtem-se

(R, %) = Pk, &)

WPE, 1) ——— T(%, §) . (23)

Estas equagGes, em principio, devem ser resolvidas numericamente usan-
do-se o potencial UP definido em (14d). Uma outra alternativa & usar um po-
tencial modelo patra UK, com vistas a obter solugées exatas (vide apéndice B

da Ref. 17).

Dispondo-se das solugoes (23), obtem-se usando (12a) a "verdadeira"
fungao de onda espalhada. A expressdo formal para.lw:> exprime-se’ de ma-~

neira mais conveniente reescrevendo-se (19) na notagdo de Dirac.

. dt HEASTES
lop> = [k > - 4 — . (24)
(2w)3 Eﬁ - E% + ie

Substituindo-se (24) em (12a) obtem-se
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i (Bt

- e
W5 = fko - ] < a@llo[® - 4n I
k —

= (2m)® E, - Ey + e
k t

J & b
(

+4r y | .
- 2m)® E, - E, + i€
k t

o N

(25)

~ > i — ‘
Finalmente. introduzindo a notagao w_(?) = <p|a> = <r|o> para os esta-

o
dos de carogo do problema de impureza, tem-se

s -
G = CT L T @l v
— o
o
I > 3 ifep
dt f(E, Bt
- 4x o
m® E, - E_+ie
S 2
L[ d f3 o)t
+4m ) Y (1) - — .
3 ° (2m) E'_Z- E%+1s

De (26) & obvio que

e

tin () =T - I, <alk> ¥, (P

quando U =0, [a>~ |,

que &.a “"verdadeira" fungdo de onda do metal puro.

(26)
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E. VARTAGAO DE DENSIDADE ELETRONICA E O PROBLEMA DA AUTO-CONSTSTENCTA

A solugao do problema de espalhamento. definido pela equagdo (23) depen-
de de maneira auto-consistente do potencial de impureza U. Como anteriormen-
te foi mencionado, para uma dada diferenca de carga Z, o potencial U & defini
do auto-consistentemente, pela equagdo (7), em termos da dependencia de U da

variacao da densidade de carga (definida em (6)).

B -

No que se segue damos uma expressao explicita para Ap(r), partindo da
solugdo (26) do problema de espalhamento que. depende éxpTTcitamente de U a-
través da amplitude de transicdo f(k, k'). Os detalhes do calculo sdo dados

no apendice.

-
= 1i
00 = L ao () = 00"HH) 4 007

+ Ap]ivre + ort(?) (27}

onde as diversas contribuicdes sdo definidas da seguinte maneira

. ort, > 'E ¥
8”5 F) =2 Re LY (e LY
o

o) <alic

ocC

oo

- TuRaER) ¢l <z TOTANG)
] o k [+ ’

oc o
“x <afko<k|at>

- zl‘l’a(:) wd'(‘_:)<&(i>'ggla'>> (2.8)
a'o
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R > . .~ -
Note-se que na contribuigao Aport(r) as amplitudes de transicao estao
ausentes; comparecem apenas termos envolvendo diferengas de estados de caro-
¢o. Esta.contribui¢do deve ser pequena no caso em que a matriz e a impureza

pertencam a mesma linha da tabela periddica.

A seguir tem-se

Aph‘vr:e(r) = ¥ {-2Re [e'ik"r F(—k>, T‘)]+|F(i<y, ;){2}
oc

onde > it
O dt f(k t)
F(k, v) = 4x . (29)
(2w)? E,- E, + i€
k t

Esta contribui¢do de "eletrons-Tivres" corresponde formalmente a varia-
¢ao na densidade eletrdnica devido ao espalhamento de eletrons livres por um’
potencial determinado pela amplitude de transicdo f(k, k').

Finalmente . temos os "termos de interferencia® Aphvre * ort(r) que

dascreve como a exigencia da ortogonalidade afeta o espalhamento dos eletrons

Tivres.
Tivresort A | S N T
bp I H(r)=2Re] [ Jw_(MeT T <a|F(K)>) +2Re,] [ TIK|aug () F(k,r)
koda Ko\a -

-zRe_k,z 'Z\p_(?)F*(—Iz,-;)&lF(E)a -2Re+): ) <k|o¢>w (r ,r)<a'[F(E)>>

oc\a ¢ Koc\a,a" o

+ J ) 2 (r)w (P <alF(k)><F(K) |3 ) (30)

OC OLOL

0 problema da auto-consistencia & resolvido pelas equagBes (6) e (7).
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II. CONCLUSOES

Como foi mencionado na introdugdo, o tratamento habitual do problema de
impureza em metais novmais consiste na solugdo do problema de espalhamento
de um gas de eletrons Tivres por um pogo de potencial. A profundidade do po-
go & determinada de maneira que a exigencia da neutfalidade de carga seja sa-

tisfeita (através da regra de soma de Friedel).

