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Resumo

Na primeira parte desta tese, estudamos a resistividade independente da temperatura
de sistemas de impurezas s-p e terras raras em matrizes de metais nobres, empre-
gando a formulag¢do da matriz 7. Levamos em consideragio a quebra da simetria de
transtagdo para o sistema de banda unica, no qual obtemos um potencial de carga nao
local, calculado através da regra de soma de Friedel estendida. O efeito da diferenga
de volume év, entre a impureza e a matriz, também foi considerado neste trabalho.
No caso de impurezas magnéticas (praticamente todas as impurezas de terras raras),
calculamos a resistividade de desordem de spin e renormalizamos a resistividade de
De Gennes - Friedel, J25(S, + 1), incluindo o potencial de carga. Nossos resulta-
dos numéricos descrevem bem os resultados experimentais encontrados na literatura.
Dentro do modelo de banda unica, calculamos também a resistividade residual de
impurezas de transi¢do nd(n=3,4) em matrizes de Cu. Comparamos os resultados

obtidos com dados experimentais e outros tratamentos tedricos.

Na segunda parte deste trabaltho investigamos o efeito da hibridizacdo (V') na
supercondutividade de sistemas fisicos, que sdo descritos por um modelo a duas ban-
das, adotando um tratamento BCS estendido. Partimos de um modelo tipo Hubbard,
apresentando termos de atragdes efetivas U, < 0 intrabandas r = dd e interbandas
r = &d. Adotamos a hipétese de bandas homotéticas: ey, = ey, em que o é uin
pardmetro fenomenolégico e corresponde & relacio de massas efetivas entre os elétrons
s(p)-d e €y € a relacdo de dispersdo dos elétrons A (com A = s,d). Descrevemos os
efeitos interbandas através de um termo de hibridizacdo a um corpo, diferentemente
da abordagem usual de muitos corpos. Consideramos a hibridizagdo descrita em duas
aproximagdes: uma independente de k (V = V{) e outra dependente do vetor de onda
k (V = V;). Analisamos nosso modelo em duas situagdes diferentes considerando,

(1) Sistema desacoplado, onde temos a possibilidade de formar pares de Cooper
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d —d,s — d ndo interagentes e (ii) Sistema acoplado onde consideramos simultane-

amente a formagdo de ambos os pares de Cooper.

Empregamos o método das fungdes de Green para obter expresses analiticas
para a energia das quasiparticulas do sistema e calculamos auto-consistentemente o

parametro de ordem A, e a temperatura critica T ,.

Para o sistema desacoplado nossos resultados se afastam consideravelmente
dos correspondentes & teoria BCS, sendo que, quando a hibridizacido é dependente
de k, é possivel obter expressdes analiticas para T,.,. Verificamos a existéncia de um
valor critico de hibridiza¢do que depende unicamente do parametro o e no qual T,
e A (T = 0) se anulam. Quando a hibridiza¢io é considerada independente de %,
esse valor critico de V depende da energia e de o. Em todos os casos de hibridizacao
estudados, obtivemos T,y >> T, ¢ Aua(0) >> Ag(0). Calculamos o valor do
quociente e, = 2AX{0)/kgT,, em funcdo de V, e observamos que, em determinadas

circunstancias, ele difere do valor egcs = 3,55 (BCS).

Obtemos expressoes exatas do coeficiente isotépico vy, diretamente da equagao
do "gap” para densidades de estado arbitrarias. Observamos que, quando a hib-
ridizagdo é dependente de %k, o valor de v, diminui, afastando-se do valor BCS a
medida que V aumenta. Nas vizinhancas de V,, obtemos -, ~ 0.25vpcs. Quando
a hibridizacao é independente de k, observamos comportamentos exé6ticos desta pro-

priedade.

Discutimos também o efeito de V no salto do calor especifico na temperatura
critica supercondutora para o acoplamento d — d, considerando expressoes analiticas
exatas, obtidas a partir da equagido do pardmetro de ordem. Quando consideramos

V = V4, verificamos a existéncia de um valor critico de V, que depende unicamente
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do parametro « e acima do qual o salto é nulo consistentemente com a temperatura
critica T, 4¢ associada ao acoplamento intrabandas d — d. Também observatnos que o
pardmetro « no modelo de bandas homotéticas desempenha um papel importante no
salto do calor especifico, sendo que a interagdo repulsiva tipo-Hubbard ndo desem-
penha grande importancia no intervalo de temperaturas onde a supercondutividade
ocorre. No caso V = Vj, observamos um comportamento similar ao anterior, sendo
que o valor critico de hibridizacido acima do qual o salto é nulo, depende de a e

também da freqiiéncia de corte fp.

Ao considerarmos o sistema acoplado, calculamos o pardmetro de ordem
A,(0) e a temperatura critica supercondutora 7. Observamos que, para ambos o0s
tipos de hibridizagio, o par relevante do sistema é o d—d, quando |Usg! < |Ugq. Deste
modo, a possibilidade de formar ambos os tipos de acoplamento no sistema conduz
a instabilidade do par s — d, quando a hibridizacio é ligada. Conseqiilentemente,
T, ~ T 44, onde T, g4 corresponde a temperatura do acoplamento d — d do sistema
desacoplado. Em situagoes menos realisticas, isto é, |Usq| > |Uggl, encontramos mu-
dangas no regime do sistema no que diz respeito a A,(0). Em todas as situagdes
estudadas, verificamos que na auséncia de hibridizagio, nossos célculos reproduzem

os resultados da teoria BCS.

Finalmente, repetimos todos os nossos cilculos numa aproximacao em prineira
ordem em V? valida para V/|U,| < 1, e observamos que as expressoes sio mais sim-
ples, bem como o cdlculo numérico a elas associado. Encontramos algumas limitagoes
na dependéncia das novas expressdes com o parametro o no que diz respeito a ex-
isténcia de um potencial critico de hibridizagdo em que varias das propriedades do

sistema supercondutor se anulant.
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Abstract

In this work, we study the temperature independent resistivity of s-p impu-
rities and rare earth impurities diluted in noble hosts, using a T-matrix formulation.
We take into account the translational symmetry breaking and therefore a non local
charge potential is obtained, which can be self-consistently calculated via an extended
Friedel sum rule. The effect of volume difference between impurity and host elements
is also considered in the calculation. In the case of “magnetic” impurities (e.g, almost
all rare earth impurities) one calculates the spin disorder resistivity, obtaining a charge
potential renormalized De Gennes - Friedel spin disorder resistivity J25p(.Sy+1). Our
numerical results describe quite well the available experimental data. The residual
resistivity of 3d and 44 transition metal impurities in a C'u host is calculated. The
results are compared with experimental information and some other theoretical treat-

ments.

We also investigate the hybridization effect on a superconducting material
described by a two-band model, within an extended BCS picture. In the absence
of Coulomb repulsion we consider a broad s — p conduction band hybridized with a
narrow d-band, assuining that the pairing occurs in the d-band (singlet d — d pair-
ing) and in the mixed band (singlet s — d pairing), including both d — d pairing
and exotic hybrid s — d interband pairing[13]. We adopted the homothetic band
picture: €4 = ek, €y denoting the A -electron band energy (o < 1, 1s a phenomeno-
logical parameter denoting the ratio of the effective band masses). We describe the
interband effects through a one-body mixing term differently from standard many-
body approaches. We consider two kinds of mixtures, the first one of local character
(V = V3) and the other one depending on the wave vector k (V = V;). Our model is

analized in two different situations: (i) Decoupled system, where we can only form

Cooper pairing of one kind d —d, s — d and (1i) Coupled system , we then consider
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the formation of both Cooper pairings simultaneously in the system.

The Green’s function method is employed to obtain analytic expressions for
the quasiparticles energy and we calculate self-consistently the BCS type order pa-

rameter A, and the critical temperature T;, associated to both type of couplings.

For the decoupled system the results are considerably different from those of
the corresponding BCS theory. When the mixture term depends on the energy, it is
possible to obtain analytical expressions for T,,. We verify the existence of critical
a value for the hybridization, only depending on a, for which 7., and A.(T = 0)
vanish. For a local hibridization the critical value of V depends on a and also on the

energy. In all of the studied cases we obtain that T, 40 >> Tt s and Agg(0) >> A4(0).

We calculate ¢, = 2A,(0)/kgT,, as a function of V and observe that under
certain circumstances it is different from the BCS value (egcs = 3.55). We obtain
exact expressions for the isotope coefficient v, directly from the gap equation, and
showing that one can obtain values which differ considerably from standard BCS re-
sults for both Cooper pairings. When we consider the V}, case close to V. we obtain

V¥r ~ 0.25vpcs. For constant hybridization (V4) we observe an exotic behavior for +,.

We discuss the effect of hybridization on the specific heat jump AC, at the
superconducting critical temperature T, ., considering an exact analytical expression
obtained from the extended BCS gap equation. We consider a broad s —p conducting
band, hybridized with a narrow d-band, assuming that: (i) electron - electron repul-
sion Ug, formulated via the Hubbard model and (ii) electron - electron attraction due
to electron - “fonon” interaction Uyg, treated in a BCS framework, both occuring in
the narrow d-band. One observes that there is a critical value V. for the hybridization

depending on «, above which there is no AC jump. Moreover, one observes: (i) the
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ratio a of the effective band masses in a homothetic band picture plays an important
role in the jump, and (ii) the Hubbard like repulsive interaction is very small and
therefore plays no significant role in the range of temperatures where superconduc-

tivity occurs.

We calculate the order parameter for the coupled system and we observe that
for both kinds of hybridizations the d—d pairing is the relevant one when |Usq| < |Uadl.
Hence the s — d pairing is unstable when the hybridization is turned on. For a less
realistic case where |Uyy| > |Uga|, we find different regimes of the system depending
on the value of the rate |Uy4|/|Usq|- Finaly, we verified that in the absence of V' our

results reproduce the ones predicted by the usualy BCS theory.

Finally, we repeat our calculations for a first order appoximation in V? (which
is valid for V/|U,| < 1), observing that both, the analytical expessions and the nu-
merical analysis, are simpler than in the exact case. We find some limitations for
the o dependency of our new expressions concerning the existence of a critical value
of the hybridization potential, for which several superconducting properties of the

system vanish.
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1 Introducao

Este trabalho tem por objetivo estudar: (i) a resistividade independente da temper-
atura em sistemas com impurezas magnéticas e nao magnéticas diluidas em metais
nobres; (ii) e o efeito de hibridizagdo eletrénica na supercondutividade em sistemas
fisicos que podem ser descritos por duas bandas superpostas na regidao proxima ao

nivel de Fermi.

No que se segue, faremos uma breve apresentacao do tema, uma vez que
dotamos cada capitulo com uma primeira parte introdutéria, procurando tornd-los

auto-suficientes.

A resistividade residual resultante da diluigdo de impurezas s — p em metals
nobres foi estudada inicialmente por Linde[l]. Os resultados de Linde mostraram
que, para concentragbes muito pequenas de impurezas (¢), a resistividade residual
é proporcional a4 concentragio ¢. Linde também demonstrou que o aumento da re-
sistividade associado a uma concentragdo de impureza de 1% pode ser representado
pela expressdo Ap = a+bAZ?, onde a e b sdo constantes que dependem da impureza
e da série da tabela periddica na qual se encontra. AJZ representa a diferenca de
carga entre o 4tomo de impureza e o dtomo do metal hospedeiro. Os resultados de
Linde mostram que impurezas da série 5sp diluidas tanto na matriz de prata (5sp),
quanto na matriz de cobre (4sp), produzem uma resistividade menor que as impurezas
4sp diluidas na mesma matriz. Este comportamento sistematico é denominado de-

pendéncia do periodo.

Os resultados de Linde foram estudados teoricamente por Mott[2]. Mott
assumiu que o potencial espalhador associado & impureza de valéncia Z', diluida num

metal nobre, corresponde ao potencial de uma carga pontual Z'e. Deste modo, a



I Introdugio 2

secao eficaz de espalhamento dos elétrons de condu¢io pode ser calculada de maneira
simples. Mott empregou o potencial de espalhamento tipo Thomas-Fermi
Z'e

V(r) = Texp(——?‘/ro), (1.1)
onde o raio (r) pode ser determinado usando-se a estatistica de Fermi. Na aprox-
imacio de Born, empregada por Mott, a secio diferencial de espalhamento é pro-
porcional ao quadrado do elemento de matriz V() entre os estados inicial e final do
elétron e a dependéncia em AZ? da resistividade Ap é uma consequéncia imediata
desta analise. Mott encontrou que na aproximacao de Thomas-Fermi, ry gera valores

de resistividade muito maiores que os obtidos por Linde.

Posteriormente, Friedel{3] mostrou que, se a secéo eficaz de espalhamento for

calculada pelo tratamento dos ” phase-shift”, §;, devein satisfazer a seguinte condigdo:
2 o

;Z(I*{—l)tsz = N, (1.2)
=0

para uma pequena concentra¢io de impureazs, sendo N o excesso de carga associado
& impureza. A grandes distancias, N deve ser blindada completamente pelo rearranjo
dos elétrons nas vizinhancas da impureza. Empregando o potencial (1.1), Friedel
obteve resultados tedricos melhores do que os obtidos por Mott. A aproximagao de
Born utilizada nos cdiculos de Mott ndo siao védlidas neste tipo de cdlculo. Friedel
e outros investigadores[3] sempre consideraram N = Z, deste modo ndo distinguem

entre impurezas de igual valéncia em diferentes periodos na tabela periddica.

Em 1957, Blatt[4] estudou, fenomenologicamente, os dados experimentais
obtidos por Linde, levando em consideracao a deformacio introduzida pela impureza
1o metal hospedeiro, dv/Q, sendo dv a diferenca entre o volume do dtomo de 1m-
pureza e o volume do dtomo da matriz (2. Este termo é diferente, segundo o tipo de

impureza e deste modo o efeito periodo é considerado.
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Quando no sistema séo introduzidas impurezas magnéticas(ex., terras raras),
além do termo de resistividade residual, obtemos um termo adicional, podendo deste
modo estudar a influéncia combinada dos efeitos de potenciais de carga e de spin, na

resistividade total da liga diluida.

De Gennes e Friedel[5] calcularam a resistividade de spin independente da
temperatura, assumindo que a condugdo é devida aos elétrons s, num modelo a uma
banda, sem levar em conta o potencial de carga. O espalhamento dos elétrons s ¢
inteiramente efetuado pelo spin localizado 4f através do acoplamento de troca con-
vencional. Uma teoria mais completa, baseada no formalismo das fungdes de Green,
foi dada por Blackman e Elliot[7], que calcularam a resistividade devida a uma pe-
quena concentragao de impurezas magnéticas num modelo a uma banda s, levando

em conta o efeito da diferenca de carga introduzida pela impureza.

Resaltamos que o espalhamento dependente de spin tem sido atribuido, desde
o trabalho de Kondo[8] ao grau de liberdade interna de spin. Kondo[8] calculou a
resistividade devida a interagio de troca, em terceira ordem nos parametros de troca,
mostrando a existéncia de um comportamento singular da resistividade com a temper-
atura. Neste trabalho, ndo discutimos os sistemas Kondo, e nos limitamos a estudar
teoricamente sistemas com impurezas magnéticas que nao apresentam, em principio,

as anomalias tipo Kondo.

Assim, no capitulo 2, pretendemos ampliar o trabalho de Blackman e Elliot
levando em consideragao simultaneamente a quebra de simetria de translacéo e o efeito
da diferenca de volume matriz-impureza introduzidos pela impureza. Consideramos
uma matriz tipo metal nobre, onde a condugdo e a blindagem sio completamente
efetuadas pelos elétrons s — p. Resolvemos a equagdo geral tipo Dyson para o propa-

gador a um elétron s e em segunda ordem no parametro de troca J©®). Esta solugdo
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permite calcular a resistividade independente da temperatura, em funcio do acopla-
mento de troca e dos ”phase shifts ” introduzidos pelo potencial de carga. Numa
primeira parte deste capitulo, aplicaremos este modelo para sistemas de impurezas
sp diluidas em matrizes de metais nobres, como por exemplo: Cu e Ag. A seguir,
estudaremos impurezas de terras raras diluidas na matriz de Ag e comparamos as
contribuicdes 3 resistividade provenientes do potencial de carga e do potencial de

spin (que é renormalizado pelo potencial de carga).

Ademais, estudamos o caso de impurezas de elementos de transi¢do nd (n =
3,4), diluidas em matriz de Cu calculando a sua resistividade residual, a fim de
ressaltar ainda mais o efeito de periodo, comparando os resultados da teoria af de-

senvolvida com dados experimentais.

Na segunda parte desta Tese discutimos alguns problemas envolvendo a su-
percondutividade. Uma descri¢ao a duas bandas, numa extensdo a teoria de Bardeen,
Cooper e Scrieffer(BCS){9] foi primeiramente proposto por Suhl, Matthias e Walker
(SMW)[10] para estudar a supercondutividade em metais de transigdo. Através deste
modelo, a supercondutividade pode ser descrita em duas bandas distintas que se su-
perpGem junto ao nivel de Fermi. Posteriormente, Kondo[11] usou o modelo SMW
e obteve, um efeito isotépico cujo valor era bem abaixo daqueles previstos na teoria
BCS, e compativeis com supercondutores de metais de transi¢do em sistemas fisicos

que podem ser descritos como sendo de duas bandas hibridas de condugao.

G.M Japiassi, M. A. Continentino e A. Troper[43, 44, 45] estudaram o efeito
da hibridizagao em sistemas metélicos a duas bandas, introduzindo - diferentemente
de Xondo - uma hibridizacdo a um corpo e obtendo a exressdo de T, bem como ©

espectro das quasiparticulas.
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Fomos motivados a estudar o efeito da hibridizagdo sobre a supercondutivi-
dade em sistemas de duas bandas com vistas & sua aplicagdo a sistemas de metais
de transi¢do e possivelmente a supercondutores de alta temperatura critica (HTSC).
Observou-se que, associa-se o efeito da hibridizagdo a um corpo com a aplicagao de
pressao externa ou & dopagem de um sistema, o que possibilita um estudo compar-
ativo com medidas disponiveis de diversas magnitudes fisicas em fungao da pressao.
Nossa intengio nao é propor um novo mecanismo para descrever o fendmeno da super-
condutividade em metais de transicdo e HTSC, mas, ao assumir interagoes atrativas
efetivas intrabanda d — d na banda mais estreita (modelo Hubbard atrativo — U < 0)
e outra intrabandas s —d, verificar como a hibridizagao afeta o espectro das excitagoes
de energia, a temperatura critica supercondutora, o pardmetro de ordem e o ”gap”

das quasiparticulas.

Neste trabalho, discutiremos: (i) o papel dos pares de Cooper hibridos em
comparac¢ao com os pares de Cooper intrabandas discutidos nas Refs.[43, 44, 45]. (ii)
Discutiremos propriedades termodindmicas, por ex.: o coeficiente isotdpico 7y, a razao
e = 2A(0)/kpT., onde T, é a temperatura critica e A(0) o pardmetro de ordem a
T = 0K, que nas teorias BCS usuais toma o valor ¢ = 3,55 e o salto do calor es-

pecifico AC.

Por tanto, no capitulo 3, estudamos a influéncia da hibridizagac na super-
condutividade através de um modelo de duas bandas s(ou p) e d numa extensdo a
teoria BCS[13, 12, 14]. Descrevemos os efeitos interbandas através de um termo de
hibridizacio a um corpo diferentemente da abordagem padrido de muitos corpos[11].
Inicialmente, tratamos o termo de hibridizagao fenomenologicamente dependente do
vetor de onda k, o que lhe confere um cardter nio local (Vi}, a seguir o tratamos
como constante (V). Neste ultimo caso, sd a parte eletronica da expressao que da

a temperatura de transigio supercondutora T, fica modificada por um pardinetro o
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de estreitamento da banda d e que estd associado a uma relagao entre as massas
efetivas[21]. Enquanto que para Vi, tanto a parte fondnica quanto a eletronica ficam
renormalizadas por « e se estabelece uma condigfio de criticalidade com V, = /o
para a qual, ¢ dependendo do tipo de interagdo (r=sd, dd), a temperatura critica, o
pardmetro de ordem ¢ as propriedades termodindmicas por nds estudadas, se anulam.
Esta criticalidade surge também quando consideramos a hibridizacio independente de

k, embora neste caso, além de depender do pardmetro o, depende também da energia.

En seguida, estudamos algumas propriedades termodindmicas relevantes ao
sistema fisico supercondutor, descrito pelo nosso modelo a duas bandas. Desta
maneira, adotando o formalismo empregado por Kishore e colabradores[15, 16] no
estudo de sistemas supercondutores a uma banda, estendemos estes calculos para
o sistema de duas bandas hibridizadas para ambos os tipos de hibridizagio e de
acoplamentos(d — d, s — d). Apresentamos no final do capitulo uma andlise nunérica
das diversas grandezas obtidas, comparando nossos resultados com medidas disponiveis
na literatura[l7, 18, 19] em fung¢ao da pressdo e investigamos uma possivel aplicagao
deste modelo a metais de transigdo e materiais supercondutores de alta temperatura
critica. Finalmente no capitulo 4, apresentamos as conclusdes deste trabalho e discu-

timos possiveis extensoes.
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2 Resistividade de impurezas diluidas em matrizes

metalicas

2.1 Impurezas sp e Terras raras diluidas em matrizes de metais

nobres

2.1.1 Introducao:

Como j& dissemos no Capitulo 1, estudamos a influéncia combinada dos efeitos dos
potenciais de carga e de spin, na resistividade devida & dilui¢do de uma impureza

s — p, de transicdo ou de terra rara em uma matriz tipo metal nobre.

De Gennes e Friedel[5] calcularam a resistividade para impurezas de terras
raras magnéticas a altas temperatura assumindo que a condugao é devida aos elétrons
s, num modelo a uma banda, sem levar em conta o potencial de carga introduzido
pela impureza. O espalhamento dos elétrons s é inteiramente efetuado pelo spin lo-
calizado 4f, através do acoplamento de "exchange” convencional. Uma teoria mais
completa, baseada no formalismo das func¢des de Green foi dada por Nagaoka, Hamann
¢ Bloomfield[6] ¢ Blackman e Elliot[7], calcularam a resistividade tipo Kondo, levando

em conta o efeito da diferenga de carga introduzida pela impureza.

Recentemente, o problema de impurezas em metais foi revisitado por Zeller

e colaboradores[23] que estabeleceram a correspondéncia entre modelos Hamiltonianos
e calculos de primeiros principios. Essas aproximagdes foram estendidas por Oliveira,
Gomes e Troper|24] no estudo de magnetismo local e campos hiperfinos em matrizes
de Fe. Nos célculos[23, 24] foram obtidas solugdes exatas, empregando tratamento de

Hartree-Fock para as correlagdes Coulombianas.
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Seguindo o tratamento efetuado nas referéncias[23, 24| neste trabalho, lev-
amos em consideracio dois tipos de efeitos de carga introduzidos pelas impurezas,
a saber: (i) diferenca de carga entre impureza - matriz, e (ii) quebra da simetria
de translagio, a qual conduz a um potencial de carga nédo-local, calculado auto-
consistentemente via regra de soma de Friedel estendida [23, 24]. Consideramos
também, fenomenologicamente o efeito da diferen¢a de volume entre impureza e
matriz[25), incorporando desta maneira, o efeito de periodo. No caso de impurezas
de terras raras “magnéticas”, temos também a presenca de um potencial dependente
de spin, que pode ser considerado em primeira ordem de teoria de perturbagdes|7],
i.e., na abordagem de De-Gennes Friedel da contribuigdo de spin. Portanto, sistemas

diluidos tipo Kondo, nio serdo aqui tratados.

2.1.2 O modelo:

Descrigao do Hamiltoniano:

H = Hy + HS + H} + H30. (2.1)

Hy corresponde ao Hamiltoniano da rede pura, formada pela banda de condugéo s-p
H, = Ztﬁ;)cgacja. (2.2)
ijo
onde c!a e ¢, 5a0 os operadores de criagio e aniquilagio respectivamente para elétrons
com spin o no sitio i-ésimo na representagio de Wannier nessa banda, ¢;; é a integral
de transferéncia entre os sitios i e j definida por £ = 3, ee™®~R) onde ¢ ¢
relagio de dispersido da banda s. Por simplicidade consideramos as subbandas s-p
sendo idénticas.
Quando introduzimos uma impureza independente de spin temos os seguintes
termos:
(i)
H{ = Z Vgc{];gc(]g, (2.3)
o
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onde V, é o potential local de carga, determinado auto-consistentemente via regra de
soma de Friedel{3].
(if)

Hi =1 Z tOmcﬂacma + tgif]clnacgg). (2.4)
m#D

que leva em consideragéo a diferenca de ” hopping” entre o sitio da origem (impureza) e
os primeiros vizinhos, 7 € um fator de proporcionalidade que permite a renormalizagéo
do "hopping” da impureza - matriz com relagédo ao "hopping” matriz - matriz.

Finalmente, se a impureza tem spin, temos que considerar o termo:

HP = 2] 5, 7, (2.5)

onde J®) ¢ a integral de intercAmbio considerada, por simplicidade, constante. Sy é

o spin local da impureza e as componentes de spin dos elétrons sdo definidas por:
- t
of = CITCiT - c!lcu , 0 = chcu . 07 = ¢ Gt (2.6)

Solucao da equagiao de Dyson:

Na aproximacio de Born obtemos o propagador z < ¢4; c}a > empregando a técnica

convencional das funcdes de Green. Da equagio de movimento

1
2 € agicly = oo < {incl,} > + <l Hlj el > (2.7)

considerando separadamente cada termo do Hamiltoniano (2.1).