Na formulagao desenvolvida em I, a ‘equacdo (14d), complementada por (16),
Z tambam uma equagio de “scattering" para eletrons Tivres. Agora entretanto,
os efeitos da estrutura eletronica da matriz estdo presentes em Ek e WP, A-
18m disso UP inclui efeitos de carga e de nos, o que fica claro ao separar-
mos em UP dois termos de natureza distinta.

EE A(A) [e><al + (I, Ea|a><u|
1) - — -
- 5_E_|o><al) - E_,(Zalu><oul - 1_|od<al)
o o k-~ o

que descre¥é como a exigencia da ortogonalizagao (entre os estados de condu-

¢ao tyaprdadeiros" e os estados de carogo) se traduz por um potencial efetivo,

envolvendo explicitamente os estados de carogo.
i) Ul - z_o><al)
o
que representa o potencial de impureza U redizido pelo fator de ortogonaliza-
gio (1 - & |o><@j). Em i) est3o incorporados o potencial de reagao e 0 po-
o
tencial associado a diferenga de carga Z.
No caso em que Z = 0 (impureza e matriz na mesma coluna da tabela pe-

riddica), o significado de potencial de reagdo de ii) & claro: o potencial

descrito em i) provoca um rearranjo dos eletrons da matriz, vioTando
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a neutralidade de carga. O papel do tevmo ii) & o de recompensar este rearran

jo de maneira que a carga total deslocada seja zero.

* %k

APENDICE
D calculo de Ap(¥), expressio (6), & aqui explicitado usando-se as expres

sbes (2) e (26) respectivamente para, wk(?) e \J)E(r‘).

A densidade eletrdnica associada a ¥ (r) & dada por

e 1e = [ - g ] o]
X [}1?'? - I, \pu(?)m\l-zﬂ .
l‘”g(?)lz =1 -2Re} :;"“'k“’ ¥ () <al > (A1),
L g

* o -, > >
+ P () ¥ (F)<k|o><a' k>
OLE,:OL' o o

Para o problema de impureza temos

%MP=M““2€%¢Q
o

- (?L-r -
it fERe T
-4
(2n)?  E,- En+ e
k
(1K) <G|t
e SK)<olt>
w4n )y (B | L " ' (A2)
5 9 {2r)? E_k,-E_€+1s

Em (A2) aparecem tres tipos de termos:
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aj termos que incluem apenas os estados de carogo ¥ (r)
b) termos que incluem apenas as amplitudes de trans1gao

c) termos mixtos a) e b).

Colecionando os termos de (A2) conforme a classificacdo acima sugerida,

temos
+,> 5 >, '_Iznh)
[5(F) |221-2 Re | <lBoy_(Fe™ "
k = ] + 5
a ->
e Sl dt fE.heltr
+ 3 <a|k><k|a'>¢_(r‘)tp__l(r)-81rRe e ( )-3 -
o o 2m - E +ie
R ¥ T
: 2 AEer (2 P o T
dt  f(.K)e sl @ R <alke
+ (4m)? e | + B7Re } W (r)e

2n)® E~ E_+ ic (2m)? E_-E_ + ie
(en)” B By e

Q

iEF

+

dt  f(EK)
Kje
gRe J <k|&> ¥ (F)
- o (2m)? E,- E + i
X

¢ t

S -> >
— Kk, > dt f(t,k)<'|t>
- 8nRe §  <kfo> y_(r)y_(r) | ——
o ol 21’\')3 E_)_- E, + i€
k

t

—_——

0,90

i DGt [ fEdEs

+

4 2
(4m) —2—.¢a(r) "’ (r ) (2m)?® E,-E, +ie |(2m)® E,- E, -
K ko tf

t

i sdbhan| e (t'.K)e -t
- 2(4m)2Re] ¥_(V) + (R3)
-~ a (2m)? E - E .+ e | (2m)° E,- E, - ie
k t k t!
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K fim de simplificar a notagao, as seguintes definigbes sdo introduzidas