NH=Hy, = gjz)

1
2—6;-3-%— & [Cig, Hp); c;a >, (2.8)

z.g‘ij( 513 + th glg (29)

z K Cia;c;g S

novamente transformando Fourier = thﬂ Giigi(z) < Enrw (k)

Oppr
w(2) = R 2.10
o (2) = 5 M, (210)
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e, na representacio de Wannier

1 ik-(R;~R;)

Qij(z):%;m‘ (2.11)

Logo, gi;(2z) ¢ a fungdo de Green associada a Hj.
i) H=Hg + Hf = Gy(z)

1 (s)
ZGiJ‘(Z) = gd,-j -+ ;t; Glj(Z) -+ (Siqung(Z), (212)
novamente transformando Fourier = 3, tEf)GU (2) & EqxGrp(2)

. Grxt i 1 Vo 1
G"k'(""’)2w(z—esk)+2w(z—é;k;){(wvogoo(z))}( Ly e

e, na representacio de Wannier

Gij(2) = gi(2) + 2mgi0(2)T50 (2)g05(2), (2.14)

sendo que, a matriz de espalhamento para uma impureza () no sitio ¢ = j = 0 ¢

dada por:
Va

1 — Vagoo(z) (249)

TQU(Z) =
i) H = Ho + Hy + H] = Gy(2)

Gij(z) = gij(z)-i-giu(z)WG'Oj(z)

+7gi0(2 { Z tor } { Z Gim(2 }GOJ( 1. (2.16)

m#0,0 m#0,0
sendo que,
(5) - 1 - B
> ) Cmyl2) = ey {(z — & — B4;)Go;(2) — boj } (2.17)
m#*0,o
> gm(2)Eh = (2 —E)gin(z) — b, (2.18)

m#0,0

e
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Sustituindo as eqs.(2.17), (2.18) e (2.19) na eq.(2.16), obtemos a seguinte equagio em

termos das fungbes de Green para a rede pura g;;(z), considerando que 7 = o — 1

a—1

Gu() = gig-(z)+gm<z)T;J(z)goj<z)—( )gio(z)T:(;’(z)gm(z)aw

(s () 12 ‘:,f(gg)()
+ (a — 1)2 Y0900 (Z)bo; (2.20)

e 1= Ves(2)goo(2)
onde
e f 2) = Vef(z)
Too(2) = —5— Ve )00 () (2.21)
com

Vor(2) = Vo + (@~ 1)(z — &0). (2.22)

Ressalta-se que o termo em 7 conduz a dependéncia do potencial de carga com a ener-

gia; €, correspondendo a energia do centro da banda s(—p). Fazendo a aproximagao:

(a—l): U S (2.23)

o T4+1

e ficando sé com o termo de primeira ordem em 7, obtemos a equagao completa para

o potencial de carga independente de spin:

Gij(2) = gii(2) + gio(2)Tog (2)g03(2) + (7). (2.24)

Na ordem zero em 7, o termo H} no Hamiltoniano H = Hy + H} + HJ, simplesmente
renormaliza o potencial de carga Vy da impureza no sitio ¢ = 7 = 0 pelo potencial

dependente da energia V.

As eqs.(2.21), (2.22) e (2.24) resolvem completamente o problema de espalhamento

independente de spin.
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Deformacao da rede e regra de soma de ¥riedel:

Como sugerido por Harrison|4] a expansdo ou contragio da rede nas viz-
inhancgas dos intersticios ou vacincias pode trazer modificagdes na regra de soma de
Friedel. Em particular, quando introduzimos uma impureza de valéncia Z' num metal
monovalente Z = 1, no caso da impureza ocupar um sitio regular da rede sem causar
deformagotes, entdo a carga extra N blindada pelos elétrons de condugéo é igual a
diferenca de valéncia Z’ — 1. No caso da impureza deformar a rede, isto causa um
deslocamento dos fons do metal hospedeiro nas vizinhangas da impureza. Se o metal
é tratado como um meio isotrépico elastico continuo de extensao infinita, a variacio
produzida pela incorporagdo da impureza pode ser clasificada pelas contribugdes:

i) Efeitos de valéncia.

ii) A variagdo no tamanho da célula unitdria que é ocupada pela impureza.

iii) A variacio na densidade local de carga idnica resultante pela variagao do tamanho
da célula unitaria ocupada pela impureza.

Os dois primeiros efeitos sdo 6bvios, o terceiro pode ser tratado pela aproximagao de
deformacdo do potencial[26]. Deste modo a variagio na densidade local de carga é

considerada na regra de soma de Friedel.

Yriedel' demostrou que, no tratamento de ondas para calcular a se¢ao eficaz
de espalhamento, os " phase-shifts” &, para uma pequena concentragio de impurezas,

devem satisfazer a relagio:

%Z(zz +1)6 = N, (2.25)
=0

onde N é o exceso de carga associado & impureza. A grandes distancias a diferenga de
carga N deve ser completamente blindada pela re-agrupacéo dos elétrons de condugao

nas vizinhangas da impureza. Friedel empregou um potencial V(r) (na aproximacao

'No que se segue, diferenciamos nossos calculos e resultados dos correspondentes a outros autores,

destacando seus nomes sublinhados em ”negrito”.
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de elétron livre*) do tipo,
ZI
Vir)= Teexp(—r/rg). (2.26)

ajustando 7y de modo que os " phase-shifts’ calculados satisfagam a eq.{2.25). Os
valores de ry calculados por Friedel sao muito préximos dos previstos no modelo de

Thomas-Fermi.

Na aproximacio de um meio isotrépico elastico continuo e¢ de extensao in-
finita, a densidade de carga idnica permanece inalterada e a energia de Fermi do gas
de elétrons nio é afetada. Na presenga de centros de espalhamento (ex. impurezas)
a carga efetiva experimentada pelos elétrons de condugio, ndo é mais Z' — 1 mas
Z'—1—{6v/), onde dv /2 é a varia¢io no tamanho da célula unitdria ocupada pela
lmpureza.

A regra de soma de Friedel é modificada de modo que N #£ Z' — 1 e € dada

pela condigao:

du
N=7Z-1—-(= 2.27
(Q) , (2.27)
deste niodo:
2 o0
IS @i nh=2-1- 2 =N (2.28)
w «

A diferenca de volume entre impureza e matriz é incorporada na diferenga
efetiva de carga AZ' da seguinte forma[25, 4]:

Qimp —

AZ' = N7 - =2 (2.29)

onde AZ é a diferenca real de carga entre impureza e matriz e AZ' é a carga efetiva
que considera a diferenca entre impureza () e matriz (). A deformagao local in-
troduzida pela impureza é considerada modificando na eq. (2.22) o potencial local de

carga V5 por um outro potencial efetivo local V. Logo, o potencial efetivo V'’ é obtido

*No nosso modelo o potencial de carga é considerado local dentro da aproximagao ” Tight Bind-
ing". Quando incorporamos o termo da quebra de invariancia de translacio, introduzida pela im-

pureza, este potencial local se torna dependente da energia.
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auto-consistentemente empregando uma regra de soma de Friedel estendida[23, 24]

como mostrado nas férmulas 2.253 e 2.254 do Apéndice B.

Soluc¢ao do problema completo:

5o

iv) H = Ho + Hf + Hf + H{® = I'}(#)

Finalmente considerando o termo de spin, obtemos a funcio de Green correspondente

ao problema completo[7]:

L% (2) 513 + Zt )+ Si0Ves (2)05,(2) + J 6,062, (2), (2.30)
a equagdo de movimento para 67,
267 = 21 o< SE> b +th 67.(2) + 8o Ver (2)82,(2)

+ < [JC@USO + Ci,a-SO_U,HISG] ,ng =, (231)

sendo que, para o 1ltimo termo do segundo membro da equagio (2.31), definimos o

operador A;; em termos dos operadores de ” spin-flip”:
S
Aij =< ':Ucio'sg + Ci—-oSD_g: HI 0:| :C;o- >, (232)

onde,

&
I

T {8 |< ca (55577 +055577) 1l > (2.33)
o < 0oy (S77SE— S2577) ¢l >>]

o
<<CEO'CO JCOO'S[)) jo

>> 20—<<C1 UCO 0'000507 _70' >>

+ o+ o+

f i f —o
< (Cifcrcjgcﬂcr — CimoChyComg — CiaChyCo—a ) S sy > 1,

com
S§Sy T+ 0555y = So(Se+1) 45§

Sp 755 =555, ° = [SU_",SS]:JSU_"

(2.34)
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e para os valores médios:

< c]}q >=0=<cle, >=ay #0, (2.35)
< St >=<cle ST >=0, (2.36)
< c}qS@’ >=2< cl;cTSg >=-2< cicng ># 0. (2.37)

Admite-se que apenas operadores que conservam o ntimero de particulas e o spin
terdo medidas diferente de zero. Comutando os operadores e seguindo as prescrigées

do esquema de desacoplamento, obtemos:

2w
+ JES0(Se + 1)8:0T5;(2) — 8:085;(2) + 201005,(2) — 36:005;(2)] -

1 s ”
5(z) = o <SE>i+ > :tg,}egg(z) + 80 Vey(2)83(2) (2.38)
[}

com

2 o
Gf, = 3 (< clyeeST >+ < clyeS: >) . of, =< cl . > (2.39)

Finalmente a forma integral em termos de § = C:‘ij, para ['g:
%(2) = Gi(2) + 2w I Gio(2)85;(2). (2.40)
e para 67;:
0%(z) = +<S&>Gy(2)
+7){ 5080+ 1)Gi0 (2)T%(2) + 3Gim (2) BT (2)
+ 2Gim () om0 (2) — Gio (2)65;(2) } (2.41)

Na auséncia de ordem magnética < 5§ >= 0, I, = Ty; e 0], = 0;; ficam indepen-

dentes de o. Apds fazer algumas manipulagoes algébricas, obtemos:

So(So + 1)Goo(z) + 3Gom (2) Bmo
1= J6) [2Gom (2)atmo — Guol2)]

05;(z) = J) Ig(2), (2.42)

substituindo (2.42) em (2.40) obtemos o propagador do problema completo em termos
de Gy;(2),

Lij(2) = Gij(2) + Gin(2) X (2)T0;(2), (2.43)
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onde . -
So(So + 1)Goo(2) — 3Gom(2)Bmo

Al = { 1-— J(Zé{)m(Z)a’mo - éOU(Z)) } |

onde fizemos J) = J. Finalmente, apds efetuarmos alguns célculos, o propagador

(2.44)

I';;(2) se escreve:

I'ij(2) = Gy(2) + Gio(2) { - éii((z))x(z) } Go; (2), (2.45)

que em termos do propagador para a rede pura, obtemos
Lij(2) = gi3(2) + 9o (2)T(2)g0;(2), (2.46)

onde T'® representa a matriz de espalhamento do problema de uma impureza numa
rede periddica, dada por

Thgy _ — Verl?) X(2)

= : 2.47
TVl 1= Vgl 1 - Goo(2)X (2)| o

Resistividade Independente da Temperatura em segunda ordem em J

No caso do hite de De Gennes - Friedel|5], i.e., a resistividade sendo independente
da temperatura consideramos os termos até segunda ordem em J. Espandindo em

série de Taylor até J? na expressio (2.47) e dado que oo € Bmo definem-se como:

~ Qg = Ilnfégg(Z)f(Z)dZ, (2.48)

o = JSo(So+1)im / Gool2)Cimol(2) f(2)d2. (2.49)

a matriz de espalhamento TH(z) escreve-se:

2
TR(Z) — %f(Z) ‘] SO(SO + 1)900(23) ) (250)
1= Ves(2)goo(z)  [1— Ver(2)goo(2)]
onde podemos definir um Jez como:
J2
Jirs = . (2.51)

[1— Ve (2)g00(2)]°
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O primeiro termo da eq.(2.50) representa o potencial de espalhamento de carga, de-
pendente da energia de cardter nao-local, pelo fato de considerar-se a quebra de
simetria translagao. O segundo termo corresponde a uma extensido do termo de De
Gennes - Friedel J25,(Sy + 1), onde aparece explicitamente o intercAmbio entre o
potential de carga com o potencial de spin. A condutividade por unidade de volume

(7), pode ser calculada por:
2

e af
= Uk 52
o 1973 f?’kvkas(k) dk‘, (2 5 )

onde 7, é a vida effetiva média de excitagio, f é a fungédo distribugdo de Fermi-Dirac
e v a velocidade de grupo do elétron. Para pequenas concentragdes ¢ de impurezas

distribuidas aleatoriamente, a vida effetiva média de excitagdo é definida como(7]

1 —cIm [Tep¢(2)] (2.53)

T}
conectamos a vida média 7, com a matriz de espalhamento 7%(z) definida pela
eq.(2.47). Transformando a integral sobre volume no espago £ numa integral sobre

superficies de energia constante, a resistividade pode ser escrita como:

rR-2 (2.54)

TF
No caso de simetria esférica da superficie de Fermi A = 3Q/e*vppp, onde p corre-
sponde a densidade de estados e €2 é o volume atémico. O sub-indice F indica que
as quantidades sdo calculadas na superficie de Fermi. Introduzindo o conceito de
" Phase-shift’ (vide eqs. no Apéndice B) e usando as eqs.(2.50), (2.53) e (2.54) en-

contranos na energia de Fermi (er) que, em termo dos ” Phase-shift ” a resistividade

se escreve:
Vi(er)
R(erp) = cmpplep)A X { = Vef(iF)goo(EF)P (2.55)
J2S5(Sp + 1) 2 cos 2n(ep) 3 ;
T Vegler)gualen) P (ll — Ver(er)gooler )| 2eosnl F)) } '
onde

Ve (er)gdo(er) ] (2.56)

nep) = sen™! hl — Vesler)goo(er)l
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e gop corresponde & parte imaginaria da funcio de Green ggo. Reescrevemos a resis-

tividade como:

R(EF) = RU(EF) + RS:O (EF). (257)

O primeiro termo da eq.(2.57) é a resistividade residual (independente de spin) e
o segundo termo corresponde a resistividade dependente de spin. Na figura 2.1,

mostramos os termos da eq.(2.57) em fungio do potencial da impureza Vj para 7 = 0:

Ry = Vi /11 — Vi gual (2.58)
e
— 1 2cos2n + 1 )
R = — 2c¢cos . 2.59
S 1 — Vi gool? (|1 ~ Vi gool 7 (2:59)

8 1 L ] L 1
"Tight-Binding "

ot "
3 T
e-livre
2 L
1 - ) /\
nil
-4 0 .
-1 wrid
2
8 R /10 -3 .
0 o -2.5-2.0-1.5-1.6-0.5 0.0 [
v,
T T T
2 -1 0 1

Figura 2.1: Resistividade reduzida Ry e Rg em fungio do potencial da impureza Vg
para 7 = 0. Assumimos ep = 0.5 (em linhas sélidas) e ep = 1.5 (em linhas tracejada)
com a largura de banda de 10eV (modelo ” Tight Binding”). As posi¢des dos " phase-
shift’ w/4 e n/2, também sio mostradas. No grifico inserido as resistividades do

modelo de elétron-livre para vp = 0.5 e potencial da impureza V; = (Qu/mn?h%)} V.
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Resistividade dependente da temperatura: < 57 ># 0.

Na presencga de ordem magnética a resistividade se torna dependente da tem-

peratura e o resultado mais geral é:

Ves(2) 1 ~
TR(Z) ef {JZSO(SO -+ ].)GQ[]
1 Vep(2)goo(2) (1 = Vip(2)g00(2))”
+ J<SE>+JP < 5> (2§0mam0 — @00) } . (2.60)
Supomos para o operador ap, a relagio o, = a;fp:o_ Considerar o termo em

< 8§ > produz corregbes de ordens superiores de J. No caso onde p! = pt = 2p, a

resistividade é calculada como:

R = TQ—AL (2.61)
T+ Tp

Finalmente, em segunda ordem em J obtemos

% 4J? (Sp(Sp + 1)— < Sz >2)
R(ep, T, o, Vy) = whppAc ef 00 0 cos?
(€ o) pr { 11— Vergool® |1 — Vergool "
T285(Sp +1) ( | )}
- + 2cos . 2.62
11— Vergool® \ |1 — Vesgool G (2.62)

A resistividade Kondo, cuja principal caracteristica é de produzir um minimo na
resistividade, é calculada expandindo o inverso da vida média 77 até terceira ordem

em J.

= Neste trabalho, o problema Kondo n&o sera considerado.
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2.2 Resultados:

Esherley[27] mostrou que a variacio relativa no parametro de rede devido a introdugao

de n centros de dilatagao por unidade de volume cada um de tamanho £, é dada por:

da 3
= Zandvy. 2.63
a 47Tn ¥ ( )

onde ¥ = 3(1 — o)/(1 + &) com o o quociente de Poisson. A mudanga no volume da
célula contendo um centro de dilatagio é 4we, deste modo
v _ 3 (@) . (2.64)
Q ~v\a

da

a

3

e 22 ¢ a vartagao relativa do parametro da rede por percentagem atomico de impurezas®.

Assim, a correcdo da regra de soma pode ser determinada a partir dos dados experi-

mentais resumidos nas tabelas 1 e 2 para Cu e Ag respectivamente.

Empregamos a densidade de estados Moriya dada por:

ps(2) = 4;/3 [1 - (;)2] , (2.65)

onde 2W; ¢ a largura da banda s, wma vez que imita muito bem a desidade de estados

s — p extraida de cdlculos efetuados por primeiros principios[28]. Asumimos para o
pardmetro de troca o valor J/W, = 0.1 sendo W, = 10eV para o cobre e W, = 11.2eV

no caso da prata.

2.2.1 TImpurezas sp e Terras raras

2.a) Impurezas sp:

3Os valores de da/a sdo obtidos desde o trabalho de G.V. Raynor[31].
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Tabela 1: Valores experimentais de dv/€2 e Ry em pohm-cm /%at.I, para impurezas
dilufdas no Cu[l]. AZ é a diferenca de carga entre a matriz de Cu e as Impurezas.
Para Cu: o = 0.35 e v = 1.444. Os valores de RS, calculados por Blatt[4], também

540 mostrados.

I AZ daja v/Q AZ' REP R

Zn 1 0.055 0.1142 0.8858 0.335 0.66

Ga 2 0075 0.156 1844 140 2.09
Ge 3 0092 0191 2809 3.7 4.25
As 4 013  0.27 3.73 6.8 6.27
Ag 0 0155 0322 -0.322 014 0.11

Cd 1 0.22 0475 0.543 021 0.20
2 0.26  0.54 1.46 1.10  1.16
Sn 3 0277 0575 2425 285 291
4 031 0644 3356 545 481

No pé de pagina os principais aspectos do modelo de Blatt?.

1Blatt calcula RE%¢ a partir de Ap = 0.417A4 /r; em pQl-cm/%at.imp. Para Cu o raio efetivo
da célula unitdria é r, = 2.66 e para Ag, rs = 2.99 uat. A = 47/k2 377 (0 + D)sen?(§; — 8141)
com k o vetor de onda do elétron na superficie de Fermi. Para o cobre 4w /k? = 24.14 u.at. e
4m/k%* = 30.51 n.at. para a prata. Nos cdlculos numéricos assume ”pogo quadrado” de potencial
e N =2"-1- §v/Q0. Nao tem pardmetros ajustdveis no modelo a exce¢io da condigdo para
re = 1 = rg[l 4 (§v/0)]Y/? sobre o pardmetro du/Q que varia segundo a impureza e se ajusta de

modo a satisfazer a condigio de Friedel para 4.
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Tabela 2: Valores experimentais de dv/Q = (Qimp — £2)/Q(4] € R;™ em unidades de

pohm-cm /%at.I[1], para impurezasdiluidas na Ag. AZ & a diferenga de carga entre

a matriz de Ag e as Impurezas. Para Ag: o0 = 0.38 e v = 1.35. Os valores de R

calculados por Blatt[4], também sido mostrados.

I AZ daja &0/Q AZ R Ry
Cu 0 -0.083 -0.1847 0.1847 0.077 0.061
Zn 1 -0.035 -0.078 1078 062 1.18
Ga 2 -0.02 -0.0445 2.0445 228 3.13
Ge 3 001 0.0223 29777 552 5.50
As 4 0037 0.0823 3.9177 846 7.81
Ag 0O

Cd 1 005 01113 0.8887 0.382 0.74
In 2 0078 0.1736 1.8264 1.78 2.27
Sn 3 0.108 0.2404 27596 4.32 454
Sb 4 015 0334 3666 726 6.71

As resistividades para as impurezas 4sp ¢ 5sp nao-magnéticas diluidas em matrizes

de Cu e Ag sio mostradas nas figuras 2.2 e 2.3 respectivamente.
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Os resultados experimentais também s@o mostrados nestas figuras. Observamos que
nossos calculos teéricos descrevem muito bem as principais caracteristicas dos dados
experimentais{4]. Em particular, notamos que quando vamos da série 4sp (Zn — As)
a 5sp (Cd — Sb) sistematicamente obtemos que a resistividade renormalizada devido
a impurezas 5sp é menor que as isoeletronicas 4sp, i.e., (RL,;,,) < (RL_;,,) i

5sp 4sp

Isto, deve-se ao fato de que no caso 5sp, AZs,, < AZj,, ie., temos uma

Sp’
diferenca de carga efetiva menor em torno da impureza. Deste modo espera-se que
Veslssp Seja menor do que o correspondente a0 Veglssp. O espalhamento das dsp €

menor que o das 4sp, implicando numa menor resistividade.

1.4

Figura 2.2: Resistividade para impurezas 4sp (linha pontilhada) e 5sp (linha sélida)
diluidas numa matriz de Cu renormalizada pela resistividade do Sb. Os circulos e
triangulos sdo os dados experimentais para as impurezas 4sp e 5sp[4, 29} respectiva-

mente.
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1.4

1.2

1.0

0.8+

T

R/R,

0.6

04

T

0.2

0.0

Figura 2.3: Resistividade para impurezas 4sp (linha pontilhada) e 5sp (sélida) diluidas
na matriz de Ag renormalizada pela resistividade do Sb. Os circulos e tridngulos cor-

respondem aos dados experimentais das impurezas 4sp e 5sp[4, 29] respectivamente.

No final deste capitulo reconsideramos o sistema de impurezas sp diluidas na matriz
de Ag comparando nossos cdlculos empregando o método ” Tight Binding” contra
célculos de primeiros principios (técnica ” ab-initio” ) e submetemos ambos modelos a

verificagio experimental.

Realizaremos graficos das resistividades residuais do sistema acima enunciado como
funcdo da diferenca de valencia ao quadrado AZ? com o propésito de verificar a regra

de Linde[l]: Ap = a+ bAZ?, linear em AZ%.

A seguir, sdo mostrados os resultados da restistividade total (R = Ry + Rg,)

para impurezas magnéticas diluidas na matriz de Ag.
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2.b) Impurezas magnéticas: Terras raras (TR)

Na figura 2.4, mostramos a resistividade para impurezas magnéticas de terras raras
diluidas em Ag. Neste caso, onde ambos termos da eq.(2.56) contribuem para resis-

tividade, obtemos excelente concordincia com os dados experimentais[29, 30].

11

1.0

0.8+

R/R,,
=
~1

T

0.6

0.5

04+

_ N 1 1 1 1 1 i 1

Pr Nd Sm Gd Th Dy Ho Er Lu

Figura 2.4: Resistividade renormalizada de impurezas de terras raras diluidas na
matriz de Ag. As linhas cheias correspondem a nosso cilculo e os tridngulos aos

dados experimentais[29, 30].

A figura 2.5 mostra ambas as contribui¢fes na resistividade, independente de

spin (primeiro termo da eq.(2.56)) e dependente de spin (segundo termo da eq.(2.56)).

Observamos que a resistividade dependente de spin é muito menor quando comparada
com a contribui¢io pura de carga, fato que justifica nossa aproximagido perturbativa

até segunda ordem em J.
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1.0+
(a)

0.8

0.6

R/R,

0.4

(b)

0.0 — unil 1 i 1 I L -
Pr Nd Sm Gd Tbh Dy Ho Er Lu

Figura 2.5: Resistividades de impurezas de terras raras diluidas na matriz de Ag,
renormalizadas pela resistividade do Lu. (a) Resistividade independente de spin. {b)

Resistividade dependente de spin.

2.¢) As densidades de estados locais das impurezas em matrizes de Cu e Ag:

Na figura 2.6 (a) e (b), mostramos as densidades de estados locais das im-
purezas de Ge(4sp) e Sn(5sp) diluidas em matrizes de Cu e Ag. Neste caso nao

consideramos o termo em 7 no Hamiltonlano 2.1.

Observamos que as densidades de estados locals sfo drasticamente modificadas pelas

impurezas.
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2
3t (a) (c)
Ge Ge Cu-I{4sp)
2i
1t
.
1L
~ 0 - O
= = -
e, (b) & 4l (d)
Cu-TI{5sp)
Sb
1t 21
In Z‘
Cd
0 0 _.»‘" I
-1 0 1
E E

Figura 2.6: Densidades de estados locais das impurezas de Ge(4sp) e Sn(5sp) diluidas
em matrizes de (a) Ag e (b) Cu. Em (c) e (d) a densidade de estados local das

Impurezas das séries 4sp(Ge, Ga e Zn) e 5sp(Sh, In e Cd) no cobre.

Na figura 2.6 (c) e (d) observamos que a densidade de estados local no cobre ¢ muito

deformada a medida que aumentamos AZ.
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Nos mesmos graficos a série 5sp (ex. Sb) evidencia a possibilidade de arrancar estados
ligados da banda para AZ > 4. No caso do sistema AgR(R—terras raras), mostrado
na figura 2.7, para os casos 7 = 0 e 7 # 0, observamos que a densidade de estados

local na prata também é modificada, neste caso de maneira menos dréstica.

1.0 1.0
T T
0.5}
o~
=
~. 0.0
o
0.5}
0.0

Figura 2.7: Densidade de estados local no sitio das impurezas de terras raras diluidas

na matriz de Ag nos casos: 7 # 0 (linhas sélidas) e 7 = 0 (linhas pontilhadas).
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Na figura 2.8, mostramos as densidades de estados locais de impurezas Sn e
Cd, diluidas no Cu, para os casos 7 = 0 e 7 # 0. Observamos que o pardmetro 7

praticamente nao deforma a densidade de estados nas vizinhancas do nivel de Fermi.

1.5

Sn

1.0- g, =-0.13eV

0.5)

0.0

p(E)

1.0¢

0.5}

0.0

Figura 2.8: Densidade de estados local de impurezas sp {Sn e Cd) diluidas na matriz
de C'u para ep = —0.13. Em linhas sélidas correspondem aos calculos levando em
consideragdo o efeito de vizinhanca (v # 0). O caso 7 = 0 esté representado pelas

linhas pontilhadas.

Lembrando que a resistividade depende do valor da p,(E) no nivel de Fermi,
podemos concluir que o pardmetro 7 nao tem grande influéncia sobre a resistividade,

de modo que a nossa aproximagcio a ordem zero neste parametro é apropriada.
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2.d) Dependéncia do periodo:

A mudanga na resistividade residual associada a uma dada impureza diluida
na matriz de prata deve ser proporcional & variagio na resistividade produzida pela
mesma unpureza no cobre, com a mesma constante de proporcionalidade para todos
os valores de Z'. Em particular, esperamos que a predigdo de Mott e Friedel:

Cu(Z'")

(7 = 08 (2.66)

seja valida®. Os resultados experimentais e 0s nossos teéricos, nao concordam com
(2.66). Existe uma pronunciada dependéncia com o perfodo no cobre e na prata. Esta

dependéncia do periodo pode ser expressa qualitativamente como:

Cu(dsp) _ | . Agldsp)
Cu(bsp) = ' Ag(5sp)

> 1. (2.67)
Os cdlculos de Friedel, considerando sempre N = Z(exesso de carga associado a

impureza), conduzem ao resultado:

Cu(4sp) _ Ag(4sp)

Cu(5sp) ~ Ag(5sp)’ (268)

ou seja, ndo distinguem impurezas de igual valéncia ao longo de diferentes periodos
da tabela periddica. Os quocientes Cu(4sp)/Ag(4sp) e Cu(5sp)/Ag(5sp) séo consis-

tentemente menores que o valor (.89.

Para apreciar melhor a dependéncia do periodo, na parte superior da figura 2.9,
mostramos o quociente Cu(4dsp)/Cu(5sp). Na parte inferior da mesma figura, mostramos
o quociente Cu(4sp)/Ag(4sp). Comparamos os resultados teéricos com as medigdes
da resistividade residual{4]. Observamos que, a concordéncia entre os calculos ¢ os

resultados experimentais ¢ razoavelmente boa.

SAdoptamos a seguinte notagio: O simbolo M (V) representa a resistividade residual do metal
M devido a presenca de 1% atdémico de impureza N. Exemplo: notamos Ag(4sp) para representar

a resistividade residual da Ag quando as impurezas estdo na série do Cu(Cu — As).
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Para finalizar, enfatizamos o interessante comportamento do sistema estu-
dado. Observamos que Ag(Cu) > Cu(Ag) para todos os valores de Z > 1, embora
a resistividade residual da prata contendo 1% atdmico de cobre em solugao sélida
(R = 0.061{4] e R;™ = 0.077[1]) é menor que a resistividade residual do cobre

com 1% atémico de prata em solncio sdlida (RSl = 011041 e RSP = 0. 14111,

3‘5 T T T T
(m]
RN NS Cu(Cu¥Cutan) |
O Experimental
25+ O Cile. de Blatt ']
20L v 7 Nossos cile. ]
O
1.5 © v
1.0L ° N=z
1%
0.5- 9 Cu(Ag)/Ag(Cu)
0.0 O Experimental
0501 O Cale.de Blatt
v Nossos céle.
-1.0

Cd;Zn In,lGa Sn,Ge Sb,As

........... Cu(Z)/Ag(Z)=0.89(Mott)
Figura 2.9: Quocientes Cu(4sp)/Cu(5sp) e Cu(4sp)/Ag(4sp) calculados, a partir dos
dados experimentais e resultados teéricos das resistividades residuais, para impurezas
sp diluidas no Cu e na Ag. Os tridngulos correspondem aos nossos calculos, os
circulos aos resultados do Blatt[4] e os quadrados aos dados experimentais obtidos

por Linde[1].

A seguir, consideramos o sistema de impurezas sp dilufdas na matriz de Ag com-
parando nossos calculos empregando o método ” Tight Binding’ contra calculos de
primeiros principios (técnica ” ab-initio”) e submetemos ambos modelos a verificagao
experimental. Verificamos também a regra de Linde[l): Ap = a + bAZ?, linear em

AZ2.
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Técnicas " ab-initio” Vs "Tight Binding” para impurezas s — p diluidas na matriz de

prata:

T'écnicas "ab-initio” foram empregadas por Vojta, Mertig e Zeller[32] no calculo da

resistividade e da poténcia termoelétrica de impurezas sp diluidas numa matriz de
Ag. Os célculos destes autores estao baseados na teoria da funcional de densidade e
no método das funcoes de Green de KKR (Korriga-Khon-Rostoker). Resolveram a
equacgao de Boltzman linearizada mediante uma expansio harmonica da superficie de
Fermi para calcular a resisitividade residual, considerando a anisotropia da funcio de

onda eletrdénica da liga.

Na figura 2.10 comparamos nossos resultados com os obtidos via primeiros
principios por Vojta ¢ colaboradores[32]. Estes autores nao consideraram o termo de
volume nem a quebra de simetria de translagio como considerado em nossos cédlculos.
Verificamos que nossa resistividade calculada como funcao da diferenca de valéncia
a0 quadrado, AZ?, satisfazem a regra de Linde[l] em bom acordo com os dados ex-

perimentais.

A dependéncia do periodo nos sistemas de impurezas em metais nobres se
reflete em outros fenémenos de transporte. Estudos experimentais da sistemadtica da
"poténcia termoelétrica™ de ligas de cobre e prata foram realizados. Esta dependéncia
foi observada em outros sistemas tais como: ligas de magnésio. Nestes sistemas
além da dependéncia da diferenga de valencia na poténcia termoelétrica, esta também
depende da série na tabela periddica & qual pertence a impureza. Estudos tedricos da
poténcia termoelétrica como da resistividade dependente da temperatura ficam como

futuros desenvolvimentos.
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Figura 2.10: Resistividade residual de impurezas da série (a) 4sp (Zn-As) e (b) 5sp
(Cd-Sb), diluidas na matriz de Ag renormalizadas pela resistividade da impureza Sb.
As linhas sélidas representam nossos calculos e as pontilhadas os de Vojta[32]. Os

circulos correspondem aos dados experimentais{4, 29].
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2.2.2 Tmpurezas 3d e 4d:

Para completar o estudo da sistemdtica de impurezas diluidas em matrizes de metais
nobres (ex. C'u e Ag), estendemos nosso modelo ao célculo da resistividade indepen-

dente da temperatura do sistema Cul com I = 3d e 4d.

Nas figuras 2.11 a 2.14, comparamos nossos resultados, via o modelo ” Tight
Binding”, com os resultados obtidos por Mertig e colaboradores|33], via primeiros
principios, empregando os modelos 1 e 2 descritos no pé da pagina 36. Nas mesmas

figuras corroboramos ambas teorias com resultados experimentais[34, 35].

4 T T T T T L T T
. 3d
3L 4
£
oy
g a2 1
=1
&
) I S o... Experim. .
_______ Mertig(1)
——— Equaciio (2.55)
0 L 1 1 1 1 1 ] 1

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni

Figura 2.11: Resistividade residual para impurezas de transi¢do 3d diluidas na ma-
triz de C'u renormalizadas pela resistividade do Sb. As linhas sélidas representam
nossos calculos(” Tight Binding"), a linha tracejada os calculos a partir do modelo 1
de Mertig[34](” primeiros principios”). Os circulos abertos correspondem aos dados

experimentais/34, 36].
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Figura 2.12: Resistividade residual para impurezas de transi¢io 4d diluidas na matriz
de C'u renormalizadas pela resistividade do Sh. As linhas sélidas representam nossos
cdlculos(” Tight Binding”), a linha tracejada os calculos a partir do modelo 1 de
Mertig[35](” primeiros principios”}. Os tridngulos abertos correspondem aos dados

experimentais[35, 36].

Segundo Mertig a diferenca entre os seus dois calculos tedricos reside na

influéncia da anisotropia da estrutura de banda da matriz®, a qual, para estes autores,

é desprezada na aproximacio de banda esférica.

8Solugio analitica da equacdo de Boltzman linearizada. Modelo 1: considerando os efeitos de
? Backscattering ” da funcio de onda da impureza espalhada pela matriz em térmos dos 7 Phase
shift” (&;) que inclhiem efeitos miltiplos de espalhamento. A superficie de Fermi na aproximacio
de banda esférica: p = ¢po 3ol + 1)sen?(d111(er) — di(er)), ¢ é a concentracio de impurezas e
o prefator gy incorpora o valor médio da velocidade de Fermi e a densidade de estados da matriz
na energia de Fermi. Modelo 2: considerando a anisotropia total da estrutura da banda da matriz
eq.(10) na Ref.[35]. Para ambos modelos a aproximacio realizada é de banda dnica d e desprezam

as contribu¢des provenientes das ondas s — p.
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Nas figuras 2.13 e 2.14, comparamos nossos cdlculos para impurezas 3d e 4d diluidas

no cobre com os calculos correspondentes ao modelo 2 de Mertig[35], respectivamente.

al 4
S 3d
3L 4
=
7
&
~ 2L 1
=4
1L o Experim. 4
...... Mertig(2)
— Equacio (2.55)
0 | 3 1 1 1 i Ll 1

Sc Ti V CrMnFe Co Ni

Figura 2.13: Resistividade residual para impurezas de transi¢do 3d diluidas na ma-
triz de C'u renormalizadas pela resistividade do Sb. As linhas sdlidas representam
nossos calculos(” Tight Binding’), a linha tracejada os calculos a partir do modelo 2
de Mertig[34] ("primeiros principios”). Os circulos abertos correspondem aos dados

experimentais[34, 36].

Ambas teorias (matriz T'(z) e "ab-initt0”) mostram qualitativamente o mesmo com-
portamento que os dados experimentais. No caso das impurezas 3d nosso modelo
descreve bem as caracteristicas da resistividade residual experimental desta série.
Nos célculos correspondentes as impurezas da série 4d, para o Y e Zr tanto 05 nossos
resultados quanto os de Mertig, se afastan consideravelmente dos resultados exper-
imentais de Toyoda e Kume[36]. Para estes autores as impurezas 4d evidenciaram
uma resitividade muito menor do que as impurezas 3d diluidas na matriz de Cu. Para
as impurezas da série 3d, Ru, Rh e Pd, os nossos cdlculos descrevem razoavelmente

bem o comportamento experimental.
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Figura 2.14: Resistividade residual para impurezas de transi¢io 4d diluidas na matriz
de C'w renormalizadas pela resistividade do Sb. As linhas sélidas representam nossos
calculos(” Tight Binding’), a linha tracejada os cdlculos a partir do modelo 2 de
Mertig[35] (”primeiros principios”). Os tridngulos abertos correspondem aos dados

experimentais[35, 36].

A caracteristica geral da resistividade residual é a existéncia de um maximo
aproximadamente no meio das séries 3d e 4d. Este mdximo, deve-se ao espalhamento
ressonante dos elétrons de condu¢do da matriz com o estado ligado virtual 3d ou
4d da impureza. No méio das séries o estado ligado esta muito préximo do nivel
de Fermi causando um forte espalhamento ressonante dos elétrons de condugdo. A
diferenca entre impurezas de transicio 3d e 4d diluidas no C'u deve-se ao fato das
impurezas V, Cr, Mn e Fe no Cu serem magnéticas, tendo um momento magnético
local (Impurezas Kondo), enquanto as impurezas 4d diluidas na matriz de C'u sdo nédo

magnéticas.
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Na figura 2.15 comparamos as resistividades para ambas as séries 3d e 4d junto aos
dados experimentais obtidos por Toyoda[36]. A resistividade residual de impurezas
pertencentes a série 4d diluidas na matriz de C'u, é consideravelmente menor do
que a resistividade residual das impurezas 3d diluidas na mesma matriz. Na figura
a direita, as resistividades das séries 3d e 4d calculadas por Mertig, empregando o

modelo 2[34, 35].

5S¢ Ti V. CrMn Fe Co Ni Sc Ti V CrMn Fe Co Ni
T T T T 1 T T T T T T T T T T T
4L R 4t Mertig(2)
Q..
3l
= 3t . o:g
oy
m S
— = 2L
S o 4
& 2L 4
1]
1} i
A 1} ) 1 N L ' L 1
- Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
A
0 1 1 1 t 1 1 1 1

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd

Figura 2.15. Comparacao das resistividades residuais calculadas a partir da eq.{2.56)
para impurezas 3d e 4d diluidas na matriz de Cu renormalizadas pela resistividade
do Sb. Os circulos e tridngulos abertos correspondem aos resultados experimentais

para as impurezas 3d e 4d[34, 35|, respectivamente.

No caso de impurezas Kondo, ¢ necessario discutir mais detalhadamente, os prob-

lemas conectados com a existéncia de momentos magnéticos localizados (sistemas
Kondo). O cdlculo auto-consistente dos momentos magnéticos localizados das im-
purezas de transigio da série 3d foi realizado por Podloucky e colaboradores[39].

Estes autores encontraram momentos magnéticos localizados para impurezas de V,
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Cr, Fe, Mn e Co diluidas na matriz de Cu. Para estas ligas diluidas o espalhamento
depende do alinhamento dos spins das impurezas. Este fato conduz ao ja conhecido
minimo na resistividade total (R = Ry + Rgu), dependente da temperatura (efeito
Kondo), devido ao fato da resistividade residual (Ry) aumentar quando a temper-
atura decresce. Na figura 2.16 a densidade de estados local de impurezas d diluidas

em matriz de Cu.

1.0
AZ:ZI-Z=2
S ¢ i
= 0.5l %)
> (=%
0.0
8 2
AZ=Z -Z=4 AZ=Z -Z=5
= Nb -
= < Mo
[cul
ol 1 ..
’ N i
E

Figura 2.16: Densidad de estado local da matriz de Cu em presenga de impurezas 3d

e 4d. Em linhas pontilhadas a densidade de estados da matriz de C'u pura.
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Ainda que, qualitativamente nosso modelo descreve razoavelmente bem o comporta-
mento experimental, unicamente no caso das impurezas 4d diluidas em Cu, ajustamos
o valor do pardmetro dv/S) para as impurezas de Y, Zr, Nb, Mo e Tc, a fim de obter
uma melhor concordancia entre os resultados tedricos e experimentais. FEste resul-
tado é mostrado a continuacgido na Tabela 3. Na figura 2.17, mostramos o resultado

do ajuste que comparamos ao modelo 2 de Mertig”.

Tabela 3: Ajuste do pardmetro §v/Q para impurezas 4d diluidas na matriz de Cu.
Sinaladas com *, as impurezas Kondo. Os valores de dv/Q = (Qimp — )/ séo cal-
culados diretamente da tabela periddica. AZ corresponde a diferenca de carga entre

a matriz de C'u e as Impurezas 4d. A configuracio eletrénica é também mostrada.

I AZ Configuragio ry dv/Q Tt (A) dv /)

eletrénica (A) ajuste ajuste

5s%4d! 1.78 1.689 || 1.93(8,6% 2.42

(8,6%)
55%4d? 1.60 0953 || 1.72(7,5%) 1.42
Nb* 5s'4dt 1.46 0.484 | 1.58(7,1%) 0.88
55 4d° 1.39 0.280 || 1.50(8,2%) 0.61
5524d° 1.36 0.199 || 1.49(9,4%) 0.58
5st4d" 1.34 0.147 <1%

5stdd® 1.34 0.147 <1%

—
(9]
*
=] oo -1 D 21 W (U] bo

4410 1.37 0.226 <1%

"0 ajuste é comparado a0 modelo 2 de Mertig, descrito no pé da pagina 36, por ser o mais recente

dos dois modelos, como também o mais diferente ao nosso enfoque.
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Figura 2.17: Ajuste do pardmetro dv/€, no célculo da resistividade residual para as
impurezas de transi¢io 4d (Y — Te) diluidas na matriz de Cy. Em linhas sélidas
nossos calculos e em linhas tracejadas os calculos de Mertig (modelo 2). Os tridngulos

abertos correspondem aos dados experimentais[35, 36].

Enfatizamos que para nosso modelo, o parametro de ajuste dv/{ para os
sistemas Agl(nsp) e Cul(nsp) com n = 4,5, é determinado experimentalmente pela
medida da deformagio do parametro de rede "a” quando se introduz uma impureza
I no sistema[31]. Para os sistema AgR(R=Terras raras) ¢ Cul(nd) com n = 3,4, o
efeito de volume é calculado usando os valores dos raios atémicos obtidos diretamente

da tabela periddica.

O trabalho de Blatt[4] tem um tnico pardmetro de ajuste, dv/$2 que deve satisfazer
a condicdo de Friedel para os deslocamentos de fase é;. Enquanto que, o trabalho
de Linde tem dois pardmetros de ajuste Ap = a + bAZ?, a e b que dependem da

concentragio de impurezas e de sua posicio na tabela periddica.
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Os nossos célculos sdo realizados seguindo a metodologia desenvolvida por Blackman
e Elliot|7] empregando a técnica das fungoes de Green. Estes autores nao consideram
a quebra de simetria de translagdo (HJ]) nem o efeito de volume du/. Efeitos estes

que sdo considerados no presente trabalho.

2.3 Conclusoes

Estudamos a dependéncia sobre AZ| a diferenca de valéncia entre matriz e impureza,
da resistividade independente da temperatura para o sistema de impurezas sp e terras
raras diluidas em matrizes de metais nobres: Cu e Ag. Descrevemos nosso sistema
considerando o modelo de banda tnica e realizamos nossos calculos empregando o
método das funcdes de Green na aproximagao ” Tight Binding’. Calculamos a resis-
tividade a partir da matriz T em segunda ordem no parametro de troca J*. Diferente-
mente de outros modelos, levamos em consideragio a quebra da simetria de translagio
e a deformacdo da rede devido a presenca de impurezas. Modificamos a regra de soma
de Friedel do modo sugerido por Harrison e observamos nossos calculos teéricos de-
screvem muito bem as principais caracteristicas dos dados experimentais. No caso
das impurezas de terras raras a concordancia é também excelente. Para impurezas sp

diluidas na matriz de Ag, verificamos que a regra de Linde é valida paral < AZ < 4.

Completamos o estudo da resistividade independente da temperatura, es-
tendendo o modelo acima descrito para descrever a sisteméatica das impurezas de
transicio 3d e 4d dilufdas na matriz de Cu. Para o sistema Cu3d, nosso modelo,
quando comparado com outras teorias descrevem muito bem os resultados experi-
mentais. No caso das impurezas 4d tais como: Y e Zr a resistividade é maior que
os resultados experimentais para estas impurezas. Nao obstante para as impurezas

Ru, Rh e Pd da mesma série, nosso modelo descreve muito bem o comportamento
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experimental.

Podemos concluir que a variagdo sistematica da resistividade residual dos
sistemas C'ul e Agl com a série a qual pertence a impureza [ = sp, terras raras e
3, 4d, estd intimamente relacionada & deformagao produzida pela impureza no metal

solvente.

2.4 Futuros desenvolvimentos

No que se segue, faremos uma extensao da teoria desenvolvida no capitulo 2 para
o caso de matrizes de transicio nao magnéticas. Como fol estabelecido na Re-
feréncia[40], tais matrizes podem ser descritas por um modelo a duas bandas, sendo

que:

i) A blindagem da diferenca de carga introduzida pela impureza ¢é efetuada totalmente
pelos elétrons d.
ii) A hibridizago s — d é induzida pela impureza e ocorre unicamente no seu sitio.

iii) A condugio eletrénica é quase que inteiramente devida aos elétrons s.

A Wltima hipdtese restringe nosso calculo a obter uma equagao tipo Dyson para o
propagador a um elétron s em termos dos propagadores do metal puro. Esta equagao
é valida em todas as ordens em teoria de perturbagoes, dentro das limitagdes do es-
quema de desacoplamento & Nagaoka. 1V) A banda d, com degenerecencia 5, tratada

na aproximagao de sub-bandas idénticas.

Deste modo, o Hamiltoniano do sistema é:

H=H" 4 H + H] + H® (2.1)
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na representagao de Wannier cada termo define-se como:
d (d
D=3 i + Y tPdld; (2.2)
7 ], 1 ] 23
Consideramos matrizes metalicas descritas por duas bandas de cariter s e d respecti-
vamente, que por simplicidade consideramos ndo hibridizadas. A impureza colocada

na origem, fornece duas fontes de espalhamento:

i) Espalhamento do potencial de carga via o espalhamento s — d induzido

pela impureza:

= Vi i) + Z{ Vaachydos + Vasdhyor } (2.3)

desprezamos totalmente o espalhamento intrabanda s, pois admitimos que a blindagem
da diferenca de carga introduzida pela impureza seja efetuada unicamente pelos
elétrons d(hipotese i)).

Hi=r Y { e 1Dl dm,}, (2.4)

m#l,o

ii) Espalhamento de spin: os elétrons da impureza .5_"0 acoplam-se com os

de condugao &, através do Hamiltoniano:
HP = JO30 5 4 JDad & (2.5)

onde J*9 sdo as integrais de troca para os elétrons s e d respectivamente que con-
sideramos constantes. Sy é o spin local da impureza e as componentes de spin dos

elétrons sao definidas por:

i = aITan — ahau , af = G,TTG:'J, y O = aglai’r- (2.6)

1

Os operadores a; nas expressdes acima podem ser ¢; ou d;, conforme descrevam oper-

adores de conducdao s ou d respectivamente,
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Solugao do problema na auséncia de espalhamento de spin:

Os propagadores do sistema a duas bandas na representacao de sitios em

termos das matrizes de espalhamento e dos propagadores da rede pura, se escrevem:

Gii(2) = g5 (2) + 2mg5 (2)T°*(2) 955 (2) (2.7)

G5 (2) = 2m gl (2)T* (2)953 (2). (2.8)
As matrizes de espalbamento T'(z) sio definidas pelas expressdes:

[Vial*g85(2)

T%%(z) = 2.9
) = T o+ VP g N o85(2) 29)
e)
Vi
TU(2) = - : (2.10)
) 1 [Vaa + |Vial 935 (2)] 985(2)
O segundo conjunto de equacdes é:
G (2) = g5 (2) -+ 2m gl (2)T % () g5 (2) (2.11)
el
Gi() = 2mgly ()T ) gie(2). (2.12)

As matrizes de espalhamento T'{z) que intervém nestes propagadores definem-se como:

Vaa + {Vaal 958 (2)
&) = T W 1 [VialPas(2)] 68802 (2.13)

Vid
T34 2) = s . 2.14
&) I W T Wl o (21 0880) (2.14)

gf‘j)‘(z) para A = s ou d correspondem aos propagadores da rede pura. Os quatro

propagadores mostram que o problema de impureza numa rede metdlica, na auséncia
de spin, fica completamente resolvido em termos de Vi, Vig € Vg e da estrutura

de bandas £, e e4¢. Até aqui nossos calculos sdo equivalentes a os efetuados por
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Troper e colaboradores[40]. Quando introduzimos o termo Hj, os propagadores se

transformam em:

Gi(2) = g5 (2) + 935 (2)VeaGli (2) (2.15)

Gi(2) = gl(2)VauCR(2) + ot'(5)VasCii 2)

@ @ (2.16)
g8 { S G827 { oo 924208850 } G ()
Onde,
ds _ 1 = A ~rsd A
m;g tGmG’ BRCES) {(z — & — Aw)Goi(2) (50,} , (2.17)
Y gt = (z— g (z) — b (2.18)
mE,o
e
de(z) = Vdd -+ gSS(z)|Vds|2 (219)
Definimos os potenciais:
[Veal g (2)
Vislz) = : 2.20
) = Vet (02— 1)(z — D] 48802) (220)
e
Ve‘}d(z) = Vg + (0 = 1)(z — €9), (2.21)

onde €?, corresponde ao posi¢do do centro da banda d. Na auséncia de hibridizacao
o potencial V,,(z) anula-se. Isto é devido ao fato de que agora a quebra de simetria

é considerada na banda d.