T T 1-1:_;
. dt f(t,k)e
F(k,Y‘) = 47 . , (A4a)
(2m)® E_- ETE + ie
e
> it (.0t

De (A1) e (A3) segue-se

Bo,(M) = (P12 - (P2
k k k

Tivre, 2
Ap;rt(?) + Apk1lv e(r)

perort >
+ Aplwre ort(r) ,

(A5a)
kl
803" ¥(1)= 2 Re E‘“‘""(Z 4 (P <ol
k o

) w_(?)<a|ﬁ>>}
E o

+ ] \P_(?) wil(?)<alk><k|a->
@ ¢ o

21 P ei(P<alkoK]ar> (A5b)

O 0



4

> > .
Ap%‘vre(?) =2 Re {E"‘k‘ﬁ F(E,?i]+ IF(k, 112, (A5c)
Apljvfe+°ﬂt(;) 2R [T ‘ -1k r 'TF(k j)
-&' U,
3>
+2Re( ] <klu>w* -F (Z,()
o
— ->
-2 Re(: v ( *(k t)<u|F(k)%>

- 2 Re 2 <k|a>¢ ( w (r)<u'|F

a0

+ 7 ¥ (r) w (r)<a|F(k)><F( [a'> . (A5d)

9,0

EXTENSAO AD CASO DAS MATRIZES NOBRES: BREVES COMENTARIOS

Como no caso dos metdis normais, a formulag@o do problema de impure=

za deve ‘partir da descrigdo 4. estrutura eletronica das matrizes nobres “pu

A teoria do pseudo potencial, inicialmente desenvolvida para metais

normais [ 18], foi extendida por Harrison aos.metais nobres e de transigdo

Nesta extensdo a equagao (2) da Tugar a equagdo
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[ = (1 - Tlosal - [l ls>
o

|d><dA|

oy > (2"
Eay :
onde Ald> ='8V]d> - «d|V|d>[d> e V=V_-V, V eV sendo respectivamen-

te o potencial atOmico (que atua no orbital) eo potencial do cristal.

Seguindo as mesmas linhas do tratamento do pfob1ema de impureza em me-
tais normais, faremos corresponder 3 equagdo (12a) a seguinte
> = (1= Je<al) 63> + 3 aliar> (12'a)
k o k- di
para o problema de impurezd em matrizes nobres.

0 proximo passo & a busca de uma equagao equivalente (correspondente’a
(152)) ~ . -
T o o Pt
(Ek Hnobres)‘d’k> = ‘¢k> (15'a)

Este programa foi desenvolvido em detalhe na referéncia 19, para o

caso em que os efeitos de carga s3o dominantes. As .expressoes para Hgobres

e ¥ (correspondentes as equagtes (22) e (27) de [19]) 530

T+V +X(EE - E) |o><al
o

+ ] (B - By jd><d] + ] Ald><d|
da kK d
Ald><d|a
* Jldo<d|n ¢ I ——— Y 65> =HP 1e0>
E, -E k k
d d T d
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) U]d><d|a (E —E_,—A+U)|d><d}U(1-zu|a><a|)'
WP =01 - F|ov<a|-F|d><d] | + + ] X :
o d Ed- E_l: d E_E- Ed

ld|><d|lA ‘d'><d'lU(]-?a|U><0LAI
e

Yo jdis<d!| + )

dl dl Edl' ET() dl ER’_ - Ed'

(E,~E4-0+U) |d><d|U
+ 3 k - (.
E~E )1 ~ UF(E
4 (g z)[ <K)]



SEGUNDA PARTE .




POLABIZAQKO-DE SPIN EM BANDAS
HIBRIDIZADAS .s-d

EFEITO DA CORRELAGAO COULOMBIANA
NA BANDA d
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I. INTRODUGAO E FORMULAGAO DO PROBLEMA
0 nosso interesse no problema da polarizagdo de spin dos estados de

condugao foi indicado na introdugdo.

A estrutura eletrdnica aqui considerada € do tipo metal de transigdo.
A Hamiltoniana de partida inclue pofs:a descrigao de bandas s e d e o ter

mo de hibridizagao s-d.

Na notagdo de nilmero de ocupag@o e usando a representagdo de Wannier

= (s) .t (d) 4+ -R.yet
Ho.= 1 Ty oco¢ ¢t ) Ty dio djc + 1 V4R Rj)cio djo+

12350 1,d,0 o

: +
Vgs (Ry-Ry)dises d (1)

0 terceiro termo, o da hibridizagEo,Tfoi introduzido por Kishore e
Joshi [20] e corresponde a uma generalizagao do potencial de hibridiza-

g&domwhmdemwmmAMwwnDU.