Construindo as fungdes de Green em termos das matrizes de espalhamento T, e Ted}f,

obtemos:

G5 (2) = g3 (2) + g5 (2) 07 (2) 955 (2) + 6(7), (2.22)

G (2) = gig (2)Tf (2)95;(2) + 6(7), (2.23)
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onde as matrizes de espalhamento sio:

|Vial2924(2)
Tf(z) = (2.24)
P a2 — [VE(2) + [Vial2gss(2)] 983(2)

Vs
of — [V (2) + |Vaal?g83(2)]| g8 (2)

Para as equacoes de Dyson que completam o sistema de equagdes do sistema sem spin

(2.25)

temos:

GH(z) = g3(2) + g8 ()VaaGl () + g5 (2)Vas Gid(2)

+ g8 { Somsor UG )} 47 {Tior 98D | G2) 220
e
Gif(2) = g3 (2)VauG2). (2.27)
Substituindo a equacdo (2.27) para i = 0, na eq.(2.26), obtemos que:
CH() = o)+ o) Vau+ Varlgis(a)} GH) -
g8 Do G ()} + 7 { Do () L G2,
Empregando as relacgdes de Zeller|23], agora para a banda d, temos que
M 10 Gh(z) = ! {(z— &, — Aga)GF(2) — 6o } (2.29)
ordl (t+1)
> gty = (2 €)' (2) — bu, (2.30)
m#0,a
onde
Agg = Uga = Vaa + |Vas|2g85 (2). (2.31)
Lembrando que
e o

e ficando s6 até o termo de ordem zero em 7 obtemos as equagdes completas para o

potencial de carga independente do spin:

GH(2) = g(2) + g (=) TH(2)98(2) + 6(7) (2.33)
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G3i(2) = g3 (2)T23(2) g (2) + (7). (2.34)

T e TS, sdo as matrizes de espalhamento definidas pelas equagées,

Vdd(z)
TH(z) = of (2.35)
T a2 =V (2)gi ()
&
Vid

T (z) = : . 2.36
1) VI (2.56)

O potencial effetivo da banda d é dado por:
I@‘jed(z) =V + (& — 1)(z — €4) + |Vaa|* g5 (2.37)

Notamos que quando a = 1 recuperamos os resultados de Troper[40] para o Hamil-

toniano H = Hés’d) + HY,

Gss

&}

G2

5

4

if ij o
e também

Gl

i ij 2

&
=Y
4

if ij -

Solug¢ao do problema integral.

Resolvemos a equacio geral para o propagador de um elétron s em segunda
ordem nos parametros de troca J® e J@ . Na representagdo de Wannier e em termos

dos propagadores da rede pura g;"j&, o propagador T (z) se escreve:

I3 (2) = g5 (2) + gi5(2) [T'(2)] 955 (2), (2.38)
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A segunda ordem no pardmetro de troca J*9 e para < 5 >= 0, definimos a matriz

de espalhamento como:

1) = A 010 {80 v
x (I 1= V)G ) + 279 [938()°) }

+ SU(SO+1){ 7] }ig‘(’g [7) } (2.39)
X(2) = [1 - VB(2)g8(2)]" + [rV2(2)ps(cr)] - (2.40)

Calculo da Resistividade Independente da Temperatura:

A resistividade independente da temperatura em auséncia de ordem magnética

< 8% >= 0 em segunda ordem nos parametros de troca J(&9 &
R(EF) = Ro(ff‘) + ’.TACS()(SO + ].) [J(S)]z ps(ﬁp) {1 -+ H(EF, ]Vsd|2)} . (241)

A resistividade residual Ry até segunda ordem em |V,4]%, e dada por

mAcps(er)|Veal”

Ro(er) = dd dd 2 dd 22
[1 - Vef ()64 (z)] + ['”Vef (z}ps (EF)]

(2.42)

A forma funcional do termo 1 + H(ep, |Vig|*) é a mesma que a da Referéncia[40],
mas substituindo V¢ pelo potencial efetivo VJ%. O potencial efetivo V%, ¢ calculado
via regra de soma de Friedel estendida como para o problema de banda dnica (vide
Apéndice B). A partir da equagao (2.42), Podemos obter um acoplamento de troca

efetivo:

JE = IO [1+ Hep, Vi), (2.43)

sendo possivel escrever:

Rler) = Ro(cr) + mAep,(er) [J59] SolSh +1). (2.44)
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Na auséncia de espalhamento de potencial de carga, tem-se:
Her, Veal?) = 0= J8 = J©, (2.45)

e a resistividade se simplifica A resitividade calculada por De Gennes - Friedel (Rpg_r)

em auséncia de potencial de espalhamento de carga para o sistema de banda unica:
2
R(EF) = WACps(EF) [J(s)] SO(SU =+ 1) = Rpo_rp- (246)

Em particular, e neste tratamento, temos a posibilidade de separar os efeitos do espal-
hamento induzido pelas impurezas puramente d — d, da contribuigao correspondente
a mistura s — d. Deste modo, podemos submeter as predi¢bes tedricas a verificagao
experimental. Neste sentido, pretendemos investigar ¢ comportamento das quanti-
dades definidas nas equagdes (2.42) e (2.46) eliminando o parametro fenomeno-

1gico |Val?.

Referimos todos nossos resultados & Rpe_r para, por exemplo, o sistema:
LaGd. Neste sistema nio esperamos ter espalhamento devido ao exceso de carga,
sendo que a resistividade é calculada por R = Rpg-r. Outra situagao limite € prov-
idenciada pelos sistemas de Y ou Lu diluidos em matrizes de metais de transi¢do T,
08 quais nao possuem momento de spin (TLu ou TY). Esta situacdo é andloga a ter
impurezas de transigio em matrizes de transi¢do, pois Lu( ou Y) tem a camada 4f

cheta(vazia).

Estimamos esta contribugao através de nosso modelo empregando a expressao
para a resistividade residual Ry dada pela eq. (2.42), que em termos da banda d, se

escreve:

2 mAcpa(er) R
Ro(er) = 5/Via ! 2 = |Vial* Ro 2.47
D(EF) f | [1 _ I/’e‘ﬁ,d(z)g(‘fg(z)] + [WI/:}d(z)Pd(fF)] | l ( )

Nosso propésito é comparar as contribuicdes provenientes do potencial puramente de

carga com aquelas provenientes unicamente do espalhamento de spin. De fato, todos
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nossos célculos sdo comparados com a resistividade de TLu e notamos: R/R(TLu).

Assim, surge um parametro natural que definimos

R—Rpg-r __
o = —2E=F = 1+38H
fo . (2.48)
g = Rpe-r Rpe_r . 3
Ry [Vea|? o [Vaal?

A quantidade « é independente do pardmetro |Viy|?. Efetuamos a conexdo com os

dados experimentais das seguintes quantidades:

R(ZGd) - R(LaGd)

aemp. = R(ILU) . (249)
3 __ R{LaGd)
erp. - R(IL‘M)

Separamos os parametros experimentais em duas categorias: Jezp —> € 0 quociente
entre a resistividade de De Gennes e Friedel com a correspondente a metais tipo

transigdo € Qez, — incorpora os efeitos combinados de spin e de carga.

Um possivel desenvolvimento deste trabalho, serd o encontrar na literatura
os dados experimentais sistematicos de sistemas que possam ser descritos através do
nosso modelo a duas bandas e comparar nossas predigdes tedricas aos dados experi-

mentais.

Outro possivel desenvolvimento, é formular na perspectiva da teoria da matriz
T, o problema de impurezas em sistemas ferromagnéticos 3d (Fe, Co e Ni) e comparar

com as teorias ferromagnéticas existentes na literatura.
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de conducio s{aproximagio de bandas homotéticas). Enquanto que para o par intra-
banda d — d a temperatura critica decresce exponencialmente com Vg, seguindo um
comportaniento tipico BCS e Agqy(0) acompanha o mesmo comportamento, no caso
da hibridizacdo independente de & V' = Vj, esse comportamento é revertido, sendo
que T}, 44 € Agqg 530 mulos mum potencial critico, que, além de devender de «, depende

da energia.

Nas situacdes consideradas para V, Uy e Usq, encontramos que Ti 4q >> 15 4
e o correspondente Ag(0) >> Ay(0), em todo o intervalo de hibridizagao estudado,
concluindo deste modo, que o par relevante do sistema supercondutor de duas bandas
hibridizadas ¢ aquele formado na banda estreita d, sendo a temperatura do sistema
a correspondente ao par intrabanda T, 4. A partir dos resultados da temperatura
critica e do parametro de ordem para cada par r = dd ou sd e para ambos 0s tipos de
hibridizacao, calcutamos o valor do pardmetro €, = 2A%(0)/kgT,, encontrando que
em algumas situac@es, ele difere do valor BCS usual. No limite de fraca hibridizagao,
V — 0, obtemos novamente a equa¢io auto-consistente para o parametro de or-
dem do sistema a duas bandas hibridizadas, a partir da qual calculamos novamente
a temperatura critica e as propriedades termodindmicas estudadas neste trabalho.
Observamos que, quando a hibridizagio depende do vetor de onda k, os resultados
obtidns das expressoes aproximadas coincidem com os exatos, sempre que o valor de
a pertenga ao intervelo {0,0.2].

Para completar nossa discugdo, estudamos o efeito da hibridizagio sobre o
coeficiente isotopico ¥, e no salto do calor especifico AC, empregando a metodoio-
gia desenvolvida nas Refs.[15, 16]. Obtemos expressoes exatas para ambas as pro-
priedades, diretamente da equagao do pardmetro de ordem na temperatura critica e
para densidades de estados arbitrarias. Para ambos os acoplamentos, na auséncia de

hibridizacdo, recuperamos os resultados BCS[15]. No caso de densidade de estados
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do tipo parabdlica, verificamos que existe um valor critico de hibridizacio para o qual
o coeficiente isotdpico v,, para ambos os acoplamentos, se anula quando a T,, vai a
zero. No caso em que a densidade de estados € constante o coeficiente isotdpico toma

o valor 1/2 em todo o intervalo de hibridizagdo estudado.

Também discutimos ¢ efeito da hibridizacdo V no salto do calor especifico
na temperatura critica supercondutora. Calculamos expressdes analiticas exatas a
partir da equacido do pardmetro de ordem, seguindo a metodologia desenvolvida por
R. Kishore e S. Lamba[l6]. Neste caso, aprofundamos nosso estudo ao par (d — d)
para os dois tipos de hibridizacio, estudando materiais supercondutores que podem
ser descritos por um modelo a duas bandas como uma extensio A teoria BCS. Con-
sideramos a banda larga s(—p) de conducio, hibridizada com a banda estreita d,
assumindo: (i) a repulsio e”-e~ (Ug), formulada via modelo Hubbard e (ii) a atracio
e"-e~ (U,), devida A interagio tipo elétron - fonon , tratada no formalismo BCS,
ambos ocorrendo na banda d. Verificamos a existéncia de um valor critico de V', que
depende unicamente do parimetro o e acima do qual o salto é nulo. Observamos que
a relagdo entre as massas efetivas das bandas no modelo de bandas homotéticas tem
um papel importante no salto do calor especifico dentro de um intervalo de temper-

aturas, onde a supercondutividade ocorre.

Finalmente, apresentamos uma analise nuraérica dos resultados obtidos a
partir deste modelo e discutimos sua possivel aplicagdo na descrigido da supercondu-
tividade em sistemas de metais de transicido e de materiais de alta temperatura critica

(HTSC).
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3.2 O problema:

A influéncia da hibridizacdo eletronica na instabilidade supercondutora tem sido am-
plamente estudada na literatura[10, 11, 44, 45, 46, 47, 48]. Um mecanismo a duas
bandas para descrever a supercondutividade em metais de transi¢ao for primeiro pro-
posto por Suhl, Matthias e Walker (SMW)[10} e Kondo[11], sendo posteriormente
estudado por outros autores (44, 45]. Em 1959, SMW apresentaram uma extensdo da
teoria BCS[9] considerande um modelo de duas bandas para descrever a supercon-
dutividade em metais de transi¢do puros, nos quais o espalhamento s — d contribui
de forma considerdvel para o aumento da resistividade no estado normal.- Enquanto
a teoria BCS descreve a supercondutividade em uma unica banda do material, no

modelo SMW as duas bandas se superpdem na regio proxima ao nivel de Fermi.

Semelhante ao caso BCS, o processo de emissdo e de absorgdo de um fénon
da origem aos termos de interacdo no Hamiltoniano SMW, de modo que um fénon, ao
ser emitido por um elétron s ou d, é imediatamente reabsorvido por um outro elétron

da banda s ou d. Portanto, duas interagbes caracterizam este processo:

a intrabanda, responsdvel pela criagio e destruicao do par de Cooper numa mesma,
band e

a interbanda, que dé origem ac par numa banda e o destrdi na outra.

Kondo[11], em 1963, usou o modelo SMW, considerando uma banda repul-
siva (a banda d) e outra atrativa (banda s), com uma interacio efetiva intrabanda
atrativa e as outras interactes, repulsivas. Ele mostrou que, quando existe uma in-
teragao entre as duas bandas, o estado supercondutor pode surgir somente por conta
da interacio atrativa numa banda e que, quanto mator for a densidade de estados

da banda repulsiva no nivel de Fermi, mais elevada serd a temperatura de transigao
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supercondutora.

Neste trabalho, estudamos o efeito da hibridizagao na supercondutividade
através de um modelo de duas bandas superpostas junto ao nivel de Fermi, que pode
ser aplicado a sistemas de metais de transi¢io ou de éxidos de cobre, se considerarmos
respectivamente um modelo {s — d) ou (p — d), numa regido de fraca hibridiza¢do. O
significado fisico da hibridizagio é criar no estado normal novas bandas com cardter
misto. A hibridiza¢ao considerada a um corpo, diferentemente da abordagem de
SMW e Kondo[10, 11], em que a interagdo interbanda € tratada como um termo a
dois corpos e a interacdo intrabanda, responsdvel pela formagao de pares de Cooper
nas duas bandas, é levada em conta através de um mecanismo a dois corpos, que
transfere pares singletes de uma banda para a outra. Na hibridizagao a um corpo que

apresentarmos, os elétrons sio individualmente transferidos entre as diferentes bandas.

Nossa abordagem geral, é no perturbativa em V e no caso aproximado, se
aplica a situagdes em que V/{U,| << 1, sendo V o termo de hibridizagao e {U;| (com
r = dd,sd), a interagio atrativa local. Nosso modelo é caracterizado por duas bandas
superpostas: uma tipo d estreita e com elevada densidade de estados, e outra tipo
s{-p), larga e com pequena densidade de estados. Os elétrons d possuem pouca maobil-
idade associada a um pacote de ondas localizado e, conseqiientemente, a uma banda
estreita. Descrevemos nosso sistema através de um Hamiltoniano tipo Hubbard com
uma atracio ocorrendo nesta banda d — d (Ug < 0) e outra entre as bandas s — d
(Usg < 0). Essa atragio efetiva local, como no caso do modelo Hubbard{41] atrativo
(U < 0), pode ser o resultado de varios tipos de mecanismos que tém sido ultima-
mente propostos na literatural50, 51]. Por exemplo, esta interagio pode resultar da

eliminacao do acoplamento elétron-fénon através de uma transformagio canbdnical52).

Alternativamente, como sugerido por Hirsch[53], um mecanismo eletronico
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baseado na competi¢io entre as intera¢des Coulombianas no sitio e dos vizinhos mais
proximos pode fornecer a interagio atrativa efetiva para um determinado intervalo
de pardmetros. Este mecanismo seria relevante para supercondutores de alta tem-
peratura critica. Nossa intengdo é investigar como um sistema de duas bandas com
atragies efetivas locais intrabandas (pares d — d) e interbandas (pares s — d) e al-
gumas propriedades termodindmicas associadas ao sistema supercondutor respondem
ao efeito da hibridizagdo. Com tal propdsito empregamos a técnica das fungbes de
Green de duplo tempo de Zubarev[54] para calcular analiticamente o espectro de ener-
gia das quasiparticulas do sistema e algumas propriedades termodinamicas relevantes
do sistema. Obtemos também equagbes de auto-consisténcia para o parametro de
ordem AX(T) a temperatura finita e a temperatura critica T; ., envolvendo de forma

explicita o pardmetro de hibridiza¢io V nas seguintes situagoes:

i) Hibridizagdo independente do vetor de onda k: V =14 .
i) Hibridizagdo dependente do vetor de onda k: V =V, = Ve,

No caso da hibridizagio independente de k, (situacio i) ), apresentamos resulta-
dos numéricos para as energias das quasiparticulas w(k) na fase supercondutora.
As relagdes de dispersdo destas excitacdes exibem um comportamento interessante
como fungdo da hibridizagio. Apresentando inicialmente um carater tipo-BCS es-
tas quasiparticulas tornam-se, em determinadas circunstancias, quase sem dispersao
quando V' ¢ ligada, indicando uma progressiva localiza¢do. Isto ocorre numa regiao
em que o parAmetro de ordem AX(0) diminui drasticamente com V. Distinguimos
entre o parameiro de ordem supercondutora AX(7T), que determina a temperatura
critica T,,, e o gap das quasiparticulas AL . definido como w(k = 0). Na auséncia

2

de V, essas duas grandezas coincidem para o caso de pares interbandas (s — d),

* _ * .
Al _., = Als enquanio que para o par intrabandas (d — d), encontramos que
+ — A - . : - S
/_\qp}r:dd = A}, quL:dd = (. Estudamos algumas propriedades termodinamicas

do sistema supercondutor como fungdes do pardmetro V. Encontramos que o quo-

ciente ¢, difere consideravelmente do valor tipico egcgs = 3.55 para ambos os acopla-
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mentos, sendo que, no caso dos pares s — d, €, se anula para determinado valor de
Vi, dependendo dos valores adotados do pardmetro o e da frequéncia de Debye &p.
No caso do acoplamento d — d, e para todo o intervalo de V; estudado, observamos
que egq > €mos. Finalmente calculamos o coeficiente isotdpico e observamos que,
em determinadas circunstancias, ele apresenta um comportamento exdtico, podendo

alcancar valores negativos.

Quando a hibridizagdo depende de k, (situacdo ii) ), tratamos a hibridizacdo em
funcdo do vetor de onda k[45], a fim de obter o espectro de energia das quasi-
particulas e calcular auto-consistentemente o pardmetro de ordem supercondutora.
Obtemos também no limite hwp << kpT, e para densidade de estados constante
(p(E) = p(0)) expressdes analiticas tipo-BCS para a temperatura critica T;,. En-
contramos que, no caso do par (r = dd), essa aproximacdo ndo coincide com o caso
ndo perturbado (auto-consisténcia), devendo adotar como resultado em fungdo da hi-
bridizagio o célculo efetuado de modo auto-consistente. No caso do par interbandas
(r = sd), a situagdo é bem diferente, sendo que tanto a expressdo analitica, quanto a

auto-consistente, geram o mesmo resultado.

Verificamos que existe um valor critico de hibridizagdo no qual a temper-
atura critica do par interbandas T, .4 e 0 pardmetro de ordem A*,(0) se anulam. Esse
valor critico da hibridizagdo depende unicamente do pardmetro a. A temperatura
critica associada ao par d — 4 decresce exponencialmente com V' e se anula a partir
de determinado valor do pardmetro V', o qual independe da fregiiéncia de Debye e de
a. O pardmetro de ordem associado a este par segue o mesmo comportamento. No
que diz respeito as propriedades termodinamicas estudadas, observamos que tanto o
coeficiente isotdpico como o salto do calor especifico se comportam de acordo com
as temperaturas criticas associadas a cada par quando estudadas em fungao de Vi

Encontramos que em quase todos os casos estudados e para ambos os acoplamentos
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a seguinte relagio v, < 7vpos, segundo o intervalo de valores adotados para a hib-
ridizagdo. Existe um valor critico de hibridizagdo no qual 7, se anula, sendo que no
caso do acoplamento s — d este valor depende unicamente do pardmetro a. O salto do
calor especifico ACyy é estudado na presenga de interagdes repulsivas Uz, Apresenta-
mos o grafico de ACyy/Te gq como funcao de T, 4q/fp em unidades de ps(constante de
Sommerfeld) para diversos valores de V. Para um determinado valor de hibndizagao
comparamos ACg/T, g contra Ty 4¢/0p nas situagies em que Ugs = 0, ou U #0
e encontramos que, nas regides realisticas de T, 44/0p, a interacio Coulombiana nao
tem grande influéncia no salto, como observado por Kishore[16] para o sistema de

banda dnica.
3.3 O modelo:

Nosso sistema é descrito pelo Hamiltoniano

H=Hy+ H,+ Hy , (3.1)

onde

H = St ep+ > 104 dso | (3.2)

Lo L1
HCL = Udd Zntg ;A— + Usdznzo’nz —T (33)
i0
Hh = Z V;j(ciadjo' + d':'racja)' (34)
1,7,0

H, representa as bandas (s) ou (p) e {d) sem interacdo. Os operadores ¢l ¢ip criam

e aniquilam um elétron-s com spin o ¢

t{-\j — ;Z EAkefik.(Ri—Rj) (3_5)
k

com A = s-p ou d, €, representa a relagio de dispersdo correspondente a integral de

tunelamento na representacio de Bloch e N é o numero total de dtomos do sistema.
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H, representa uma interagao atrativa efetiva entre elétrons de spin opostos num
mesmo sitio da rede. Essa interagdo local atrativa (U, < 0, 7 = dd ou sd) pode resul-
tar da’eliminagio do acoplamento tipo elétron-fonon através de uma transformagao

candnica[52], ou da competi¢ao entre os elétrons de um sitio e os de vizinhos mals
s,d

préximos atravas de uma interagio Coulombiana[53]. n;)" é o operador do nimero de

elétrons s ou d com spin ¢ 1o sitio ¢ da rede.

Hj, carresponde ao termo de hibridizagio introduzido por Kishore e Joshi[21], repre-
sentado peio Hamiltoniano a uma particula na presenca de uma rede periddica. Vj;

sdo os elementos da matriz de hibridizagao.

Os auto-estados e as auto-energias do Hamiltoniano H = Hy sdo modifica-
dos quando introduzimos os termos H, e Hy. Para calcular as novas auto-energias e
auto-estados do sistema perturbado, dever-se-ia diagonalizar completamente o Hamil-
toniano (3.1). Esse procedimento é complicado e em determinadas circunsténcias €
usual considerar que os auto-estados e as auto-energias do sistema perturbado, sao
os do sistema sem perturbacio levemeute modificados. Os novos auto-estados ou
"guase” auto-estados t8m uma vida média que depende dos parametros considerados

no sisterna. Deste modo, e para o sistema puro, a func¢ao de Green ¢ dada por:

1
G=—-, (3.6)
Z — €
enguanto que ao introduzirmos os termos perturbastivos, a fungao de Green perturbada
é:
1
z— €t Z’

onde 3" = 6, +1I',. A parte complexa da auto-energia I' corresponde a vida média dos

G = (3.7)
"quase” aubo-estados. As pariculas que ocupam esses "quase” autc-estados, sao de-
nominadas de quasiparticulas. Deste modo, introduzimos o conceito de quasiparticula

a fim de melhor compreender as grandezas calculadas neste trabalho.
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O Hamiltoniano {3.1) é usado para considerar a formagao dos pares intraban-
das d — d e interbandas s — d e calcular, para ambos os acoplamentos, as energias das
quasiparticulas assim como as equag¢des auto-consistentes para a temperatura critica
e 0 parametro de ordem a temperaturas finitas como fungdes do parametro de hib-
ridizacio V. J4 que a principal contribui¢io para a densidade de estados no nivel de
Fermi vem dos elétron d, Japiassi e colaboradores[43] counsideraram os pares d — d
como os mals relevantes para a supercondutividade. Este ponto de vista se basela na

estabilidade destes pares quando a hibridizagio s{ou p)-d é ligada[44].

Nosso propésito é estudar a presenca de ambos os tipos de acoplamentos, uma
vez que a priori, o efeito dos pares hibridos s —d podem ser importantes e nao devem
ser desprezados numa adequada descrigio fisica do problema da supercondutividade
a duas bandas, comforme sugerido por Menezes|46).

No que se segue, estudamos os efeitos da hibridizagdo sobre algumas pro-
priedades termodinamicas do sistema supercondutor, nos casos de: hibridizag&o de-
pendente do vetor de onda k {V = Vjey) e da hibridizagio sendo independente de
k (V = V,). Para cada tipo de hibridizagdo, estudamos o sistema desacoplado con-

siderando no Hamiltoniano (3.1) as seguintes possibilidades:

i) parar =dde Uy = 0 obtemos a equagdo para Ay, (intrabanda).

1) parar = sd e Uy = 0 obtemos a equagdo para Aj, (interbanda).

*

A partir da equacdo do pardmetro de ordem supercondutora A}, calculamos as pro-

priedades anteriormente mencionadas (T, A0}, v e AC,).

Para finalizar, estudamos a formagio simultanea de ambos os tipos de acoplamentos
calculando o pardmetro de ordem supercondutora considerando todos os termos em

(3.1).
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3.4 Equacgao de movimento do sistema supercondutor:

Para obter o parametro de ordem supercondutora calculamos as equagdes de movi-

mento dos propagadores na representacdo de Bloch < dys; 4 >, < A > e
¥ .

—k,—a?

para os propagadores tipo-BCS < d' A e e A >, que descrevem a

—k,—0o?
formacao de pares intra e interbandas respectivamente, onde A pode representar o
operador de criagdo c};,a ou dL_U. Aplicando a técnica das fungbes de Green ao Hamil-
toniano (3.1), obtemos o seguinte sistema de equagdes de movimento para o operador

A, na representacio de Wannier

r<dl A = - Y 60 <dl Ay

1,00

— Ug<nl d_A>
4 motio (3.8)
— Ug<<ni_d A>

,—0 Lo

- Zm Vmi & Cjn,o's A -

2 dig A = b A + 3t dy s A

+ Ugg < nd__di,  A>

" (3.9)
+ U € ni_jdigi A>
+ > Vi K e A >,
rcd A = - Y8 «dp i A>
U < nf el ;A > (3.10)
— o Vim < df, A,
2K g A = Gl A A+ T ) € gy A
+ Usg €0l _ycig; A (3.11)

+ 3 Vim €l AT

Observamos que nas eqs.(3.8 — 3.11) a interacdo atrativa efetiva introduz

propagadores de ordens superiores, para 0s quais empregamos os seguintes desacopla-
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mentos de campo médio sugerido por Matlak[56] e Czycholl[55):

A —<d_dl ><d _A>,  (3.12)

t,—0 LT

< né_dl i d>eant | ><d;

& nd_digi A pe<nl_, > dig A® + <diodip >< d_,A>  (313)

& nﬁ_a cliAmx<nl_ >« A < df o>k d A (3.14)

Uma vez consideradas essas aproximacdes e efetuadas as transformadas de Fourler

m (3.8 — 3.11) e (3.12 — 3.14}, obtemos o seguinte sistema de equagdes([56]:

2 — € — Vi 0 AN K Cpo A < Aepg A} >
Vi z—ey —A A L dps A B <Adpas A} >
0 Ay 4 Vi <l g A> | < {cik o A} >
AL Vi ozt <d, A {d* o A} >
(3.15)

O segundo conjunto de equac¢Ges de movimento, complexo conjugado do anterior

(3.15) para o operador B, representando Ctk,—cr ol df_k'_o, ¢ dado por

[ - & Vi 0 — A Lc g B> < {c-k,—s: B} >
~Vi  z—i; Ay —AY Cdyr B> | | <{ds-Bi>
0 B I <cl B> | < {cL,a; B} >
~A*, =AY, Ve zd e <d, B> < {dfm; B} >
(3.16)

onde , é o anticomutador. O caso mais geral nos leva a considerar também a formagao
de pares na banda s. Nessa situagdo, as equacdes de movimento Sa0 as anteriormente
obtidas, a menos da devida substitui¢io do valor zero pelo parametro correspondente

ao par s — s, multiplicado pela interagao atrativa na banda s, A¥, = |Us|A, Deste
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modo, tenos:

2=tk Vi Al Ay Lo A> < A{cpo; A} >
Vi z—Ey —AL, AL CdpoiA> | | <{daA}>
A, =AY Z4Ex Vi L, GA> o< {clk,,c,; A} >
@ Ol Vi zteéy <d, _A> < {df_kl_g; A} >
(3.17)

e consideramos por simetria de translagido que

<ndd > = <n> (3.18)
<n s = <ntes=<nt >,

As equagoes acima formam um sistema fechado que permite calcular os propagadores
de Interesse < df_k‘_g;dz,g > e K Cik’_a; c}:‘a >>, de modo que, considerando as
relagdes de simetria (3.19), a fungdo de Green que descreve os pares intrabanda é

dada por

I S Ed(zgggk)+ﬁzd(2zvk)} AL (k 3.19
< Ootmai o > { 2niwi(k) — wi(k)] Ak) (3.19)

¢ a correspondente aos pares interbandas, se escreve:

<, sdl, »= {A;d Ve — A+ {2+ Ea){z — Fan)] + A5 Vilz + €]

A (&),
2mwi(k) — wi(k)] } )

(3.20)

com

Aslk) = [lel(k) [z +i1(k) oz —il(k)} * 2w21(k) L - i}z(k) oz +i’2(k)”

(3.a) Fo = g + 1 Usal < 08> +|Uml < n® >,

(3.b) €ax = €ap + |Usal <0t >,
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(3.¢) Asy = Uga < d} d! >,

ko —k,—o

(3.4) Aty = Uy < c dl >

—k,—a

(3.0)  walk) = {L[4y — (~1)" R}

(Bf)  Fy=wi(h) —wilk),

(3.g) Ap =T+ 5 + 20V + A% + A4,

(3h) o= {@ B+ AR 4V2 [ ) + A%
~ — 1/2
+4A:§ [(Esk — Edk)z —+ A;g] } / ,

onde wy, (com n = 1 ou 2) representa wma das duas energias das quasiparticulas do

sistema e U, = [U,|/N, a interagio atrativa renormalizada pelo nimero de sitios V.

3.5 Espectro de energia das quasiparticulas

Os polos das fungdes de Green (3.19) e (3.20) descrevem as energias de excitagdo do

sistema e correspondem as raizes da equagdo

AAH:[m;w)L+imm"zmidm]+&;%)L—iﬂ“Z+iﬂmgém

Para cada valor de k obtém-se as solugdes correspondentes aos ramos das bandas
hibridas. Na realidade existem quatro ramos, que sao iguais dois a dois e dados pelas

ec.(3.e-h) que rescrevemos como

1/2
wﬂ@—{émk—&nwm} , (3.23)

Ap =T+ g+ 2VE + AR + A% (3.24)
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Fo = {[E -+ 28] + 497 (G +2)" + A (3.25)

¥ -~ ~ ¥ 1/2
+ 4A53 [(ESk - Edk)z + Adﬁ]} 3
onde wy (k) sdo dadas por Fj e a relagao:

Fy = Wi (k) — wi(k). (3.26)

3.6 Solucao auto-consistente para o problema sob efeito de
hibridizacao

3.6.1 Determinacio do paridmetro de ordem A}(T)

O sistema de equagdes acopladas para o pardmetro de ordem supercondutora ¢ cal-

culado aplicando-se o teorema do salto as fun¢des de Green (3.27) e (3.28). Deste

modo, para o par intrabanda obtemos

<ddy ,>=F{<d, id, >} (3.27)
e para o interbanda:
<l dl,_ >=F, {<< c,_dl, >>z} , (3.28)

onde F, é definida por

F% = lim 27rz'f dzf(z) [<< dty_idl > — < d_idl, >>;ﬁm] (3.29)

n—Q oo

F;d = lim 271 /
n—0

J -0

de( ) { < C k- cr'd'o- 2 atin T < Ctk—a;dl’o’ >>Z*iﬂ} (330)

para pares intra e interbandas, respectivamente. Dessa maneira, usando as equagoes

(3.27 — 3.30), como também a propriedade da fungao d:

Zf_‘:x_fixim ff drn@vr/ flz)o(e - 2)ds"  (3.31)
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escrevermnos
U, wik) — & Bui(k)  wilk) —& Buoo (k)
AF = T 1 " tanh _ " panh 2!
" (k) Wi (R)] { (k) T dm(k) Ty [
‘ (3.32)
onde
A* (2% — )+ A* (22V, r =dd
a _ dd( sk) sd( k) . (333)

Ay Ve — A+ (2 + 8 (2 — )] + A% [Valz + €)] T =sd
Introduzimos agora a hipétese de bandas homotéticas ® referente & relagdo de dis-

persao para os elétrons s (ou p) e d[21]:

Can = g, ps(2) = apalaz), (3.34)
em que o < 1 é um pardmetro fenomencldgico que representa a razao entre as massas
efetivas dos elétrons s (oup ) e d.

Para uma densidade de estados arbitréria, efetuamos a soma em k na equagao

(3.32) e obtemos para o pardmetro de ordem a seguinte equagao de auto-consisténcia,

que escrevemos de forma Simpliﬁcada COIO

Ar = U] [ z)dz Z L hﬁw (z), r=ddour=sd (3.35)
T e — wn(z " ’

_MD

onde 8 = 1/kgT define a temperatura absoluta, kg é a constante de Boltzman e

el = { [1= (0P - (e V) b e

F(z)
sendo que para r = dd devemos considerar v’ = sd e vice-versa,
1 1/2
wplz) = {5 [A(z) — (ml)”F(z)}} , (3.37)
Az = (+ 122 +2VE+ A+ AL, (3.33)

Flz) = {[(@* =17+ &)+ 4V [(a+1)" 2 + ALY

+anE (e 172 a2 (3.39)

8E importante aqui destacar que, quando as aproximagdes de campo médio sao feitas diretamente
no Hamiltoniano inicial ao estilo de Matlak[56], as relagdes de dispersdo entre as bandas s e d sao
as mesmas que as de Kishore e Joshi[15], egx = aegp, nao sendo necessdrio fazer a aproximacao de

gue Exg ~ £ (com X = s.d).
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Definimos A*? = 2A*2 4 A% e finalmente

(2] = r=sd, 1 =dd, my = (a—1)222 44V A2 Cu=2. (3.40)
r=dd, ' =sd, mg=(a®-1)22+2V?+ A" Cyu=4

Assumimos também que as somas se estendem somente para valores de k correspon-

dentes as energias de corte dentro de uma distancia £ Awp da superficie de Fermi,

em que wp representa a energia caracteristica de ordem da temperatura de Debye ©p

para "fénons”, mediando o emparelhamento, e 8 = 1/kgT. Além disso, consideramos

V e A¥ como os valores médios do elemento da matriz de hibridizagao e do pardmetro

de ordem na regido de superposi¢io das bandas s (ou p) e d e que o nivel de Fermi

estd posicionado em z = (.

Na equacido (3.35), quando |U,4| = 0 recuperamos os resultados da Ref [44].
Na auséncia de hibridizacio e, para o = 1, obtemos o resultado BCS

tanh {gx/zz + _/_\:2} : (3.41)

1= U [ (z)—‘mdz
4 —Bwp Ps W/ Zz -+ A;2

O nosso interesse é observar se existem desvios do valor tipico, epos = 2A(0}/kgTe,

e é com esse propésito que calculamos o parametro de ordem a T' = 0K, a partir da

eq.(3.35). Para 7" — 0K, a tangente hiperbélica toma o valor limite:

tanh gwn(z) — 1. (3.42}

Quando consideramos o sistema desacoplado, as equagdes de auto-consisténcia dos
parametros de ordem AY,(0) e A?,(0}, para densidade de estados arbitraria, se es-

crevem:

- ;’;' Y e S {aﬁ [1 - (_1)”%] } (3.43)

—hwp
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onde as raizes wp , % tomam a seguinte forma:

Wn,r (2, D) = \/

Aglz,p) = (&2 +1)22 +2(V2 + A%
Ay | AaEB) = @D RAVAD a5
Aaa(z,p) = (P+1)22+2VE+ AL

[A,.(Z,'p) - (—l)nFr(zup)]v (344)

[\l

con

Da eq.(3.40) definimos
mealz, = (a—1)22%+4V?
m; (2, p) = = 0) =) (3.46)
maa(z,p) = (o —1)22 +2V? + A

e a partir da eq.(3.39), para cada par, definimos:

. Fu = |ly/(a+ 1) [(e— 1) 22+ 4V?] + 423 (e = 1)’ a7
o Fu = yflle? - 022+ AP + 4V [@+ 1) 2+ 83]

sendo que em (z,p), p denota a dependéncia com os pardmetros (a, V?).

10

Calculamos o parametro de ordem para o sistema acoplado!® a temperatura finita,

como funcio da hibridizacio, resolvendo a equagio de auto-consisténcia:

ol A =1 B
A = e N ps(z)dznZ:; e tanh 2wn(z ) (3.48)
X { {1 ~ (1" ﬂ;‘r(gz’) j{ A — (—1)"Cran(z')A;f} :

com as fungdes wy,, m.(2') e F(z') definidas nas equacdes gerais (3.37), (3.39) e (3.40).

Por simplicidade, empregamos a notagio (2') = (z, p).

°No que se segue, quando tratamos o sistema desacoplado, empregamos o subindice r nas
definicdes para A, F, m e w, para diferenciar a equagdes correspondentes a cada par (r — dd
ou v = sd).

o - :
YEmpregamos a notagdo A, para o parametro de ordem supercondutora do sistema acoplado.
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Quando estudamos o problema de hibridizacao local, as equagdes acapladas tém a

seguinte forma funcional:

AL = L(B)A; + gL (DAL, (3.49)

quando 7 = dd, ' = sd e vire-versa.

Se a hibridizacdo é considerada dependente do vetor de onda k, as expresses se
simplificam, como também o calculo numérico. A forma funcional é a mesma que a do
caso desacoplado, com a dependéncia de ambos os pardmetros escrita implicitamente
sob a forma:

1=F.(p) ; r=ddorsd, (3.50)

onde 7 indica a dependéncia das fungdes f, g e F com os pardmetros a e Vp.

3.6.2 Determinacio da temperatura critica 1,

A temperatura critica supercondutora é a temperatura abaixo da qual a resistividade
elétrica de um metal é nula. A baixas temperaturas, a supercondutividade é bem
explicada pela teoria BCS e a interagio convencional mediada por fénons € a re-

sponsavel por este fendmeno.

Dentro do formalismo BCS e para densidades de estados arbitrarias, deriva-
mos expressdes exatas para a temperatura critica na auséncia de repulsao Coulom-

biana {Uc, = 0) diretamente das equagdes do sistema desacoplado (3.43).

Na temperatura critica A*(T = T,,) = 0. Assim, as equagées de auto-

consisténcia que determinam 7., sio dadas por

U]
T

1 —

I''=0 , r=ddour = sd, (3.51)
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com
R R E )
(3.52)
em que

(@ —1)22+2V? | r=dd
mop(2,p) = : (3.53)
(@ —1)%222 4+ 4V2 | r=sd

As energias das quasiparticulas w,{z) na temperatura critica sdo dadas por

won(z,p) = {; [(a + 1222V — (=)™ + 1)/ (a 1)232—{—41/2} }1/2. (3.54)

Para ambos os acoplamentos (r = dd e r = sd), temos que:

Fo(z,p) = (e + 1) /(@ — 1)222 4 4V2, (3.55)

No caso da hibridizacdo ser dependente do vetor de onda k, substituimos V por V;

(3.51-3.55) e as equagdes de auto-consisténcia para T, tomam a forma:

- %Z ! { 1)“;?(;1;)} /M ps(z)dz—i—tanh (ﬁ%@z), (3.56)

w
n=1 Dn ~hwp

sendo que, neste caso, p = (o, Vp, AX{0) = 0),

gy = | ORI = (3.57)
mMor\P = y .
(v — 12 +4VZ | r=sd

Fap) = (et 1)y/(e—1)2+ 41, (3.58)
B = Bwonla, Vo) (3.59)

conlp) = {% [(o.»? F14200) = (<) Ya+1)y/(a - 12 + 4143} }W. (3.60)

Na auséncia de hibridizagio, recuperamos a expresséo integral BCS, quando a = 1,

1 fhep

- — ps(z)dz% tanh (agz) : (3.61)

8 J _iup, 2
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Na expressdo acima a presenga de o indica que a Ialz wy—p Sobrevive mesmo quando
V = 0. Na eq.(3.56) observamos claramente a extensao da teoria BCS para o sistema
de duas bandas hibridizadas. O argumento da integral, o fator 5¢ que define a tem-

peratura absoluta, é modificado e dado por 8¢(p) = Bw, (e, Vi2).

1.i) Expressoes analiticas para 1T,

Quando a hibridizagio é dependente de &, podemos obter expressoes analiticas para
T.. fazendo as seguintes aproximagoes nas egs.(3.56):
i) Densidade de estados constante |, i.e.,
ps(2) = p,(0) © 2 € [, —hsp)] (3.62)
ii) Regime de acoplamento fraco
Fuwpwy, >> kgl ] (3.63)

Deste modo, a integral em (3.56) tem a seguinte solugio analitica aproximada tipo-

BCS para T,,:

b (p) = 1, 1A L(p) exp {27/ Uy p: (0)N (0)} (3.64)
com
L) = (o) @) (3.65)
N(p) = f(p}+9-(p), (3.66)
flp) = wml(p) (H”}Z}S)), (3.67)
o) = == (1- 8. (3.68)

onde as expressdes para mg,(p), won(p) @ Fy(p) so definidas nas equagdes (3.57),

(3.60) e (3.58), respectivamente. Na auséncia de hibridizacio, obtemos das equag0es
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acima os resultados convencionais da teoria BCS quando a = 1,

kgToag = 1,14Awpaexp {—2ma/{Uulps(0)}, (3.69)

ksTosa = 1,14Awpvaexp{-2n(a+1)/[Ualps(0)}.  (3.70)

E importante ressaltar que a aproximagcao realizada para obter as expressoes analiticas

tipo-BCS para T, ,{3.64),

C [
Rwpwon >> kg1, = tanh (ﬁéﬂz) = tanh (ﬁ—wgz—(ﬂ)-z) — 1. (3.71)
é valida sempre que
Vo # Va£0; 60, (3.72)
porque nas vizinhancas de /& a fungdo
1 c
~ tanh (@fwoz) N (3.73)
&2 2 Vo=@ 2

dado que wga(Vo == v/a) = 0 e tanh (%’iz) = (. Assim, as expressoes analiticas nao
tém validade nesse intervalo de Vg, de modo que Vj = +/a representa uma singulari-

dade do sistema.

No caso da hibridizacdo independente de k, se observa das equagoes (3.51)
que nio é possivel obter expressdes analiticas para T e neste caso deve ser calculada

de forma auto-consistente.
A temperatura critica para o sistema acoplado: T.

Derivamos expressdes exatas para a temperatura critica do sistema acoplado,
T.. dentro do formalismo BCS e para densidades de estados arbitrarias, diretamente

do sistema de equacgdes acopladas (3.35)

By = FaalB) By + g:a(@) B, (3.74)

Ay = Foa(P) g + 9aa(P) By, (3.75)
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com P = (o, Vi, 0p, 8, Aag, Ba).

Da eq.(3.74), obtemos Ay, como

=* 9sa(D) -
AN LA 2 Ry gy 3.76
dd 1 — fdd(zﬁ) sd ( )
de modo que, substituindo-se a eq.(3.76) na eq.(3.75), resulta para A, a seguinte
equagao:
AL = Fu@) L = fual)] = 9aa(P)9:a(B) A,z (3.77)
Ass;m, obtemos a equacgido de auto-consisténcia para T.
1-T =0, (3.78)
com I definida por:
T = faa(P) + fealB) — faa(D) fsalP) + 9aa(P) 9se(P), (3.79)

onde as funcdes f, € g,, para r = dd ou r = sd, sdo dadas por

EC _ mor (2, D) }

Fwp 2
(@) = er/ PS(z)dZZ tanh;won(z,p){l

E‘T_ —fwp n=1 won(zﬂp) FU(ZJP)
U] [ : 3
g.(p) = — 87: . pslz)dz ;(—1)NCTV tanh —g—wOn(z,p). (3.80)

com EC = I/KBTC definindo a temperatura absoluta do sistema acoplado, T. e a

constante €, definida, scgundo o tipo de acoplamento, como:

2 ser=4dd
Cp = : (3.81)

4 ser=sd
Na temperatura critica A, (T = T.r) = 0. Assim, p = (o, V2, 8p, ) & mo.(z,D),
Folz,p) e won(z,p) (com p = (a, V) sbo definidas pelas equagdes (3.53), (3.54) e

(3.55), respectivamente.
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No que se segue, escrevemos as expressoes para I, que determinam T, para
o sistema acoplado, segundo o tipo de hibridizagio. Desta maneira, pretendemos
obter a equagio de auto-consisténcia que determina a temperatura critica no caso da
hibridizagio ser independente de k, V = 1, e nc caso em que V =V, dependente
do vetor de onda X

Quando consideramos a hibridizacio Vi, encontramos que os termos em T =

Tk, da eq.(3.79), se escrevem

2

9 hwp 2 = =
9sa(P)gaa(p) = Llf_d%%@_dd {f_m zps(z)dz Y _ tanh (z@)} , (3.82)

faa®) + faP) = Y l {\Uddl (1 - (”Un%) (3.83)

+ [l (1- ot z pu(2)Z cani (@1)

ufap) = B s (1= ar T (3.54)

hep ; Z¢ 2
X (1 - (—1)"m;:€p(f)) {f_FWD Ps(z)% tanh (zﬁn—g(g))} :

onde as expresses, independentes de z, para mg.(p), Fo(p) e won(p) sdo definidas
no calculo de 7., para o sistema desacoplado, quando consideramos V = V), pelas

eqs.(3.57), (3.58) e (3.60), respectivamente. Escrevemos E;(p) COmo:
Ga(p) = B won(p)- (3.85)

Desta maneira, fazendo as substituigdes das expressdes acima na equacdo para [,

obtemos a equagao de auto-consisténcia que determina T'. para Vi, Le.,

1-[U|T: =0, (3.86)
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onde |IJ| tem caracteristicas de ambas as atragdes [Uyg| € |Usal. Quando consideramos

\Uaa| = {Uuaal/2, iﬁl = IUddl'

Neste caso, como na situagdc desacoplada, também é possivel obter uma

exp-»ssd0 analitica para T, do tipo:
Aler, VT, + Bla, V)T + Clen Vi) = 0 (3.87)

e, portanto,

= _ ~B(e V) £ Ba, V) - 1A(e, )@ V3]

T. = 24T V) (3.88)

Quando consideramos a hibridizagao independente de k, V = V;, as expressdes con-

tidas em I’ = Iy se escrevem

gsd(p)g LU%“—W {/ dz Ztanh ( wgn ,p))} ) (389)

)+ £up) = [ el i{mdl( A o= B CEU

-l p n=1 FU(’Z!p)

nmﬂ,sd( p) 1 B__cw P
\Ude (1 B (—1) FO('-:ap) >} wOn(Zﬂp) tanh ( 2 Dn( :p))

o m < 2 —cw[)n £,
faa(P)fsalP) = Ve Z{l—(ﬂl)" 0,4 ,p)} pa(z )d)t nh (u

_‘_

87 hup Folz,p) ) wonlzp 2

y lUsdi { wmao,sd(z, p)} ps(z)dz B won(z,p)
—twp S Folz,p) | won(z,p) 2

(3.

agora dependentes de z, de modo que myg,(z,P), Folz,p) ¢ woalz,p) sao definidas
no célculo de 7., para o sistema desacoplado, quando consideramos V' = Vg, pelas

eqs.(3.53), (3.54) e {3.55), respectivamente.

I N
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Assim, como no caso Vi, fazendo as substituices das expressdes acima na equagao

para Iy, obtemos a equacdo de auto-consisténcia que determina T, para Vg, le.,
1—1{U|T, =0, (3.92)

onde novamente {U/| tem caracteristicas de ambas as =tragdes |Ug| e [Usgl. Aqui

também consideramos |Ug| = [Ugal/2 € |U| = |Uadl.

Neste caso, ndo é possivel obter expressdes analiticas para T', e portanto T

deve ser calculada auto-consistentemente.

Na auséncia de hibridizacdo V = 0 ¢, para o = 1, das expressces acima para

T'., recuperamos o resultado BCS.

+

3.6.3 O "gap” de energias das quasiparticulas A, |

Antes de calcular numericamente a integral na equacio (3.35), precisamos aistinguir
o pardmetro de ordem A! dos " gaps” das relagGes de dispersio ou das quasiparticulas
AL Af‘qp sdo as energias dos dois ramos das quasiparticulas que sdo calculadas a

partir das eqs.(3.e-f) para & = 0. Dependendo do sistema, estas energias sdo dadas

por:
i) Sistema desacoplado:

No caso de hibridizacio dependente de k, ¥ = Ve, obtemos para os difer-

entes acoplamentos, as seguintes expressoes:

AL = wolk=0) = AL =A%, A, =0, (3.93)

TP r=dd

A;\T:m = wak=0) = A;;p = Ay =4, (3.94)
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sendo que para T > T,

Apl _ =0=A% (3.95)

r=dd ap

r=sd’
A relagao de dispersdo para cada par w(k) é calculada das eqs.(3.e-f), de modo que
para o acoplamento d — d:

wk) = {(@®+1+2V7)d, + AL (3.96)

2

/
R R AL R ] o

e para o s —d

w(k) = {(o®+1+2V)ed, +2A7 (3.97)

1/2
+ [Egk]\/(a+1)ze§k[(aﬁ1)2—}—4%2]+4A:§(a+1)2} .

No caso de uma hibridizagdo independente de k (V = V), temos

2
—sd = wio(k=0) = A;; = Agp = \/ng + A;ﬁ, (3.99)

sendo que para T' > T,

oo " 1
Aflia = w2k =0) = A% = \/ > {2%2 + AR EAG(BG+ 4%%}(3.98)

ap

AZ Vo= A (3.100)

9Pl r=dd aplr=sd’

ue corresponde ao " gap” de energia eletronica para o casc de hibridizacido pura do
q P gap g P

sistema s — d.

Quando ¥y = 0, os resultados de AZ |, para Vj e para V;, so equivalentes. As relagoes

de dispersdo das quasiparticulas como fun¢io de k sdo, para o acoplamento d — d:

wlk)y = {(®+ 1), +2V5 + A (3.101)

2

1/
T RISV
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e, para o 8§ — d:

w(k) = {(e® 1 1) + 2VF +AD) (3.102)

1/2
-+ |esk|\/(a + 1)?[(e ~ 1)%6%, + 4VE] + 422 (o + 1)2} :

ii) Sistema acoplado:

Neste caso temos a expressdo analitica geral para Vj:

1 1/2
wnlk = 0) = {.2. [A;; 1203 — (1) /AR (A% + 4A;§)} } , (3.103)

sendo que para T > T, .
+ _
A, =0 (3.104)

Finalmente, para o caso de hibridizacio independente de k

i =0) = {2 g+ ag e 2t - Con B0+ 403 ) }1/2 ,
(3.105)
sendo que para T > T, ..
AL =W, (3.106)

que corresponde ao ” gap” de energia eletronica para o caso de hibridizagio pura s —d.
A relacio de dispersio do sistema acoplado, no caso da hibridizacdo constante, é dada
pela equacio (3.e-f), substituindo-se o parametro V por Vg e no caso de hibridizagao

dependente do vetor de onda k, V' € substituido por V.

3.7 Propriedades termodinamicas do sistema a duas bandas

Nesta secdo estudamos algumas propriedades termodinédmicas, o efeito isotopico e
o salto do calor especifico do sistema supercondutor dentro do modelo a duas ban-
das. Faremos uma breve descricio dessas propriedades e da sua importancia na

supercondutividade. A seguir, apresentamos as técnicas de cdlculo de cada uma
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delas e, finalmente, apresentamos os resultados numéricos que comparamos com os
resultados obtidos pela teoria BCS usual. Calculamos o coeficiente isotdpico e o
salto do calor especifico, estendendo respectivamente os trabalhos[15] e [16]. A razéo
& = 2A{0)/kpT. também é calculada com o propdsito de verificar desvios do resul-

tado BCS (egcs = 3, 5) para diferentes valores dos parametros.