A-sequir adicionamos o termo

Reour =1 ; ngf) "ggz (2)
i

Heoyp descreve a repulsdo Coulombiana intra-atomica de intensidade I
entre eletrons d de spin opostos.

0 segundo termo de (1) somado a Hcou1 constitiue a Hamiltoniana Hubbard
e tem sido na literatura ponto de partida do'estudo de critérios de apare-

cimento de ordem magnética [25].

A seguir admitimos que um spin localizado se acople com as bandas d
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e s atraves de mecanismos de "exchange".

.- (s) Zoscte, - (d) ... Z, o qt
= .; J W1=Rﬁ <S%>acy ¢y ‘Z J wi*ﬁ<5>°dm %c.
15350 153,50

(3)

H'1'mp

Em metais de terras raras e sistemas intermetalicos (contendo terras
raras), a origem, dependéncia.espacial e sinais-de J(S) e J(d)

s3o amplamente discutidos na literatura [6, 27].

A Hamiltoniana completa e-entdo

H=H +H + Himp (4)

coul

No que se segue estamos interessados em calcular a polarizagao induzi-

da pela interagdo de “exchange" (3) mas bandas s e d..

Usaremos a notagao

Anio('d) = < n_%g)> - <n£d)>

para denotar a variagdo do niimero de ocupagao d, <ng?,do problema Hubbard
hibridizado (equagdo (4) sem o termo de’ "exchange") devido a presenca da
interagdo de "exchange"; <n§g)> sendo 6 novo nﬁmerd de ocupagdo d asso-

ciada a Hamiltoniana completa (4).

A dependencia em i reflete a quebra de.simetria de translagao devido

a presenca da impureza que porta o spin localizado.
.

A seguir exporemos o calculo de An?(d) e An?(s) em primeira ordem nos

parametros de “exchange".

0 método de c3lculo a ser empregado -baseado na tEcnica da.fungao de
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Green de Zubarev [22]'. A fim de estabelecer.a notagdo, *na segdo seguin-
te, apresentaremos as definigoes principais e as’ equagbes b3sicas do méto-

do.

II. 0 METODO DAS FUNGDES DE GREEN

Seja X um operador qualquey. Define-se
X = 27 tex B 7 o g BNy " (5)
onde H & a Hamiltoniana do Sistema e n o potencial quimico.
_ Sejam A(t) = eiHit A(o)e'iHt e B(t'). dois operadores. -

As fungoes de Green retardada (+) e avangada (-) sao definidas por

<A1} B(9>>() = 7 der¥(t-t')) <[A(Y), B(E')],> (6)
onde [A, B]n/= A-nB, n=%1 e ®(x) &a fungio de Heaviside
f 1sex>0
OK) =
0sex<0

As fungdes de Green (6) satisfazem a equagao

) ,
= <h(t); B(£)>>(#) = s(t-t')<[ACt), B(E)] > +<<[A(t) 45 B(E L)
t

Como <<A(t); B(t')>> sdo fungdes apenas de t - t'; pode-se definir pa-

ra E real a transformada de Fourier
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L]

£)

<<A; B>> () o <<A(t); B(0)>>(,*) R (8)
E 2%
-0
No caso da fungdo de Green retardada (+) a integral (8) converge tam-
bem para valores complexos d& E (desde que Im E>0). Assim <<A;B>>E pode
ser definida de maneira regular na parte superior do piano complexo E. De

maneira analoga <<A;B>>E € regular na parte inferior do plano complexo E.

Introduzindo a definigao

<< A B>>l(5+) se ImE>0
<<A; B>> =4 (9)
L« A B>>é') se Im Ex0
A partir de-(7) e (8) obtem-se
E <<h; B>>p = 1/21r<[A,B]q> +<<[AH] 5 B>>p. (19)
e finalmente a relagao fundamental
L iE(tt")
<B(t') A(t) =1 Tim [«A; B>>p g ~<<As B»E-i;J ——dE .,
e + o EB(E-H)" n (”)

0 resultado (11) serd abreviado por

<BA> = FE <<A; B»E]

(Ver a referéncia Zubarev [22] para os detalhes da dedugdo de (10) e (11).
(10) e (11) definem a esséncia do método Zubarev.

Como 0 nosso objetivo & a determinagao dos niimeros de ocupagdo
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<n§g) = <d+ d 5@ <n$§) '='<c':d Cig”s @S fungdes de Green (ou propagado-

res} de interesse saO/fundamenta1mente

ss +
>S . s et
Gijlw) = <<Ciq3 C50%,

dd, . _ )
Gij{m) = <<diys djc>>w

III. EQUAGDES DE MOVIMENTO PARA’ Gss(m) e G (m) NA APROXIMAGAO HARTREE-FOCK

Usando a equagéo:(10), com a Ham11ton1ana (4), tem-se

TN

7J
SS, v _ (s) SS . - ds

z s ss ,

ds, , _ ) . — .
onde o propagador G1J( ) = <<d; s cao>>w satisfaz na aproximagao Hartree

Fock, a equagdo

ds, . _ d) ds ds s,
653(w) = I, 71(2) SHORERE N HORE R RUENHE

- <sB oz, oD, Rz)ng.(m) (13)
Na obtengao de (12) e (13} usamos as relagdes
j |:w, H] S+ Iy Vg (Ri-R)dy = <% 0 508 (R, R Yey

- ( B J4t
[w ﬂ I T oo+ ZpVus(RiRyle g * Tdis dig dig

- %o 10D R, R,
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e a aproximagad Hartree-Fock

+ + -t + s
<<d. s P o > = <. . ><<d, 3 + 2> = <n. >G5 (o
d'l -0 d'l "O'd'IO',’ CJG- (] d'l"G d'l -0 d'lO" cJO [\ n'l'(f G'I.](m)

As equagdes acopladas (12) e (13) determinam completamente o propagador

G?g(m). Analogamente para o prdpagador G?g(m) temos

. 1 .
dd, (d) .dd (dy . dd asd
w Gij(w) = E; 51j + z% Tig Gﬁj(w) +I<ny /> Gij(w) + I, Vo (Re-R)Gy ( w)
d dd
<250 oD, R G5 () (14)
onde GSd( ) = <<cio; d§6>> , satisfaz

o 630 < 3, 1) 60 + 5, VogtR RGN - <5 o 3, o) (R R e5w)
(15)

IV, SOLUGTES DE 655(u) ¢ Gdd

(w) EM ORDEM ZERO
Nesta segdo determ1namos 0s propagadores g (m) e g1J(m) da matriz pu-
ra e que serdo necessarios na determinagdo em primeira-ordem (nos parametros

de "exchange") dos propagadores G?;(w) e Ggg(m).

Na matriz pura, devido a simetria de translacao, temos
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Transformaﬁdo Fourier as equagOes de 12 a 15 e pondo J(d)=J(S)=0, te-

mos
1
R A R WA (16a)
'’
Ot O R R ARERLTE
. 1
o - BTG = = Vg (16¢)
(- el g¥%w) = Veylk)gp(u) (16d)

onde usamos as seguirites definigoes:

kku =) e kRj ¢-1k'Rj GaB(w) 5 a,B=.s,d
ij
ik+Ri + =ik R4
= E el ig? © E ! CJO')
1 J
-ik+(R.-R;)
- 13
Vog(Ry-Ry) = E Vq(k)e
-ik+(R,-R,) ikeR,
Tig = Lece P (g =ITye )
i

e usamos g no lugar de G para enfatizar as solugbes de ordem zero.

Das'equagaes (16) obtemos
- (d)
w Ek

1

SS

653w = — A (172)
2 o - e BY) - vgt012 2T
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(s)
1 W g 1

o) = — - - =5 (17b)
21w - el we B < v P
Vg (k) Vgq(k)
ds sd

95 (w) = g5 () e g () = g8%u) (17¢)
w-Eﬁd) W=

Das equagOes (17) vemos que para uma dada estrutura de banda (eés) e
sﬁd)) e um dado potencial de hibridizagao Vsd(k), os propagadores estao com-

pletamente especificados (a parte a determinacdo auto-consistente de <nd>).