3.7.1 Introducao

O efeito isotdpico tem um papel fundamental no desenvolvimento do mecanismo me-
diado por fénons na supercondutividade. A primeira evidéncia experimental que
favorece esse tipo de mecanismo tem suas origens no descobrimento de Maxwell[57] e
Reynolds[58] do efeito isotdpico. Eles mostraram que para o merctrio (Hg), a tem-
peratura critica (7.(Hg)) depende da massa isotépica M através da relagdo T, ~ M
e para o coeficiente isotépico v = -dln T,/dln M = 1/2. O papel dos fénons foi
predito por Bardeen, Cooper e Schrieffer[9], que obtiveram para uma densidade de
estados constante o valor v = 1/2. Para metais supercondutores simples tipo Hg,
Zn, Sn, etc...o valor de v é préximo do valor BCS, com desvios encontrados em
alguns metais de transicdo e seus compostos. Este fato fol razoavelmente explicado
considerando interagdes Coulombianas nesse tipo de amostras[59], realizando trata-

mentos mais realisticos baseados nas equagdes de Eliashberg[60].

Desde a sua descoberta, os supercondutores de altas temperaturas (HTSC)
indicam a possibilidade de outros mecanismos de ”pairing” serem responsaveis pela
supercondutividade deste tipo de materiais, diferentes da intera¢do convencional me-
diada por fonons . Empiricamente, v é muito menor do que o valor 1/2, na maioria
dos casos. Nio obstante, surgem alguns resultados andémalos[61], onde valores de v
530 consideravelmente maiores dos que os resultados BCS, observando que v também
pode variar com o dopante e T,. Com o propédsito de explicar estes fatos, que podem

conduzir ao desenvolvimento de uma teoria microscépica, varios experimentos foram
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realizados e as principais propriedades destes materiais foram reveladas. Enquanto
alguns experimentos dio suporte a mecanismos ndo convencionais e diferentes tipos
de simetrias do pardmetro de ordem{62, 63|, existem outros que conduzem, segundo
evidéncias experimentais, a fortes acoplamentos elétron - fénon e fortes correlagdes
Coulombianas elétron - elétron [64, 65]. Por outro lado, estas evidéncias nao sdo
geralmente aceitas, porque a composi¢ao e preparagido de amostras é complicada, o

que dificulta a ohtengio e interpretagdo dos resultados.

Para entender algumas questdes deste tipo de interagdes relevantes em HTSC,
é importante analizar resultados experimentais. O coeficiente isotépico € um parametro
fisico relevante, como por exemplo, no caso de baixas temperaturas, em que ele é
fundamental para determinar a origem do mecanismo de emparelhamento, além de
fornecer alguma imformacdo sobre os efeitos da rede cristalina devido ao grau de
liberdade dos fonons . Este assunto tem sido estudado para uma variedade de com-
postos, de modo que efeitos sobre a temperatura critica tém sido determinados, como

também o papel representado pela freqiiéncia de Debye[66].

A importante questdo da diferenga de concentragdo de buracos em materiais
isétopos foi estudada por Zhao e colaboradores[65], que reportaram menos de 0.0002
buracos por célula. A medicio do coeficiente isotépico para HTSC manifestou um
tipo de comportamento universal sem importar o tipo de composto ou substituicao
do isétopo. Similarmente, a dependéncia ndo trivial da temperatura critica com o
contetido de buracos ¢; por unidades de Cu(Q,, de forma de pardbola invertida, o
coeficiente isotépico parece ter sempre um minimo perto da dopagem Gtima e sempre
aumenta quando a dopagem entra na regiio de sub ou super-dopagem. Este fato ¢
tio forte que em determinadas circunstancias y pode ser maior que 0.5, mostrando
que o valor BCS para supercondutores metdlicos tipicos se encontra longe da concen-

tracio 6tima de buracos. A forma de concavidade invertida de v Vs ¢g é muito geral



3.7 Propriedades termodindmicas do sistema a duas bandas 82

e tem sido observada em virios compostos diferentes{66, 20]. Como consequéncia
de numerosas medicdes e calculos, o efeito isotépico em cupratos ¢é sensivel a vérios

fatores, entre 0s quais podemos citar:

1) Forma da densidade de estados.
2) Interages Coulombianas.

3) Simetrias do pardmetro de ordem.

F um fato conhecido que o salto do calor especifico {AC) é especialmente in-
teressante para discutir a supercondutividade[69], uma vez que todos os parametros
relevantes contidos nas equagoes BCS, i.e., T = 1.14@pe Y} podem ser determina-
dos por medicées de AC. De fato, esta equagio dé a temperatura critica T, a partir
da posicdo do salto, a temperatura de Debye (©p) a partir da inclinagao de AC vs
T3 e no limite 7. — 0, e A, a partir do quociente entre os valores em altas e baixas
temperaturas. Na teoria convencional BCS, o quociente AC/T. é uma quantidade
constante, em varios materiais supercondutores convencionals como, por exemplo, no
Nb3Sn[70], em "alkali doped fullerenes”(71], como também em cupratos supercondu-

tores [72] este quociente é maior do que o valor BCS correspondente.

Nosso interesse, é estudar a dependéncia com a hibridizagéo do efeito isotopico
~, e do salto do calor especifico AC, para o sistema descrito por duas bandas s (oup)e
d hibridizadas e para uma densidade de estados arbitrdria. Com tal propdsito, esten-
demos os calculos para o sistema de banda inica realizados por Kishore e Lamba[16],
para o sistema de duas bandas hibridizadas acima descrito. No caso do salto do calor
especifico, levamos em consideragio a repulsio Coulombiana Uc na banda mais es-
treita, d, sendo que Ug, é um parimetro que permite a obtengao de uma. expressao

"exata” do salto.
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3.7.2 Célculo da razdo ¢, = 2Ax(0)/kpT., e do coeficiente isotdpico +,.

Calculamos o valor da razao &*

T

para o sistema desacoplado, em fungdo da hib-

ridizacédo, definida segundo a expressio:
e (a, V) = 2A2(0) /kp T », (3.107)

com o propésito de comparar nossos resultados com o valor BCS, egecs = 3.55. Valores
tals que €- >> egey, segundo alguns autores, indicariam a possibilidade de aplicar o
nosse modelo a sistemas HTSC. Assim, no caso de considerarmos V' = Vi, AX(0) é

r

calculado a partir da eq.{3.43), fazendo a substituicio V — V4, e T, das eqs.(3.56).
Para V = V;, A7(0) é calculado a partir da eq.(3.43), fazendo a substituigae V — Vg,
e Te, das eqs.(3.51). O valor de €, correspondente ao sistema acoplado, é calculado

a partir da razo:

& (o, V?) = 2A(0) kT, (3.108)

onde A (0) e T, sao calculadas segundo o tipo de hibridizagdo, como indicado na

secao 3.6.1 e 3.6.2, respectivamente.

Para calcular expressoes exatas do coeficiente isotdpico 7., para o sistema

desacoplado e definido como:
v = —~dInT,,/dIn M, (3.109)

partimos da equagio de auto-consisténcia para o parametro de ordem (3.35) na tem-

peratura critica[15).

Em T =T,,, A(T =1T,,) = 0. Deste modo, as equagoes de auto-consisténcia se

escrevem:
|Ur |
i

1-— =0, r=ddour=sd, {3.110)
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com
o [ sy [ o g s () |
- (3.111)
em que

E (e - 1)224+2V?: | r=4dd
Mor{z,p) = , (3.112)
(o — 1222 4+4V? | r=sd

e as raizes wy(z) em T' =T, . sdo:

1/2
wou(2,7) = {; (0241242 - (-1 {a+ Day/fla— 12 + 477 } .
(3.113)
Para ambos os acoplamentos (r = dd e r = sd), temos que:
Folz,p) = (o + Dz/{a — 1)222 + 4V2, (3.114)

Usualmente, o coeficiente isotdpico é calculado derivando uma expressio explicita
da temperatura critica como fungdo da massa isotdpica M. Este método propor-
clona uma expressao aproximada para 7,, pelo fato de nfo obtermos uma expressao

analitica exata para T,, a partir da equagio de auto-consisténcia (3.35).

Nzo obstante, nfo é necessario obter uma expressio explicita para Tt , como
funcido de M, 7 pode ser calculado diretamente da equagdo de auto-consisténcia
(3.110), efetuando-se a seguinte derivada:

dar, (0T, \ dwp [ 8T, \ dT, -
M (8w9> ad (E)TC_,) ad (3:113)

e evidenciando o termo d1,,/dM

e 1 { 8Fr>dwg}’ (3.116)
dM (a%r,_) dwp ) dM

e,

de modo que, usando-se a relagio wp ~ M~1/? na eq.(3.116), obtemos para uma den-

sidade de estados arbitraria e independentemente do carater da hibridizagdo equagoes
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lineares em v para ambos os tipos de acoplamentos

) = AL 1= o8 B8

n

z=hwp
-1

b fﬁup 22 { mor(z,p)} 1
X — ps(z)dz 1-(-1)" )
2 Jphup ) n=1 Fy(z,p) cost.? (ﬁ_ﬂ—_c (;’f’))

onde 85(2,p) = Bwonlz,p), p = (&, V) € mq,, won € Fy j& definidas na determinagio

da expressao geral para a temperatura critica T, pelas equagdes (3.53), (3.54) e

(3.55), respectivamente.

No limite de ¥y — 0, reproduzimos o resultado BCS usual para o sistema de banda

Gnica[15]

Yecs(fiwp) = ps(hwp)tanh (%ﬂﬁwn) (3.118)

B (™0 R

A equacdo (3.118) é uma expressdo exata para o coeficiente isotdpico calculada dentro

do formalismo BCS para uma densidade de estados arbitraria.

A seguir, escrevemos as expressdes para 7, segundo o tipo de hibridizacao.
No caso da hibridizagdo depender do vetor de onda k, substituimos V' por V; na

eq.(3.118) e obtemos

Y (p) = ps(z)zwol(p) ll ~ (—1)"72?’(23))} tanh %&, (3.119)
n=1 " 0 a=hwp
-1
% ﬁ {1 — (=1 nm(]r(p):| s 2\dz : 1
2 ( ) Fﬂ(p) /—ﬁwg pS( ) nZ:;COShz (%'Glz)

Neste caso, 3°(p) independe da energia como também as expresses definidas por

a—1+2V¢ , r=dd
mer(p) = , (3.120)
(o —1)2+4VE | r=sd



3.7 Propriedades termodinimicas do sistema a duas bandas 36

Bolp) = (a+1)y/(a— 1) +4V2, (3.121)
By = Bwonla, Vo) (3.122)
e
172
won(p) = {% [(a2 F1+2V — (=)™ a + 1 -\/(a— 1)2 +4V02]} . (3.123)

No caso de considerarmos uma densidade de estados constante, p, = p.(0), e a varidvel

z compreendida no intervalo de energias z € [—hwp, hwp| e nula fora deste, obtemos

que ¥, = vYecs = 1/2 = Ydd = Vsq -

Na auséncia de hibridizacio, resulta para o acoplamento intrabanda (r = dd)

que

(hwp) (é) tanh (a%hw;;) (3.124)

e, para o par interbanda (r = sd),

YealFwp, Vo = 0, @) = ps(Awp) (%)_ {’ranh (ﬁch&)D) + tanh ( )} (3.12

Quando « = 1, recuperamos o resultado de Kishore, i.e..

Yad = Ysd = YBCS (3.126)

sendo que esta igualdade vem do fato de que a expressio do coeficiente 1sotépico nao
depende explicita, mas implicitamente do valor da interagdo atrativa |U,| através da
temperatura critica T, . e por considerarmos nos calculos as varidveis T, e Vj sendo

dependentes.
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No caso de considerarmos uma hibridizagdo independente do vetor de onda k, nas
expressées gerais (3.118) para ., substituimos a hibridizacdo V' por V, e obtemos
nma expressio exata para o coeficiente isotdpico. Nesta situacdo calculamos a inte-

gral auto-consistentemente.

Na auséncia de hibridizacdo, como era de se esperar, obtemos para 7., as expressoes

obtidas anteriormente através das eqs.(3.125) e (3.126) para V.

Uma expressio exata do coeficiente isotépice para o sistema acoplado, %,
pode ser obtida diretamente da equagao de auto-consisténcia que determina 7' como
funcic de V. Seguimos o mesmo procedimento que para o caso desacoplado e, deste

modo, obtemoes para V =V,

dinT,
7= -t (3.127)
sendo T, calculada a partir da eq.(3.86).
Quando consideramos V = Vj, obteros
dInT,
= _ 12

com T, calculada a partir da eq.(3.92).

Na auséncia de hibridizacio, recuperamos o resultado BCS. As expressoes

explicitas e o célculo numérico associado serd fruto de uma discussao posterior.

3.7.3 Salto do calor especifico AC

Para calcular o salto do calor especifico é necessario levar em conta a interagao re-
pulsiva Coulombiana como um paradmetro que permite obter uma expressio analitica

exata do salto AC[16]. Neste caso, nosso sistema é descrito pelo Hamiltoniano

H = Hy + Hy + Ha, (3.129)
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onde
H = Y 15, N+ZT(‘1 dl d;s, (3.130)
i3.0 3,50
o, = UCZnW ¢, [Udd|znw nd_,, (3.131)
H, = erﬁ(cmd}-ﬁdw%). (3.132)l
L5

H, representa as bandas (s) e {d) da rede ndo perturbada.

Hy leva em conta as interagdes repulsivas e atrativas entre elétrons de spins opostos
num mesmo sitio da rede (Up # 0 na regiao [epon, €7 — fwpl e [Uag| # 0 na regiao

[€r — Pwp, €F]).

H, corresponde ao termo de hibridizagio, o qual representa o Hamiltoniano de uma

particula na presenca de uma rede periédica.

Empregamos a técnica das fungdes de Green e efetuamos aproximagdes do
tipo campo médio a fim de obter a seguinte equa¢io de movimento do sistema super-

condutor para o par d — d:

o= (B 5 S h - R e ()
(3.133)

COIn
m(k') = (o —1)E%, +2VE + A% (3.134)
FYE) = [(@® - 1)E%, + AL +4VE (e +1)° Bl + o). (3.135)

onde Fy, = e + Uc/2 — ep é a energia de Hartree-Fock para uma particula e €z, a

energia do nivel de Fermi. Assim, escrevemos a energia das quasiparticulas como

R (02 + 1)E%, +2V2 + A% — (=1)"F (k") 3/2
wn(kJ:

; (3.136)

¥
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e o salto do calor especifico AC, em 1" = T, é obtido a partir de

_ ARER:
| AC ==Y (—a) [dT LzTc, (3.137)

*

onde fi é a fungao de distribuigdo de Fermi para elétrons com vetor de onda k. A
derivada na eq.(3.137) pode ser calculada numericamente, resolvendo-se a equagdo
(3.137) de forma aproximada pelo fato de n&o obter uma expressdo analitica exata

para A(T") a partir da equagdo de auto-consisténcia (3.35).

Deste modo, para calcular AC, néo € necessario obter uma expressio explicita
do pardmetro de ordem como funcao da temperatura e obtemos, deste modo, uma
expressdo analitica e "exata” para AC em T = T, considerando um sistema de banda
nica. Nosso interesse, nesta sessao, é generalizar esse modelo para o sistema de duas
bandas hibridizadas, levando-se em consideragio a formagdo de pares em presenca de
uma interagio repulsiva na banda d. Assim, observamos que a equagdo (3.133) tem

a seguinte estrutura:

Ay se |Eol < Aw
A=) Do [Bul<fwn (3.138)
Az se |E3kl > hwp
de modo que, substituindo-se estas solucdes nas equagdes (3.133) e (3.137), obtemos

as equagoes para AC, A; e Ay como

dA2 dA2
AC = [___1} < ps(B) >p + {-42"} (< pslE) >w — < ps(E) >p)
dT T=T: dT T=T:
(3.139)
e
Ay = ((Usal — Uc)AEP — UcAo{FYY — FY),
Ny = —UsFP —Uchy(FY — FP), (3.140)

em que < p; >pw corresponde as médias térinicas da densidade de estados, sendo

< ple) »p= /;MD%F deple) (ﬂ) | (3.141)

Mo tep de

definidas por
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< ple) >w= /W dep(e) (g—i) : (3.142)

—W

o W
onde as fungdes FiD’ 530

fwip 2 1 _ p) ﬁ
FD:/ S F)dE {_—__[1__1n (_:: (1)j|}t h2u (B p
' "“FuxJDp( ) Z wﬂ('z)p(i)) ( ) F(‘Eﬂ,p(i)) an 2&) ( p())
(3.143)

n=1

Wer : 1 m(F, pu=n)
FY = f S(E)dE {u———{l——wﬁ( ’(*—2’]}
: -—erpp( ) ; wa( B, p(i=2)) (=1 F(E:p(i:Q))

X tanh gwn(E,p(,—:g)), (3.144)

com ¢ = 1, 2, onde:

wa(E, pay) = \/% [A(E, pw) — (1" F (B, pw)], (3.145)
e
A(E,py) = (@ +1)E*+2V2+ A}), (3.146)

F(E py) = \/[(a2 SD)E+ A 44V {(a+ 1) 27 + A2, (3.147)

m(E,py) = (e —1)E>+2V?+ AL (3.148)

A varidvel p;) denota a dependéncia com os parametros (o, V2, A?). Apés algumas

simplificacdes algébricas, é simples demonstrar que, a partir de (3.140):
Ng = (1 = |Uggl FP) AL, (3.149)
de modo que, a0 substituirmos a eq.(3.149) nas eqs.(3.140), temos

Uc -
1= (|Udd| - UC (FZW _ FQD)) . (3130)

Calculamos a derivada do quadrado do pardmetro de ordem com respeito a temper-

aturaem T = T, a fim de obter o salto AC a partir da equagdo (3.137). Diferenciamos
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a eq.(3.149) com relagio a T e tomando-se o limite T — T¢, em que Ay — 0, temos

que a derivada total

dF(T, AE(T aF dA2 _
iT Z A dT ’ (3.151)
T=T,
de modo que
dﬂg] 9 dA2 | _
- = (1 — |Udd’FD) [—m (3.102)
[dT T=T dT |iper,

Derivamos a eq.(3.150) em relagio a 7', no limite T — T, onde A; = 0 e Ay — 0,

temaos que

FoUg (G = Go) G|, + (Uadl = TUc) 2+

(Uad = To) B _, + BT APy —Fb) — (3.153)
onde defirimos as fungoes
Awp W
‘*ﬁ.wD,—W

2

4_1__ a m(E,p) ) g
" n=1 an(E:p) {1 ( UnF(E,p) } tanh ( 9 an(E,p)) )

FP Y (B, pw)

G = . 3.155
(i)
e Uc como a interacio repulsiva Coulombiana renormalizada,
U = Ue (3.156)

1+ Uc(Fw — Fp)

L dada por (3.152), nas eqs.(3.153) e (3.139), obtendo a derivada

. . da?
Substituimos {—ﬁ,—}

- l.

do parimetro de ordem A}, na regido em que |Eyl < fiwp, com respeito a femper-
atura e calculada em 7' = T, associada ao par d — d
[d&%} B (IVaal = Uc )QLQ+UCFDM
aT T=T1, (IUdd| —ﬁc) GD+UCFD (1* |UdleD) [GW - GD]

(3.157)
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Assim, o salto do calor especifico na temperatura critica T, é dado por

dA? .
AC = {d—Tl} {< ps(E) >p + (1 - |Udd|FD)2 [< ps(b) > — < ps(E) >D]} .
T=T, :
(3.158)
E possivel eliminar o parametro |Uzl a partir da expressio
1~ {Ugg| Fp = 0, (3.159)

de modo que, substituindo o valor de [Ug| na eq.(3.157), obtermos

dA?
T

que é uma expressdo analitica exata para AC obtida dentro do formalismo BCS.

Yo o (UpFp) Mg-fr)
__ o+l b) M , (3.160)
r-r.  Gp+ (Uckp)' [Gw — G

Finalmente, apos realizarmos as substituigdes correspondentes na eq.(3.160), obtemos
uma expressiio exata do salto do calor especifico dentro do formalismo BCS como

funcdo da hibridizacio V e para uma densidade de estados arbitrana

AC

= = 167% < ple) >p k% (3.161)

Zi:l w—om {ps(:ﬂgn)(l - ﬁé) tanh(zp,) - Uchs(an) tanh(a:wn)}
S { 7 FalBp)os (BME + U fo, FulE. p)es(E)AE}

Definimos os intervalos de integragio pelas expressdes (denotamos p=(a, V§)):

Op w

Lpn = 2T —wpe(E,p), Twn = T

won(E,p), (3162)

com

2 _ 2E2 4V2
MOH(EIP)_\PJA);E +2V2 —(“l)n(a+1)\/(a 21) + (3.163)

1

cosh? (%—Cwon(E,p))
(3.164)

H

fo(E,p) tanh (%won(E,p)) + gn(E, p)
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onde
_ |y amE )
[(Ep) = [1 (1) F(E,p)] , (3.165)
6(Bip) = fu(Bp) - [1—(—1)”2EF+(§§”’)] [1+( 1 el (3.166)
e
m(E,p) = (a®—-1)E? +2V? (3.167)

F(E,p) = |Blla+1)y/{a- PR +4V%

€sCreve como

Observamos que, na auséncia de repulsio Coulombiana (Ue = 0), a eq.(3.157) se
F
__ 19 (3.168)

{dAf}
dT ||,y Gp 0T,

de modo que, substituinde a eq.(3.168) na eq.(3.158) para g, constante, a expressao

do salto resulta em
AC ps(2pn)
= 167% < plep) >p k> " tanh(zp.) 3.169)
T, () > BZWOR(E p) ( (
1

Zi:l cﬁwD Fn(E:P)Ps(E)dE.

Na auséncia de hibridizagdo (V' = 0), a equagdo acima reproduz o resultado de
Kishore-Lamba[16] para o = 1(sistema de banda tnica) e a densidade de estados p,

constante, de modo que

AC 167%p(er)k} tenh(agf) 3.170
T, = % | o
© [y [L(tanhz - z) + & tanh® 2] da

E interessante analisar os limites a altas e baixas temperaturas da equagio (3.170).

de modo que, no limite de baixa T, , a eq.(3.170) se torna

¢ — 1.43pug para T, — 0 (3.171)

c
e no limite para alta 7, temos

AC
7.

— 1.82ug5 para T, — oo, (3.172)
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sendo pg a constante de Sommerfeld.

Resta obter as equacles exatas para AC associado ao par intrabanda d — d, de-
pendendo do tipo de hibridizacdo. Assim, quando a hibridizagdo depende de k,

reescrevemos a equacdo geral para AC, de modo que

ATC = 167* < p(e) »>p kg (3.173)
—2 =2
Zi:x T,\l{p‘j {Ps(mDn)(l — Ug)tanh{zpn) + Ucps(Twn) ta’nh(mW’n)}
X :
ITpn f'n T4 Iwn niZ
DA { 0 B py(x)de + Ue [ "?”T“ps(x)dfc}

Os limites de integragdo sao

Tpn = %U)gn, Twn = 5;3—1“%“’ (3.174)
com
won(p) = \/w - (—1)?1(@ * 1)\/(0‘2_ L) +4Vo (3.175)
e
Fon(z) = —J;[:;'l(tanh2 r—1)+ %—; tanh z, (3.176)
sendo que
— nmU(p)
fonlp) = {1—(—1) Fo(p)] : (3.177)
_ [ w2t melp) [ oy o(p)
gon(p) = Jon(p) {1 (=1) Folp) } 1+ (=1) Fg(p)]’ (3.178)
onde
malp) = (o = 1)+ 2V . (3.179)
Folp) — (a+D)y/(la—17 472

Notamos que as fungdes envolvidas na expressao de AC/T, sdo independentes da en-
ergia (fon, gon, Mo © Fy dependem unicamente dos pardmetros p = (o, VZ) ), o que

nos permite fazer uma troca de variaveis (£ — z).
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Por outro lado, quando consideramos a interagdo Coulombiana nula temos

que o salto AC se escreve como

BC 16a? < ple) >p K2 i Ps(Z0n) b (2p) (3.180)
Tc B n=1 an(p) " I
1
X I = {J;‘lzﬂ(tanhz z 1)+ %z tanhz} ps(z)dz

de modo que, na auséncia de hibridizagdo, recuperamos os resultados de Kishore-

Lamba[16] para a = 1:

A 1672 p(e o k2 tanh(a Sl

=D
[y [ L{tanhz — z) + 5 tanh® z] dz

Finalmente ao considerarmos o caso da hibridizagdo independente de k, basta sim-
plesmente substituirmos V por Vj nas eq.(3.162 - 3.167).