V. SOLUGDES DE eig(w) e ng(m) EM PRIMEIRA ORDEM NOS PARAMETROS DE "EXCHANGE"

Consideraremos inicialmente o propagador G?g(w). Transformando Fourier

- as equagoes (14) e (i5) obtemos
£y 60 () = vy (k)&R M W) + T8 gt gl «
- <550 3K, k') gl(w) (18a)

(wet®) 6880 () = vk () - B o a8 (kgiliw)  (180)

onde usamos as definicOes
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ik'Ri -ik'-Rz
d(kok') = § I(Ry, R))e e
i%

I U L) o KK,

i

o(d)

o (d)
A = M lpt

As equagoes (18) foram obtidas a partir das equagdés (14) e (15), to-
mando-se 05 termos de primeira ordem nos parametros de "exchange". Em ou-

tras palavras expandimos G??(w) da seguinte forma
0B, v _ a0B(0) oB(1)
Gij(w) = Gij + G35 ' (w)

onde G?g(o)(w) = g??(m) (equagCes (17) s@ao obtidas de (14) ‘e (15) fazendo-
se JS = Jd = 0 (0 que implica Ang . = 0), G?g(l)(w) contém apenas: termos de

whwﬁaoﬁm1@mdeAmGL

Combinando as equagdes (18) e usando (17) obtemos

[ Vq(k) |2 :
d -
{w - gl - DR Ggggx)(w) i <% o 3k kg +
} [ 'E(s) 2n k'
L
# a2l gy - — v () a8 (k k) <s?> ¢ “Vsd(k')ﬁﬁ‘.’(‘w)

w-€ w-€
k K (19)
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Trocando-se os Tndices k e k' segundo a prescricdo
kK ——k+q
k! —sk

obtem-se finalmente a corregao em primeira ordem

(-1} _ 1
Cergob(9) = = T3 0,05 0 Gl + Tyt 1o G
- = e () Vgg(kra) 305) (keq k)<s% o O e ORI )

s)
e —e£

A exptessio de G gg &(m) serd necessar1a no calculo auto-consistente de
Ang(d), 0 que serd feito na segdo VI.

De maneira analoga ao procedimento usado na obtengdo de Ggg(la(m), po-

Ss(1)
demos obter Gk+q,k(w)’

Assim tomando os termos de primeira ordem em (12) e (13) obtemos

ds(1)

(0ef®)) 6300 ) = vy 6B () - %o J(S)(k k') g% () (21a)

AR O MOEHRID -{J‘d)(k,k')<sz>c-mnl;g(d)}gﬁ%m)

(21b)
Combinando (21) com (17), tem-se
A
Griaw) = (—Zlg 1@ 3 (kg k) 5B 0 G (w) +
1 1
- E—@iiq(w)vsd(km) - {J(d)(km,kkszm-lAnac(d)} Ve (KBS ()
u wEfD L

w-Ey (22)
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As expressoes (20) e (22) descrevem os processos de espalhamento que

sofrem os estados d e s respectivamente.

Assim, o propagador Ggf(l)(w), equagao. (20), pode ser 1ido da seguinte

g,k
forma
0 primeino temmo desereve o espalhamento de um eletron d cufo
vetor de onda.passa de k a k+q. Esta variagao de momento sendo
Anduzida pelo acoplamento do eletron d com o spin Localizado via

0 mecanismo de "exchange" Jd.

No segundo temmo o espalhamento & associado a uma §Lutuagdo
do nimeno de ocupagdo de comprimento de onda q, induzide | pela

nepulsao Coulombiana.

0 ultimo termo descreve como o mecanismo de hibridizagdo per-

mite que o5 eletrons d sintam o acoplamento 7,

A equagdo (22) pode ser lida de maneira analoga.

Na proxima se¢do obteremos de forma auto-consistente a flutuacdo do

g

q* que determina a magneti.

numero de ocupagib de comprimento de onda q, A n

zagao induzida na banda de conducdo.

VI. SOLUGRO AUTO-CONSISTENTE DAS MAGNETIZAGOES s E d

Da definicao

A ng(d) =Ja n,i(d) elaRi (pEgina'éT;)
& 2
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d

o(d) d
onde Ang = (< Ny,

>~ <n§>)(1) = <ng > (*) Usando a relagdo
d (1) | gt (1) | + o0
<n1.0> =<d, d., > = F <<d dic»

ig Tid

Portanto

Anq(d) . Zklkz(Ei ei(q—k1+ ky)* 1 dd(1 mi}
Finalmente, obtemos
S N [HT) (233)
Analogamente
= Fy E5k+q k ] ‘ (23b)

Introduzindo as seguintes definicoes

(-1)
KA (k.a) = —= F, 1T a0 5.5 s = 3 %D (k.a) (202)
(o) - o) 5 X(o) (o)

-1 [ 44 T LT
X(o)(k,Q) = —Z;r- F{gk,,q(w) —-e—"' 9 {w) (24b)

( {k.,g) = —F [k.,.q(‘”) 9y (w} ‘ (24¢)
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(o c@lculo das "susceptibilidades"” xg(q) xz(q) e xo(q) sendo explicitado no

Apéndice, em termos da estrutura de banda e do par@metro de hibridizacdo).

Usando a definigdo (23) obtemos a partir de (20)
An:(d) = -1 ngg(q) A nac(d) + <8% ¢ {}kd(d)(k+q,k) ng%(k,q) +

+ i J(s)(k+q,k)Vds(k+q)Vsd(k)X(o)(k,q;} = -1 g (@) ;% DssZa(a)

onde M(q) = zk{J“’(k,q,k)xggg(g,q)w(s)(km,k>vds(qu,k)vsd(k)x(o,(k,q)}

Trocando o por -0, tem-se

Anac(d) = -1 x((g))(q) Ano(d) -5 M(q) (25b)
Tem-se M(q)
Ang(d) =g <Sz> [N —— (26)

De (26) temos finalmente a magnetizagao d induzida

(d) i (d) (d)
my = 2 -—~——d—-—--— Zk{] (k+q.,k) X(o)(st) (27)
1-1 xgog-(q)

+ J‘S)(k+q,k)vds(km)vsd(k)x(o)(k,q)}

A expressao (27) pode ser usada como ponto de partida para definirmos

um acoplamento de "exchange" efetivo.
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Reescrevemos (27) como

(s) X0y (Ksa) [Xpoy(Ksa)
. J k+q .k
D u2<s25 9(9) (keq k) AL k), 4(K) o @
q k ) ds( sd (d) (d)
IV (k+q,k) X(0)(ksQ) | T=x¢q(a)
(28)
A equagao (28) sugére a seguinte definigdo
35 (keq .k X(oy(Ks9)
3{B (ksq k) =00 (ke k)< 1 i Vgs (k+a) Vg4 (K) 2 (29)
3@ (kg k) , x((gg(k,q)
Definindo a "susceptibilidade" (exchange enhanced susceptibility)
xggg(k,q)

xD(k,q) = .y
1-1 x((o;(q)

Tem-se finalmente

(@ < 2 &% g o keask) (ke (30)

Analogamente, com a finalidade de obter a magnetizagdo induzida s, par-

timos de (22), usando (23) e (24), para obter

Ang(s) = B g 0N kea k) xS (k,a) + {J(d)(mq,k) s g

- IAn;G(d)} Vg(kea) Ve (k) (2 (ku0) )

Usando a relagao (26) temos

P

J(d)(k+st)<sz> o-14 nac(d) = <S5 g Jtl(d)(kmgk) +

+ 10 JE(!?)(k'+q,k£')><(d)§k!,q)‘IL (32a)
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Temos
J(d)(k+q,k) % ¢ IAn;U(d) = <S5 o E(d)('k+q,k) (32b)
(d) 1 '
J k'+q,k
T (krq,k) = 9D (keq k) LHE LA
k' 389 (kaq k)
J(S)(k'+q,k') ' Xo(k!»q) ()
+ T“——*—" Vds(k +q)V5d(k'-) -——d-——-——- X (k',a) (33)
39D (kreg,k) x%og(k',q)

obtem-se pois
Vi a,(k"t)

UREERSCI {J“’(km,k) K (k) + T ra gy 1) x(o)(k,q%m) |

A equagdo (34) sugere a definigao

39 (ksa )
Jéi)(km,k) = 38 (kg k) <1+ ) Vgt Vg () (0) 55)
305 (ksq k) N
A magnetizagdo s induzida & pois,
méS) =2 <% 988 (ka k) o (k) (36)

Combinando (30) e (36), a magnetizagdo induzida total &

ng =2 <% g %g;)(k+q,k)' X k,a) + 3{P (kea k) x(d)(k,q)} (37)

Esta expressao se reduz no caso de ausencia de hibridizagio a
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N
n® =2 % ] i~ Yiera) x5 (ko) + 38 erak) 10D (k ,q{f
(s

onde d ) e J( ) sao os parametros de "exchange" de partida.

CONCLUSDES

A expressdo (37) mostra que a magnetizagdo induzida em uma banda hibrida
da s-d & ainda dada, quando comparada ao caso em que n3o ha hibridizagao, pe
1a soma de contribuigBes s e d. Entretanto .os parametros de "exchange" sao,
no caso hibﬁidado, parametros de intercambio efetivos que ipcluem os efeitos
de hibridizagao & da estrutura de banda (através das "susceptibilidades"
9a), x*)q) e x(@)).