A seguir, repetimos os célculos para a temperatura critica Te,, 0 parametro
de ordem A, e o coeficiente isotdpico 4., no limite de fraca hibridizagdo, ié., V. — 0. A
aproximagio tem limitacBes que se tornam visiveis ao compararmos estes resultados
com 0s que sio obtidos a partir das expressdes exatas. No que se segue, diferenciamos

com um til os caleulos aproximados (ex. 7).
3.8 Aproximagao para V pequeno: V — 0

Esta aproximacio é apropriada para o caso (Vy/|U.| < 1), onde U] ¢ a interagao
atrativa local[53]. Com este propésito substituimos as funcdes exatas pelas suas
aproximadas nas eqs.(3.35-3.40), de modo que, em primeira ordem em V?, e apos

algumas manipulacdes algébricas resulta a seguinte equagéo auto-consistente

Fiw p 2
L= G PG P — (3.182)

8 —fwp =1 Jn(zap)

X {F,(z,p) - (_1)nV2Ln(z,p)} tanh (—g—&in(z,p)) .
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onde a dependéncia em V? somente aparece como fator multiplicativo no numer-
ador da eq.(3.183) e na expressio para wn(z,p) através do argumento da tangente
hiperbélica e as expressdes aproximadas para as energias das quasiparticulas sao dadas

por

a(e.p) = Vo) {1 = (1Y (e}, (3.183)

2Un(2',p)

com

crn(z,p) = [(052 + 1)22 + 5*2 - (—_1)11 g(zlp)]/zl

difzp) = 1= -Gsl(a+ 1)+ AF)

Como conseqiiéncia da aproximacio aqui realizada as fungdes definidas a seguir sao

(3.184)

independentes do parametro V, neste caso p = (o, 5;), e

La(e,p) = s {6, - 22T (Ze2) )+ =B g g, (3185)

¢(z,p) 2 {(z,p) Tn(2,P)
sendo que
Uz,p) = [(@P+1)27+A%) +4A% [(a —1)22% 4 5;3] o (3.186)
ser =dd
C, = , (3.187)
4 ser =sd
(o — 1)z2 + A2 ser =dd
my(z,p) = , (3.188)
(a—1)22% + A2 ser=sd
8(z,p) = (a+1) (3.189)
CFlzp) = 1- (—U"M (3.190)

¢(z,p)

e onde definimos A = 2A% + A e A = 4472 + A%

Seguindo o mesmo procedimentc que no caso exato, a partir da equagdo de
auto-consisténcia (3.35), calculamos o espectro de energia das quasiparticulas w,, a

temperatura critica 7, o parametro de ordem A, e o coeficiente isotdpico v, €omo
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também a razdo € = 25;/kBTc,r.

=

Espectro de energia w,(k) e "gap” das quasiparticulas ﬁqp)r

Lembramos que os polos das fun¢des de Green (3.19) e (3.20) definem ac
energias das quasiparticulas w,(k), que no caso aproximado em primeira ordem em

V2 denotamos por &,(z, p) e sdo dadas por:

Balkyp) = Va1 (A2 (221, (3.191)

20, (k, )
com
onlk,p) = [(@®+ Ve + A2 — (—1)"/2(k, p)]/2, o
dalk,p) = 1= FSl(a+ 1P, + Al
e
ok,p) = (0 + 1)k + AZ) + 483 [(o - 1% + B33) (3.193)

onde A2 = 2A%2 + A2

L

+

= - Observando que w,(k =

Quando k& = 0, obtemos os gaps das quasiparticulas A
0,p) = +/ou(k =0,p) = wa(k = 0,p) e deste modo os novos resultados sao aqueles

encontrados na se¢io 3.6.2 nos casos em que V =1 e V = .

Temperatura Critica i,,

A temperatura critica supercondutora, que define a temperatura abaixo da
qual a resistividade elétrica dos metais é nula, é calculada auto-consistentemente como

funcdo de V' a partir da eq.(3.183) para ﬁzd = E;;d = (. Deste modo, temos

1-|U,T, =0,r =ddour = sd, (3.194)
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onde
= 1 [fhen d ¢z ¢
I, = — ,os(z)~E {fr(z,p) tanh fizp) + ¢.(z,p) tanh ﬁz—(zlp—) . (3.195)
4 /g z 2 2
com
0.3 a rjz? se n=1
Bi(z,p) = C{ “Vz) } (3.196)
)Gc {1 + (1*‘0!)22 } s€ 11:2
e 3¢ = 1/k5i,r e as funcoes
Lly v (L 2 ser = dd
fr(z:p) _ a { (1—a)z? (a 1—a2)} ’ (3197)
i ser = sd
— 2 ser=dd
g(z,p) = { Urliel) . (3.198)
1 se I = sd

Quando a hibridizagio depende de k, na equago de auto-consisténcia (3.194), substi-

tuimos V' — Vyz, de modo que, para uma densidade de estados arbitrdria, obtemos:

1— UL, =0 ,r=dd our =sd, (3.199)
onde
Bl RN 0 (AT o dz o (B5()
FT = T 3 T —n T Yr 5 - ;
ot (P)/O ps(2) . tanh( ) z)+47rg (p)/0 ps(z) —tanh { =5
(3.200)

com p = (e, V), sendo que, neste caso, as fungdes 55(p), f.(p) € g-(p) independem da
energia e sdo calculadas a partir das equagdes (3.196), (3.197) e (3.198) considerando-
se V — Vyz.

Finalmente, quando a densidade de estados é constante p,(F) = p,(0) e

M pwon, >> kgl obtemos a seguinte expressio analitica para T, ..

kaTe, = 1, 1w, { A, (0, VOYY 5 exep {—am /| U 00 (0) (£ + 9]}, (3.201)
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onde

V2 fr(a,Voz) V? gr(a,VOZ)
A, V) = (a— - _Oa) X (1 +1 _“a) , (3.202)

. 1 se r = dd
pa) = ) (3.203)
(+1) ser=sd
E interessante observar que as limitagoes encontradas quando obtemos a expressao

analitica tipo-BCS para 7 ., tem que ser reconsideradas no caso aproximado por que

o radicando da expressdo de V, fica modificado, de modo que
Fwpwon >> kg1, = tanh (ﬁgT(mz) = tanh (ﬁc%ﬂp)z) — 1 (3.204)
é vélida sempre que
Vo #vVa(l—a)+8; 6§30 (3.205)
porque nas vizinhangas de \/a(l — &) a fungéo

1
—— tanh (,653 wm) bz

- (3.206)

i)

Vi=ya
dado que wp(Vh = /a(l —a)) = 0 e temos tanh (‘%mz) = 0. Assim, as expressoes
analiticas ndo tém validade nesse intervalo de Vg, de modo que Vj = \/m repre-
senta uma singularidade do sistema na aproximacio de V pequeno. Ao considerarmos
a hibridizagao independente de k, substituimos V2 — V7 na eq.(3.194), sendo impor-
tante notar que, diferentemente do caso para V, as funcdes f.(z,p) e g,(z, p) agora
dependem da energia. Para V4, estas fungdes s dependem dos parametros p = (o, Vg)
e, deste modo, f,(p) e g.(p) se tornan simples fatores multiplicativos das integrais da

equacdo de auto-consisténcia (3.199).

A seguir obtemos a expressdo para o parametro de ordem A, em T = 0K, calcu-
lado a partir da eq.(3.183) e da temperatura i,m da eq.(3.194), a fim de obter a
razio €, = 23:(0)/@’1} como fungio da hibridizagio e compard-la com o valor BCS.

Desvios deste valor, tais que €, >> eggs, indicariam a possibilidade de aplicar o nosso
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modelo ao estudo de supercondutores de alta temperatura critica.

Notamos que %, pode ser calculado como ja foi indicado na segio 3.7.2.

Coeficiente isotdpico: 7,

Utilizando-se a relagio f’,:,,_ ~ M~Y? ¢ diferenciando a eq.(3.194) em relagio

a M, obtemos uma expressao linear para ¥, como func¢io de V2,
Fo(o, V2, Be,wp) = —d1n T, /dln M | (3.207)

assim, Tesulta uma expressdc exata para o coeficiente isotdpico dada por

ps(2) {fr (2,p) tanh EEZ2 4 g (2 p) tanh %@}

B o (2)dz fus P s (2)dz
ﬁc{fo DLT(ZaP)W fO DNT(Z) );ﬁ—_ j(;p})}

ounde
1— 2 ser=dd
L,(z,p) = dralizahs . (3.200)
o — (lf&)zg ser = sd
v ser=4dd
N(z,p) = Um0 , (3.210)
v

].‘i'(T__a)z—g se T =sd

com as fungdes 3¢(z,p), f-(z,p) e g.(z,p) definidas pelas egs.(3.196) a (3.198).

No caso da hibridizagio independente de &, V = V4, obtemos 7, das equagdes acima
substituindo o parametro V2 por V2. £ importante lembrar que Vp tem unidades de

energia e expressdes contendo termos do tipo V?/z? f{a) sio adimensionais.

Quando V = Vje,e, Vo é um pardmetro adimensional e V' tem as unidades de z,

ie.; de energia. A expressio do coeficiente isotépico ¥, é obtida substituindo-se nas
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expressdes (3.208} V por Vpz. Deste modo, obtemos uma expressdo exata para o

coeficiente 1sotdpico como:

<

ps(ﬁ&)D) {fr(p) tEth @h&)‘o -+ gr(p) tanh ﬁjgﬁu}D}

¥, = : (3.211)
hize pslzldz hue pa(z)dz
Be {Lr () J; m + N (p) f, o (g:(p_]”) }
onde
11— —__ﬂ)ﬂja?" ser = dd
L.(p) = -(lv;*)“ ) , (3.212)
o — ﬁ; ser — sd
vy ser =dd
, —aiT oz = .
N(p) = ¢ "7t , (3.213)
1+ = ser =sd

com S5(p}, f-(p) e g-(p) deduzidas das expressdes de (3.196) a (3.198) substituindo
Vi por Vi,. Neste caso, essas fungdes sdo independentes da energia, o que evidencia
o fato de se considerar hibridizagio dependente da energia stmplifica as equagoes e

facilita ¢ cdleulo.
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3.9 Resultados

A seguir, apresentamos os resultados numéricos das equagdes de auto-consisténcia
correspondentes aos pardmetros relevantes do sistema supercondutor: a temperatura
critica T,,. o pardmetro de ordem A,(0), o valor da razio e, = 2Ar(0)/k§’l’cm
o coeficiente isotépico v, e o salto do calor especifico AC, /T, ,, para completar
nosso estudo. Apresentamos esses resultados comparando cada tipo de acoplamento

r=d—d— s — dsegundo o carater de hibridizagio adotado.

Por simplicidade de cdlculo, consideramos o nivel de Fermi posicionado em
z = 0, embora que, para algumas das grandezas aqui consideradas variamos a posigao
do nivel de Fermi em torno de zero, e n&o encontramos diferengas significativas. Na
maioria dos casos, efetuamos os calculos numéricos empregando densidades de estados
constante p, (2) = ps(0) , 2 € [~ Awp, fwp] e do tipo parabdlica, definida como:

(0 {1- (20 i
ps(z) = p(){l (W’)} se |2l < fup , (3.214)

0 outro caso

onde p,(0) = 43?3 e W, a largura da banda s. Sob a hipdtese de bandas homotéticas,
a banda d se relaciona com a s segundo W, = oW, (onde « corresponde ao quociente
entre as massas efetivas dos elétrons das bandas s e d: ez = aeg.). Consideramos
a magnitude de interagdo atrativa sendo |Ug| = 2¢V (ou |Uglps(0) = 0.1, no lim-
ite [Uggl/W, < 1), a largura da banda W, = 10eV e o pardmetro a = 0.1 e 0.2,
Para a atracao interbandas |U,y|, consideramos que |Usq| < |Uyal € adotamos o valor
\Usql = |Usgl/2. devido ao fato que a banda d é a banda estreita e os elétrons desta sao
mais localizados, favorecendo, deste modo, o acoplamento d — d. Variamos a energia
de corte, definida através da expressio fp = %Q, onde 6p = 116K.

Julgamos ser interessante ressaltar que recentemente, Goslawska e Matlak[56] estu-

daram o sistema de duas bandas hibridizadas considerando formagio de pares intra-
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bandas s — s e d — d. A possibilidade de formar pares interbandas s — d também
foi considerada por estes autores. Eles levaram em conta aproximagdes de campo
médio redistribuindo os termos associados ao acoplamento s — d de modo que, no
lugar de formar pares interbandas, a parte diagonal do Hamiltoniano da rede pura
contemplasse o caso do sistema ser magnético ou ndo mognético (Hy = H™). As

relacdes de dispersdo em termos da magnetizagdo neste caso tém a forma:

~ my
YRS Esk—U|Usd]*2——li+€F,

—~ o m
€dk = €dk — UIUsdl_Q—s —u; o =T,

onde ep ¢ a energia de Fermi, u denota o potencial quimico, |Use| @ atragao entre
elétron s e d e m, 4 a magnetizacio dos elétrons de conducio:
m _ 1 <nt? s —<ni > (3.215)
s,d = 2 T 1 . .
O pardmetro de hibridizacdo depende da interagdo atrativa como

V, =V + %‘ﬂ <d e, >, (3.216)
a dependéncia com o spin do potencial de hibridizagdo, V, € uma consequéncia da
redistribuicio escolhida para o acoplamento atrativo interbandas |Usq|. Estes autores
encontraram que, para uma apropriada escolha dos parametros, o sistema possui
trés temperaturas criticas; T¢(temperatura de Curie), Ts, e Ts, (temperaturas super-
condutoras). Estas temperaturas obedecem a seguinte relagio: Ts, < Te < Ts, e,

dependendo do intervalo de T, o sistema pode ser:

i) ferromagnético ¢ normal = T < Tg,.
i) ferromagnético e supercondutor = Ts, < T < T¢.
iii) paramagnético e supercondutor = T¢ < T < Ts,.

iv) paramagnético e normal = T > Ts,.
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No nosso modelo, assumimos que a rede ndo perturbada (Hg) é ndo magnética,
my = 0, e o potencial de hibridizagio, V, — V, é independente de spin. Redis-
tribuimos os termos de maneira a formar pares intra e interbandas, d—d e s — d, com

o proposito de estudar a presenca de ambos os tipos de acoplamentos.

Numa primeira parte, discutimos os resultados dessas grandezas para o caso
da hibridizacio dependente do vetor de onda (V}) e continuamos com os resultados
para uma hibridizagio independente de & (V;). Finalmente apresentamos nossas

conclusdes.

3.9.1 Resultados numéricos para o problema de hibridizagao V;

No que se segue, o parAmetro de hibridizacio é considerado como dependente do
vetor de onda k, V,.. Apresentamos nossos resultados numéricos para a temperatura
critica T, ., o pardmetro de ordem A,(0), as energias das quasiparticulas w,(k), a
razdo €. = 2A7(0)/KgT., o coeficiente isotdpico v, e o salto do calor especifico AC.
Para o sistema acoplado, apresentamos os resuttados para T, e A (0).

Também apresentamos os resultados para o pardmetro de ordem A,(T) e para
o salto do caler especifico AC em funcio da varidvel adimensional T/0p e T¢a4/00,

respectivamente.

A temperatura critica T,,, o parametro de ordem A.(0) e a razao ¢ =

20, (0)/kpT, ,

Na figura 3.1, mostramos o comportamento das temperaturas criticas 7, obtido a
partir das equacdes de auto-consisténcia {3.56), quando (a) 7 = dd e (b) r = sd como
fungio da hibridizagdo V;(adimensional), para duas freqiiéncias de corte (8p,20p) e

dois valores do parametro o (a = 0.1; 0.2).
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Em (a) observa-se que a temperatura do par intrabandas r = dd diminui &
medida que aumenta a hibridiza¢io, seguindo um comportamento tipico BCS. No .
intervalo ¥y € [0,0.4], T, 4 ¢ estdvel, o que ilustra a estabilidade do par de Cooper
d — d sob efeito da hibridizacio eletrdnica. Fora desse intervalo, T..dd val a zero, num

valor de V4 que independe de o e 4.

Em (b) observa-se para o par interbandas(r = sd), a existéncia de um valor
critico de hibridizagdo V, no qual 7, ;4 se anula. Este valor critico depende unicamente
do parametro a diferentemente do resultado obtido na Refs.[10], onde essa criticali-
dade é proveniente da competicdo entre o gap de hibridizagio e o gap supercondutor.
Notamos que quando duplicamos a freqiiéncia de corte duplicamos a temperatura

critica em praticamente todo o intervalo de hibridizacio.

Podemos escrever a seguinte relacio entre T.r e fp:

Tc‘,.(@D) _ T,:,,.(Z@D) L Tc,r(n@D)
@D 20p - nBp

, (3.217)

deste modo, este quociente permanece constante. No grifico (c), comparamos T, 44
com 1, ¢4 vs Vp & observamos que T, 44 >> T, ;4 para todo o intervalo de hibridizagao.
Notamos que, quando V' = V, ~ 0.44, a temperatura 7,4 ¢ nula, enquanto que a
Tead = 1745, onde T/ é praticamente a tcmperatura critica BCS(V, = 0). O
comportamento descrito acima é observado para todas as freqiiéncias estudadas e os

valores de a por nés considerados.

Observarmos que a temperatura BCS(1, = 0) associada ao acoplamento d—d

depende de a, enquanto que T, (Vg = 0,a = 0.1) =T, 4(Vy =0,a = 0.2).
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(b)

Tc,dd(K )
T, (K)

0.4 0.6

T (K)

Figura 3.1: T,, vs Vj para (a) os pares intra (r = dd) e (b) inter (r = sd) -bandas
para o = 0.1{linhas sélidas) e o = 0.2(linhas pontilhadas) e freqiiéncias de Debye
0p = hwp/kg. Assumimos para a interagio atrativa intrabandas |Ug| = 2eV/, para
a interbandas |Uyl = |Uwl/2 = 1eV e largura de banda W,=10eV. Em (c) séo

comparadas as temperaturas criticas Ty gg ¢ T oa vs Vo para a = 0.2, [Usgl/|Us| = 1/2
e 295)
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Na se¢do 2.6.2 encontramos que é possivel obter expressdes analiticas para
as temperaturas T, ., essas expressoes tém limitagdes no que se refere a existéncia de
um valor critico ou "ponto singular” de hibridizacdo V.. Neste caso, as aproximagoes
realizadas no célculo das expressdes analiticas, egs.(3.64), deixam de valer, porque
nas vizinhancas de V., as temperaturas devem ser calculadas das equagoes de auto-

consisténcia(3.56).

Entretanto, no caso do par hibrido s — d, esse ponto € também um zero da
equagdo que determina T, ;4 e deste modo T, .4 coincide tanto na expressao analitica

quanto na auto-consistente.

Na figura 3.1 (b), T, ;4 se anula no potencial critico V, = va Paraa =01
obtemos V,(a) = 0.31 e para o = 0.2, V.{@) = 0.44. Estes valores indicam que
A medida que aumentamos o aumenta o intervalo de hibridiza¢do, no qual a su-
percondutividade ocorre. Analiticamente, V, pode ser calculado a partir da raiz
wh—o(a, V@) = 0. No caso dos acoplamentos d — d, o valor critico V, corresponde

a uma singularidade evitavel.

Na figura 3.2 (a), comparamos as temperaturas supercondutoras T, Je am-
bos os acoplamentos, calculada a partir das equagBes de auto-consisténcia (linhas
solidas) e analiticas (linhas pontilhadas). Na figura inserida (b) T ;4 coincide para os
dois cdlculos, enquanto que para o acoplamento d — d observam-se divergéncias entre

os dois resultados.

Optamos deste modo, por realizar os cdlculos para T, ,, empregando as

equagdes de auto-consisténcia (3.56) para ambos os acoplamentos.
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auto-consisténcia

........... expressio analitica

0.4

Tc,dd(K)

1.6

Figura 3.2: Comparagio dos resultados numéricos obtidos a partir das expressoes de
auto-consisténcias (3.56) e das analiticas (3.64) para (a) T aq € valores dos parametros:

o = 0.2 e 28p e para (b) T, .4 realizando os cdlculos com v = 0.1 e Op.

Na secdo 2.8, realizamos os cdlculos para V — 0 e encontramos que também é possivel
obter expressdes analiticas para T,, — Ter quando V = Vi. Destes cédlculos surge
mais uma limitacdo, desta vez relacionada ao pardmetro . No caso aproximado o

valor critico de hibridizacdo (V,) tem a seguinte expressao:
Va) = [a(l = a))? ~ Va=V. (3.218)

Para que os resultados provenientes das expressoes exatas e aproximadas coincidam
o deve estar compreendido no intervalo o € [0,0.2]. O comportamento das raizes
wala, V2 AL (0) = 0) com Vg, é mostrado na figura (3.3). Observamos que wp—z S€
anula no valor V, = /a. A raiz w,—, sempre aumenta com Vp como mostrado na

figura 3.3.
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1.2 o

GRS

Figura 3.3: As raizes w, como fungdo da hibridizacdo. Notar que para n = 2 a raiz

se anula no valor V, = /&, enquanto que, para n = 1, ela aumenta com V.

Calculamos o parimetro de ordem supercondutora A,(0) a partir das eqs.(3.43),
fazendo a substituicio V — Vyz. Na figura 3.4 (b) e (¢), observamos que A4(0) segue
0 comportamento da temperatura supercondutora associada ao par T, .4, conforme
Vy aumenta e se anula no valor critico de hibridizagao V, = /a, no qual T, ;s = 0. A
dependéncia do pardmetro A,4(0) com a freqiiéncia de corte pode se resumir segundo
a expressao:

Asa(20p) Asq(nbp)

_ — ... Dsd"p) 3.219
Asd(gD) 9 n ) ( )

que apresenta 0 mesmo comportaniento que se observa nas temperaturas 7,,, para
r=dder = sd ao variarmos fp. Estudamos a influéncia do parametro a em A 4(0)
e observamos que, ao aumentarmos a, aumenta o intervalo de hibridizacdo no qual
o sistema estd na fase supercondutora (V.(a = 0.2) > V.(a = 0.1)). Nos graficos 2.4
(a) e (d), estudamos o comportamento de Agy em termos de V. Em (a) para o = 0.1
observamos a estabilidade do par d — d no intervalo de hibridizagao V5 € [0, ~ 0.4].

A medida que aumentamos Vp(> 0.4) Ay decresce com um comportamento tipico

BCS.
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No grafico 3.4 (c) para o = 0.2, Aygq aumenta partindo do seu valor BCS
até determinado valor de V (V. = /) a partir do qual Ag4q decresce, conforme Vj
aumenta. A seta indica o mdximo em Agq que corresponde no grafico (d) ao valor
critico de hibridizacao, para o qual A,y se anula. O "méaximo” em Ay depende dos
pardmetros |Ugl, W, e a, como mostrado na figura 3.5. Calculos realizados para
o = 0.3 e @ = 0.4 mostram que, 3 medida que aumentamos &, o maximo se desloca

para valores maiores de hibridizacao.

(b}

Y
107, 4,,00)

0.4

1.5] / V=e (0

- d0)

1074

Figura 3.4: A,{0) vs V. Em (a) e {c) para r = dd consideramos « = 0.1 e @ = 0.2.
respectivamente. Em (b) e (d) com r = sd para os mesmos valores de . Variamos

fp e assumimos |Uy| = 2V, |Usa| = |Uua|/2 e W, = 10eV.
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Na figura 3.5 (a), para «, 0p e W, fixos, estudamos a influéncia de Uyl
no comportamento de Agy(0) e observamos que, quando aumentamos |Uyy| de 2 a 4
eV, o parametro de ordem Ag4(0) decresce monotonicamente do seu valor BCS para
valores de hibridizagio V; > 0.4. Por outro lado, um comportamento semelhante se
observa quando diminuimos a largura de banda W, como mostrado no gréfico (b)
para |Uyl = 2V, @ = 0.2 e 20p, pols como vimos anteriormente nas equagoes de
auto-consisténcia do sistema, o prefator que multiplica a integral tanto depende de
\Usa| quanto de W, e segundo o quociente | Uyl /W,. Em 3.5 (), observa-se a influéncia
de o« no "méximo” observado em Ayy(0) para Vg = V,, de tal forma que para o = 0.3
nio existe mais o "méaximo” em Au{0). Nesta ultima situagdo, observa-se que Ay

se afasta do valor BCS para valores de hibridizagao Vp ~ 0.30 < 0.4.

2.0

26, a=0.2, W =10eV al U, =28V, «=0.2, 26,

U, J=deV

107, 4,,(0)

3
107, A0

U, l=2eV

050

.0 0.5 e 15 0.0 0.5 .0 1.5 2.0

2.0

20, U, l=2eV, W =10eV

=008
1.5% a=t.]

1.0}

107 AL, (0)

0.5

0.0
X)) 0.3 1.0 1.5

Figura 3.5: Dependéncia de Ayy(0) em fungdo da hibridizagio Vo para valores es-
pecificos:(a) da interagio atrativa |Uyl, (b) da largura de banda W; e (c) da relagao

entre as magssas efetivas dos elétrons das bandas s e d.
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Na figura 3.6, comparamos Agqe(0) com A,q(0) e verificamos que Agy(0) >>
Asa(0), conforme T, 4y >> Te 54 em todo o intervalo de hibridizacao estudado. Observa-
se que, quando Vp = V;, Agy(0) alcanca seu maximo valor e Ag4(0) é nulo e que tanto
T 4a quanto Agy se aproximam de zero para valores de hibridizagio que indepen-
dem de o e fp, mas que dependem da largura da banda W, e da intersidade de

acoplamento do par d — d (|Ugl}, como j4 mencionado quando discutimos a figura

3.5.

1.5

A(0). 107

Figura 3.6: Comparagio de A, (0) em fungao de Vg, parar = dd e r = sd. Observamos
que no valor V; = /o, 0 pardmetro de ordem A4(0) é nulo, enquanto que o Agy{0)

atinge seu maximo valor. Assumimos |Uy| = 2eV, W, = 10eV e 205.