E.interessante comparar a importancia relativa das corregdés que devemos
aplicar aos intercambios J(d) e J(S) de forma a obter os correspondentes in-

tercambios efetivos.

Comparando as equagBes (29) e (35) constatamos que a corregdo a otd) g

da ordem de

@730 (x0y/%0)

enquanto a corregao a 3(5) & da ordem de .
(J(d)/J(S)(X(o)/X(S))'

No caso em que a estrutura eletronica da banda de interesse & do tipo

metal de transigao
X4 >> X @ J(d) > J(s)
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Portanto e de se esperar uma corﬁeQEO'maioQ a set'éplicada a J(S) do que
a gtd)

Seria interessante efetuar um calculo numérico, envolvendo a estrutura
de banda, a partir das expressoes (29). e (35), a fim de obter a dependéncia

dos intercambios efetivos em fungio de q.

APENDI CE
CALCULO DAS "SUSCEPTIBILIDADES" (Eq. 24).

| x(d)[::' :2)‘” @ el e N
RO (e D (D) (aeel) gl
onde as energias E{") e E{?) s0 as raizes da equagho
(el ) (el - [y (k)2 = 0 (2

E-convenjente reescrever (Al) da seguinte forma

2
o (ko) = - T (-1)E
W,v=1

i (m-eﬁig)(m-eés))

(EG-ED (B R €l 2| el wE()

—_
—_
—’

(A3)
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0 caiculo explicito da operagao Fy da o resultado

e el e e - -<{3 - hrel)

q”Ck+

ov=l G S A Y

k+q k+q k (U)'Eﬁv))“

k+q
(A4)

Uma expressdo analoga para X(s)(k,q , pode ser obtida de (A4) trocando s
(o)

por d.

Finaimente, usando-se o mesmo metodo utilizado na obtengdo de (A4), tem-

se —
. (W) e e
X(o(ks@) = = T (- 2 = 0 (2 (A9)
wyve] GWe E§+g><E< V) (e B £

onde f(E,) € a fungdo de Fermi (vide (11)).

As expressoes (A4), (A5) e (A2) relacionam as "susceptibilidades" a es-

trutura de banda.

COMENTARIOS SOBRE A APROXIMACAO HARTREE-FOCK

Na obtencdo das equagdes (12) e (13) usamos o desacoplamento

+ .4 = dd
<d g dio dig djo>>w =My 1J(w)

As mesmas equagdes (13) e (12) seriam obtidas se no lugar de.(2) tives-

semos usado a interac@o Coulombiana Tinearizada.
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<M, >N, A !
Leng > ng +1<n >n (2)

A equagdo (2') corresponde portanto a aproximagié Hartree-Fock, aplica-
vel quando a interagdo Coulombiana I for pequena em te]agEo a largura de

banda A.
0 limite oposto, I>>A , invalidaria a éproximagio (2%).

Se o efeito da correlagdo & importante, & necessario estudar a dindmica
de

+ 1
<<N, P e 2> = (..
n1-c d1c’ dgc W 1J(w)

A equagdo de movimento {10) de G?é(w) contém termos envolvendo

Lot + Lot
AL dzc’ djo>>’ <<di-c dk-c dic’ djo>>

{d) :
NIl Cigh djc>>

A aproximagao Hubbard, aplicivel ao caso em que I>>A consiste no se-

guinte desacoplamento, valido para i # &

d
f%0 = N Gag(w)

<<N. s A = <N. >
n1-c dZU’ dJG [} n1—d

+ Loaqt = + dd
<di s dgg digs dj0>>w = <d; _d, > Gii(w)

i~o “&-o” Tij
«<n, €, 3 d. >> = <n, >G§q(w)
i=g “i0® “jow 1-07 713

A aproximagdo Hubbard se reduz, no limite atomico (Tij = Tij Gij)’ ao
resultado exato [23]. Entretanto a aplicagdo desta aproximagdo ao estu’

do do ferro magnetismo conduz a instabilidades [24],
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0 uso da aplicagao Hubbard no estudo da instabilidade de ordem magngtica
em matrizes paramagneticas tem sido, na Titeratura, objeto de diversos tra-

balhos {25, 26].

0 calcuto da polarizagdo induzida em bandas hibridadas seguindo o mesmo
esquema de cilculo que o usado na appoximagio Hartree-Fock, foi extendido a

aproximagdo Hubbard na‘teferéncia 27.
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