A partir dos valores de A,(0) e T.,, calculamos a razdo ¢& = 2A:(0)/k57T.
renormalizada ao valor BCS (egcs = 3.55), considerando A% = |U;]A,. Na figura
3.7 {a) e {c), obhservamos que €¢,/epcs se afasta pouco do valor BCS no intervalo
Vi € [0,~ 0.8]. Mas, & medida que aumenta a hibridizacio, essa razio alcanca um

valor maximo, apds o qual ¢, << epes.
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Para o par s - d, o quociente alcanca valores consideravelmente maiores que o BCS, 3
semelhanca do que ocorre com HTSC, sendo que para todos os valores dos parametros
(e 8p) estudados, obtemos ¢,4 > epcg como se mostra na figura (3.7) (b) e (d).
Préximo de V;, ¢4 aumenta consideravelmente comparado ao resultado BCS, con-
forme 7, ;4 vai a zero. Em (¢) e (f), comparamos para uma dada freqgiiéncia, os efeitos
do parametro « no valor de €. Notamos que, no caso dos pares d — d, & nio tem
praticamente influéncia no quociente, enquanto que, para os pares s — d, a medida

que aumentamos ¢, €, diminuli.

g dad / EIJC!-E

(d) e=0.2

E dd/EUCS

a=0.1
a=0.2

&
! —
]
=
i o]
B 2o
i c

00 0.4 0.8 1.2 0.0 02 04 0.6
) \%

Figura 3.7: ¢ = 2AX0)/kgT,, (r = sd,dd), renormalizado ao valor egcs = 3,55,

para alguns valores de ¢ e frequéncia de corte 26p, como funcio da hibridizacio V5.
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O parametro de ordem supercondutora associado ao acoplamento d — d é
mostrado na figura 3.8 como fungio da temperatura 7 e renormalizado ao valor

A{0), que corresponde ao valor do pardmetro de ordem supercondutora calculado

paraT = 0K e Vp =0,

€=0.1, 28, — V=0
N V':D.E _
= S— v'=|),7 3:1
q: —_— V.:'l. -‘j
= =
o g
e 3
3 <
<1
(a)
0.20
0=0.1,8, — V0
-V =03 -
— =
S cvera %
< T\ —— V=10 2
= i =
& : Tz
3 =
q B
Y ()
L
0.00 005 630 015 o.20 0.00 0.05 0.10 0.5  0.20
Tre, T/e,

Figura 3.8: Agg(T)/Au{0) vs T/0p. Em {2) e {b) para uma dada freqiiencia de corte
95, consideramos dois valores do pardmetro o, @ = 0.1 e o = 0.2. Em (c) e (d),

para fip, consideramos os mesmos valores de c. Assumimos \Uga| = 2eV e W,=10eV.

Podemos observar que, 4 medida que aumentamos a hibridizagédo, a magnitude do
pardmetro <e ordem é menor, consistentemente com o0s resultados obtidos quando
T = 0K para ambos os valores adotados para o. A{T') decresce, conforme T aumenta
e se anula, para T = T,. Observamos que o efeito de aumentar « é de diminuir o
valor de T,, como mostrado na figura 3.9, onde também podemos observar que o

comportamento de Agy{7)/Ag(0) muda a medida que aumentamos a hibridizagio.
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Para valores proximos de 1.0, Agy(T)/A(0) decresce exponencialmente a zero, en-
quanto que para valores menores de Vg existe um valor critico de 7, em torno de

T ~ 0.158p, como mostrado na figura (3.8) (a) a (d).

Na figura 3.9, comparamos a influéncia dos parametros o e §p sobre o
pardmetro de ordem supercondutora Ag(T)/A(0), em que podemos observar que
Aga(T)/A(0) é independente da freqiténcia de corte no intervalo de temperaturas

T/0p € [0,0.11]. Na mesma figura, observamos o efeito de o sobre Agg(T)/A0).

1.0

8,(T) 7 4,(0)

=
in

6.00 0.05 0.10 G.15 6.20

Figura 3.9: Influéncia da freqiéncia de corte 8, e do pardmetro o no valor de
Aua(T)/ Aga(0) como fungio da temperatura renormalizada T/ para Vg = G(BCS).
Assumimos [Uyy| = 2eV e W,=10eV.

O parametro de ordem como fun¢io da temperatura T correspondente ao

acoplamento interbandas s — d é mostrado na figura 3.10.
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Observamos que, contrariamente ao acoplamento d —d, a temperatura critica
na qual A{7) = 0, independe do valor da hibridizagio para V5 € [0, < V,]. Fora
desse intervalo e, em particular, para ¥y = V. o comportamento muda. Observamos
também que A {7 decai a zero de maneira assintdtica conforme 7" aumenta, sendo

que no intervalo de hibridizacdo V5 € [0, < V¢] o valor de T, ¢é independente deste

parametro.

1.0l
=) B
-=.13 <
= £ 05t
4‘: <
. 0.0
0.00 0.62 0.04 0.00
T/24,
1ol ~
e g
el <
= o
5 osl =
0.0 :
0.00 0.02 0.04
T/6

Figura 3.10: Ag(T)/A@(0) vs T/0p. Em (a) e (b) para 20p, consideramos o — 0.1
e = 0.2. Em (¢) e (d), para 85 e os mesmos valores de . Assumimos |[Us| =

|Uaal /2 = 1eV e W,=10eV.
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Na figura 3.11 verificamos que a freqiiéncia tem pouca influéncia sobre Aga(T)
e para valores de 7' € [0.5, 30] K, sendo que para temperaturas acima deste intervalo
o efeito é mais relevante. Notamos que 7, é independente de o e fp contrariamente
a0 acoplamento d — d(vide fig.3.9). E interessante destacar que o comportamento
observado para os parametros de ordem A, (T)(r = dd ou sd) como funcdes de T
muda em relagio dquele observado quando estudamos o efeito de Vj sobre Naa(0), 0

par d — d se comporta como o s — d e vice-versa.

A{TY /T A(0)

T/6

D

Figura 3.11: Influéncia da freqiiéncia de corte §p e do pardmetro @ no valor de
A(T)/N4(0) como fungdo da temperatura renormalizada T/8p para Vy = 0(BCS).
Assumnimos |Ug| = 2eV e W,=10eV.

Espectro de energia das quasiparticulas:

Quando consideramos a hibridizagio dependente de k, o espectro de energia das
quasiparticulas para o sistema desacoplado ¢ facilmente calculado a partir da relagéo
de dispersao wy, (k) dada pela eq.(3.97) para o acoplamento d — d e pela eq.(3.98) para

0 acoplamento s — d, como demonstrado na secio 3.6.3.
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Na figura 3.12 {a-d), mostra-se o comportamento dos dois ramos das quasi-
particulas correspondentes aos pares d — d para o = 0.2 e frequéncias de corte 8p
(linhas sélidas) e 26 (linhas pontithadas). Observamos que a hibridizac¢do influencia
ambos os ramos, sendo mals pronunciado o seu efeito na raiz wp=z. O comporta-
mento do ramo w,=) indica o cardter itinerante c.-s quasiparticulas, enquanto que
wy se torna sem dispersac a partir de determinado valor de k, indicando gradualmente
a localizagido das quasiparticulas, come mostrado no grafico {(b) para ¥y = 0.4 (1,
no caso da hibridizacdo ser dependente de k, é um adimensional). Neste valor de
hibridizagdo 7 44 se desvia do valor BCS.

No gréfico (a) para ¥y = 0 podemos observar a repulsdo das energias das quasi-
particulas. A medida que aumentamos ¥ a repulsdo se torna mais evidente, como
mostrado em (b) e {¢). Em {e) e (f), para uma dada freqiiéncia de corte (20p),
a dependéncia da relacdo de dispersdo com o pardmetro o mostra que o efeito de
« é mais pronunciado no ramo ws do que no ramo w;. No grdfico (e}, quando
Vo = 04(T 40 =~ T{Vy = 0) = T(BCS), observamos que ¢« nio tem influéncia con-
siderdvel sobre os dois ramoes de w(k), mas quando entramos no intervalo de ¥ em que
a temperatura associada ac par se afasta consideravelmente da temperatura BCS, i.e.,
Vp = 0.6, o eferto deste pardmerro na dispersdo das quasiparticulas, como se observa
ne grafico (f), se torna relevante.

O efeito da freqiiéncia de corte fp na relacdo de dispersdo w(k) é mostrado nos
graficos (a-d), onde observamos que o ramo w, é independente de 6p para valores de
k > 0.0025, sendo que, para valores menores de &, w; aumenta quando aumentamos a
fréqi'léncia, verificando-se ainda que, em determinados intervalos de &, que ao duplicar
@p, wy duplica seu valor. Por outro lado, para valores muito pequenos de &, 0 ramo wy
é independente de 8p e varia linearmente com k. Para valores maiores de &, a disperséo
do ramo w, aumenta conforme 6, aumenta. Em (d}, para Vp = 1.0 os dois ramos w;
e wy sao independentes de Ap. Neste valor de hibridizagdo, Ay ~ 107° << Apggs,

para ambas freqiiéncias de corte.
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Figura 3.12: Comportamento das quasiparticulas para o par d — d com freqiiéncias de
corte fp e 28p, através do seu espectro w(k) e para diferantes valores de Vy (a-d). Em

(e-f), mostra-se o efeito do pardmetro « sobre as energias das quasiparticulas w(k).
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Na figura 3.13, sio mostrados os resultados numéricos para as relagdes de dispersao
do par interbandas s — d. Consiste com o resultado Afp,sd = A;4(0}, verificamos,
para k = 0, que wy(k = 0) = wa(k = 0). Diferentemente do acoplamento d — d, onde
este valor depende dos parimetros envolvidos no sistema (¢, V5,0p). Assim, podemos
dizer que o efeito da hibridizagio é de deixar o ramo wq sem dispersao a medida que

se aproxima do valor critico Vy = V; (c-d).

Também notamos que o efeito da freqiidncia de corte é mais pronunciado para o ramo
wa do que para o ramo w,, pata os dois tipos de acoplamentos, sendo que se torna
mais evidente quando tratamos a dispersio dos pares d—d. Em V,, 0 ramo w» pratica-
mente n&o responde ao efeito de fp, caracteristico de um regime predominantemente
localizado. Entretanto, o ramo w; revela o cardter itinerante das guasiparticulas para
ambos 0s acoplamentos, observando-se uma pequena variagao com a e fp para baixas
energias, enquanto que ¢ praticamente independente destes parametros para valores

de k superiores a 0.0025eV.

No entanto, o efeito de « na dispersio dos pares s — d para uma dada freqiéncia
de corte (28p), é mais evidente em w; do que no ramo positivo, como se mostra nos
graficos (e) e (f). Em (f), observamos que, para o = 0.1, 0 ramo wy se torna sem
dispersdo, enquanto que, para o = 0.2 (linha pontilhada), ainda revela um carater

1tinerante.

Note-se que neste grafico para Vy(a = 0.1) = 0.31, T, .« € As(0) sao nulos (vide
figuras 3.1 e 3.4), enquanto que, para o = 0.2, o sistema ainda se encontra na fase

supercondutora.

N3o observamos repulsio de niveis no espectro de energias das quasiparticulas para

o empareihamento s — d.
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Figura 3.13: Comportamento das quasiparticulas do emparelhamento s -- d para

freqiiéncias de corte fp e 20p, através do seu espectro w(k) e para diferentes valores

de V; (a-d). Em (e-f), apresenta-se o cfeito do parametro o em w(k).
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O comportamento das curvas de dispersido do par s — d, em funcdo da energia, ap-
resenta um minimo, a partir do qual w(k) aumenta e se torna mais suave & medida
gue aumentamos a hibridizagdo. De um modo geral, o espectro das quasiparticulas,

neste caso. é diferente do comportamenio anilogo para o par intrabanda d — d.

1.5 .
.A (b)
> e %28 0=0.2
> . . ;o
K IR W1 8 AT O\ ]
- - — ()
: - B
S 2 05!
< « _
A qp(O)
0.0
0.0 03 0.6 09 0.0 03 0.6 09
VO VO

Figura 3.14: A,,(0) vs ¥ para o par d — d, obtido diretamente dos graficos w(k) vs

k associados ao par intrabandas quando k = 0 para o = 0.1 e & = 0.2 e freqliéncia

de corte 20p.

Diretamente do conjunto de grdficos das figuras 3.12 e 3.13 para k = 0, também
obtivemos os pardmetros de ordem Ay (0) e A,4(0) em fungio de Vp, respectivamente.

Nas figuras 3.14 e 3.15, observa-se que o resultado analitico da se¢do 3.6.3:

Allrzad = A (3.220)

Aplr=as = 0, (3.221)
é verificado para os pares intrabandas d — d, sendo que
A(:;:p r=sd = Dgq, (3222)

no caso do par interbandas s — d e para todas as frequéncias de corte e valares

do pardmetro « (linhas sélidas) considerados. Por simplicidade, mostramos alguns
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destes resultados que comparamos nas figuras 3.14 e 3.15 com os resultados obtidos

das auto-consisténcias (3.43) (linhas pontithadas).

(b)
0,5 6=0.2 |
| e A (0]

1.0}
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Figura 3.15: A,(0) vs V; para o par s — d, obtido diretamente dos grificos w(k) vs &
assoclados ao par interbandas quando £ = 0 para o = 0.1 e a@ = 0.2 e freqiéncia de

corte Op.

Propriedades termodindmicas do sistema supercondutor: coeficiente isotdpico

v, e salto do calor especifico AC,:

Na figura 3.16 (a) o coeficiente isotépico v;, = vaa/VBCs Se comporta de tal modo que,
a medida que V; aumenta, v4g se afasta muito do valor BCS. Préximo do potencial
para o qual Toyg — 0, 7yge diminui drasticamente (yg2 ~ 0.27vpcsg). Seguindo o
comportamento da temperatura critica associada ao par s — d, observamos na figura
3.16 (b) que 7,4, perto de V,, assume valores bem abaixo do valor BCS, enquanto que

para valores muito pequenos de V; este coeficiente tem o valor convencional.
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Notar que, tanto o emparelhamento s — d, quanto o d — d contribuem para reduzir o
efeito isotdpico quando comparado com o resultade BCS, como tem sido observado
em sistemas supercondutores para metals de transi¢do e supercondutores de altas
temperaturas(74]. A freqiiéncia de corte fp ndo tem efeitos relevantes no coeficiente

isotopico.

'Ydd / ’YBCS

’st / 'YBCS

Figura 3.16: Coeficiente isotépico renormalizado 7, /vpcs vs Vo para diferentes valores

de « e freqiiéncias de corte p. Em (a) r = dd e em (b) r = sd.
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Apéndices

A O Método das fungoes de Green:

Neste Apéndice, apresentam-se brevemente as definigdes e equagdes bdsicas da técnica

das funcdes de Green descritas por Zubarev [54].

Seja. X um operador qualquer, define-se:
<X >= %tr {Xe“ﬁ(H_“N)} ;4 =tr {e#ﬁ(H‘“N}} : (1.234)

onde < -+ > indica a média estatistica usual, H é a Hamiltoniana do sistema, & o
operador de nimero total de elétrons, 8 = 1/kgT (kg a constante de Boltzman, T’
a temperatura absoluta) e x o potencial quimico. Sejam agora dois operadores na

representagao de Heisenberg: {A=1)

Alt) = eHEAQ)e (1.235)
B(t) = &7 B(0)e Y. (1.236)

As funcdes de Green retardada {+) e avangada (-) sdo definidas por:
< Aty B{t) >+= FO£(t — ') < [A(t), B(t)]; > . (1.237)

onde [A(t), B{t)], = A(t)B(¢') —nB(')A(t), n=+1c0(t)¢éafuncdo de degrau de
Heaviside:

1 se >0
6(t) = . (1.238)

0 se t<0
As funcdes de Green (1.237) satisfazem a equagao de movimento:
d :
z‘&% < Alt), B(t') 1= 6(t —t") < [A(t), B{t)], > + < [A(t), H)-; B¢ )y
(1.239)
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Como < A(t); B(t') >>4 sdo fungdes apenas de (¢ — '), pode-se definir para z real, a

transformada de Fourier:
1 /e .
< A B Py = -é——/ & A(t); B(O) > et dt, (1.240)
TJoxo

No caso da fungdo de Green retardada, a integral (1.240) converge também para
valores complexos de z, desde que Im (z) > 0. Desta maneira, a definicio de <
A; B >, pode ser estendida para o plano complexo e é uma fangdo regular na parte
superior do plano complexo z. De maneira andloga, < 4; B > _é regular na parte

inferior do plano. Podemos, portanto, introduzir a definigio:

LA B>, se Im(z)>0
< A B >,= : (1.241)
KA B>» , se Im{z) <0

que é regular em todo o plano complexo z, exceto sobre o eixo real. A partir das
equacdes (1.239) e (1.240) obtém-se a equagio de movimento dos propagadores:

2 < Alt): B(t) >.— 51; <A Bl >+ < [A@), B B(F) >, (1.242)

e a relagao fundamental de Zubarev[54] que relaciona a média térmica < BA > com

as fungoes de Green:

o0 iz(t—t')
' T . e . . -
< B(tYA(t) »= 1611}1& i dz [« 4B >, — < A B 3,4 {eﬁ(z—#) — T]} -

(1.243)

Utilizando a notagdo de Hamann [6], o resultado anterior pode ser assim escrito:
< BA >= F,[€ A; B >, (1.244)

No caso em que os operadores A ¢ B sao adjuntés hermitianos pode-se escrever:
< BHA(t) >= —2Im /m < A; B >, flz)dz, (1.245)

onde
flz2) = —/—5——. (1.246)

é a fungdo distribuigido de Fermi-Dirac.
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B Regra de soma de Friedel estendida:

A variagao total na densidade de estados causada pela introdugio da impureza pode
ser calculada pela diferenca da parte imaginriada funcio de Green perturbada G7;(2)

e a nao perturbada g7,(z), somando sobre wdos os sitios. Fazendo “f = I” na equagéo

e . o o (aQ—l)(z—ah)—f-V
a(z) = gﬂ(z)_l_gﬂ)(z)azﬁggu(z) (2 —1)(z—8h)+%"]gm( z) +
(a ~ 1) 95(2)8500m — a (85095 (2) + g5o(2)00r)

o —giy(2) [(a? = 1) (z —ep) + V]

—(a-1) (2.247)

Esta fungdo de Green descreve a propagac¢io dos elétrons do sitio j para o sitio {
sendo espalhado, no sitio da impureza, por um potencial efetivo cret dependente da
energia:

G= (- (z—e) + 17 (2.248)

No caso particular “a = 1", ndo existe desordem no tunelamento e recupera-se o caso
usual discutido na literatura para o problema de impurezas somente com o potencial
local, isto é:

7(2) = g5z) + gl ) — oL o) (2.249)

1 — Vi gt0( 2

apds algumas passagens algébricas, este propagador pode ser exibido na forma

Ap’(z) = -—ImZ — 9%:(2)) (2.250)
S (0’ ~ 1) ggo(z) +[(0® ~ 1) (2 —en) + W 32, 950(2) 35, (=) }
oo o — gio(2) [(a® = 1) (2 — &x) + V7]

lembrando que pode se escrever a seguinte relagao:
o o a o
> Gal2)ghi{z) = -5, %) (2.251)
i

Substituvindo a eq. (2.251) naeq. (2.250), obtém-se que a variagio total na densidade

de estados para o sistema perturbado (pela introdugio de uma impureza) como fungio
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da energia é

vy L [0~ D () — (@~ 1) (2 = ) + Vi) Outel2)/0
Ae%lz) = 11 { o — g (@ = 1) {7 = &) + Vg }

(2.252)
A variagao total na ocupacdo de elétrons de spin ¢ (ANY) causada pelo potencial
efetivo é obtida através da integragdo da varia¢do da densidade de estados, eq. (2.252),

até o nivel de Fermi ez,

ep 1
ANC = f Ap®(z)dz = ~;Im1n {a2 — goler) [(EF — <€h)(f;r2 —- 1)+ Vﬂ}
) (2.253)
Os potenciais Vy sdo determinados autoconsistentemente, usando a condigdo de

blindagem de Friedel para a diferenga de carga total AZ
AZ = ANT + AN*, (2.254)

Notar que, na expressao acima, a diferenca de carga AZ é fixa, enquanto que a
variagao total na ocupagao eletrénica AN é varidvel e depende dos valores dos po-
tenciais V7 que sao calculados autoconsistentemente. Esta auto-consisténcia é feita
da seguinte forma: escolhem-se valores iniciais para os potenciais Vy, que satisfazem
a condicdo de Daniel-Friedel e calcula-se a variagdo na ocupagio eletrdnica (AN)
para estes potenciais através da eq. (2.248). Este numero deve ser igual a diferenga
de carga (AZ) introduzida pela impureza. Caso contrdrio, escolhem-se novos val-
ores para 0s potencials Vy e repete-se todo processo até que a variagao na ocupagao

eletronica (AN) seja igual a diferenca de carga (AZ).
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C Parametros dos ” phase-shift”:

Levando-se em consideracdo a seguinte defini¢do
E\(z+148) = F{(2) + Fl(2), (3.255)

com (A=sd, z=FE+i6)e
1
Fi(z)=P> — (3.256)
x B
e a parte imagindria

Fy(2) = mpa(2), (3.257)

com py(z) representando a densidade de estados dos elétrons de conducio de cardter

A. Introduzindo-se os " phase-shift 7, podemos escrever

Fy(z £ 16) = |Fy(2)|eT™), (3.258)
onde
B ()| = {[FR P2 + [FL (20121 (3.259)
R
cos 8y(z) = E ((:))|, (3.260)
! Z
sendy(z) = |§i((fc’;| (3.261)

Temos, entdo, para o sistema de banda unica e de duas bandas as seguintes expressdes:

Sistemas a uma banda 1inica s

1= Ver(2)goo(2) = 1 = Veg(2)goo(2) e, (3.262)

sendo que

Var(2) = V(2) + Vi (2), (3.263)
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com
: Vo + (a@® — 1){z — &)
Viz) = _2_,.7)_(___ (3.264)
a? -1
Vilz) = ( — )5‘ (3.265)

e dado que 6 — 0, obtemos:

_ L"_[M
cosnlz) = T Vi (2] (3.266)
sinn(z) = _[_M (3.267)

11~ Ver(#) g0l

Sistemas de duas baundas s,d

Fy(z 4 18)Fy(z % i6) = |Fy(2)||Fa(2) 70744, (3.268)
Similarmente:
1 - VEF(2) = |1 - VA Fy(z) ™), (3.269)
onde
K (2)] = 1~ Vi¥(2)gli(2) = {1 - VU FR )P + VR F (P} (3.270)
Novamente definimos as fungdes:
1 VR
cosTiga(z) = n———_—TW, (3.271)
[V R
SENT]gd [Z) = W (3272)
¢, nalmente,
1= VME)(z) — |Via*Fy(2) Fa(z) = | X (2)]e™"9, (3.273)

onde

X = (- VEFRG) - Wl (FRGFRG) - F@F )]
s VARG - WP RO D + FL@FRE . 6
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logo,
cosn(e) = LT VIFED) Wl (FROFD) - F@RG]
X (z)]
. _
onn(s) = - VEFIG) - WP EL QR + AR

| X (2)|
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D Desacoplamento Nagaoka:

De um modo geral, a aproximag¢io Nagaoka-Elliot consiste em substituir combinagdes

de operadores por seus valores médios, respeitando as simetrias do sistema em questio.

i) Desacoplamento dos dois primeiros termos de (2.33).

Sabemos que:
S§S57 + 08557 = Se(So+ 1)+ S

50755 —S55;° = [SO"", S§l =05,°

(4.277)

portanto:

o |€ ool S35 + SESiTNichy >+ 0 o ol(S557 55 — SiSTicl, >
=~ SQ(SO + 1)‘5;01—‘%; (Z) + (520953(3)

ii) Desacoplamento dos termos remanescentes envolvendo J);

Admite-se que apenas operadores que conservam o nlimero de particulas e o

spin terdo médias diferentes de zero, por exemplo:

< cley >=0, (4.278)

porém,

<elycie >=aff #0 (4.279)

e independe de spin. Quanto aos operadores
<elenSt > =<cle s >=0, (4.280)
pela violacdo da conservagao do spin total. No entanto,

< Sy >=<eeSy >=2<cleSi>=-2<cle S >#£0 (4.281)



D Desacoplamento Nagaoka: 168

Comutando os operadores e seguindo as prescri¢ées do esquema de desacoplamento,

obtém-se:

& cwcg #C0097 ;€ jf, - cg,_achg > Cog; c}g >+ < cg_acogsg > Cig; c;c, >
(4.282)

< ci_(,cgac%SU""; c;t, B - c(‘;c,ci_t,Sg" > < Cop c}g >+ < cg,gcof, > CimgSy c}f, >
(4.283)

-2 € ¢ C,cf; #C0595; C JC, 2> = =208 € ¢y 3?‘3}0 >
+ 20 < Cg)_gci—cr >k Ci-oSSQ C}O’ 2
+ 20< cg_aciﬁosg >K Cip, C}a 2
— <& ¢ ac,‘; oCo-a9g *; L, Zx K CO—US{)—U;C;a =
— < Cﬂ oCo—g <& ¢4 ch— ; 30 2

+ <cg oCico > Co—gSy ° ,N>>.

— < CWC(J[] C0— US_ ; ;U > o =y CO——US[;U',C;U >

~ < chcioSyT > iy C}U >

+ < chtie >€ 90857 cl >

L 174

- 5 s .
Levando-se em conta as definigées para os operadores ag e By (8, v = s,d), apds

alguma 4lgebra, encontram-se;

< cmrc0 Crcof,S{]’, Cig 2> —20 € ¢ gco UC()USO, Cig >+

& (ci_f,cédcog - c,-_c,cg,kaco_g - ci‘,cgaco_a)So“’; ol > o~ (4.284)

jo
ﬁ3ﬁf;1“g;( ) — 26,0935—5—201“9”( )



D Desacoplamento Nagaoka: 169

iii) Desacoplamento dos termos envolvendo J@:

O processo de desacoplamento é similar ao efetuado no pardgrafo ii). Por-

tanto, tem-se:
& Ciod}_,dosSgicly > —20 € cingdh_,desSEicl, >+
& (Ci—o-dg)o-d(]cr - Ci—-adg_gd()—o' - Ciadg)adﬁ—a)sg; Cf,-'«:r > = (4285)

~3TE(2) ~ 26005 + 208505 (2)
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