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Abstract

In this work it calculated for low temperatures the specific heat and susceptibility
magnetic of systems impurity that present floating valence such as Rare Earths. Using
Anderson’s Model of an impurity of the resonant level with a screening potential added
and the technique of numerical renormalization group.

The model is composite for an impurity with connection energy ¢y soaked in a metal
host, by hybridization of the orbital with the conduction band and a screnning potential
G among electrons of the orbital and the band electrons. For I' = 0 and G = 0 the
orbital presents the next configurations: Empty with energy €; = 0; Unitarily busy with
energy €y with spin upwards or downwards and doubly busy with energy 2¢¢ + U. How
in this dissertation was not considered the interaction U among electrons of the orbital,
U = 0 (resonant level). The number of occupation in the fundamental state of about 2
and the approach ny o~ (ny) (Average of the occupation of the orbital of the impurity),
valid for |ef| >> I'. Using photoemission chain obtained analytically for W. T Pereira
for the case of the resonant model, that it can be considered as state density, obtained
the next results: In the regime G = 0 and I' = 0 do not have hybridizationand neither
scattering, this is the regime of free orbital. For I' = 0, 01 have to as we increase the value
of G have an inclination reduction of the impurity specific heat lineal behavior for low
temperatures, making the impurity tent to a desacoplamento regime. In susceptibility

for regions in which kT >> I" have a stability in the product x7' that tends towards

kBTXimp
(915)*

impurity: One upwards or another downwards busy. With the potential increase G have

= 0, 25 because in this regime have two possibilities for spin of the orbital of the

a faster transition of the regime doubly for regime unitarily busy.
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Resumo

Nesta dissertagao foi calculado para baixas temperaturas o calor especifico e suscepti-
bilidade magnética de impurezas de sistemas que apresentam valéncia flutuante tais como
Terras Raras. Usando o Modelo de Anderson de uma impureza do nivel ressonante com
um potencial espalhador adicionado e a técnica de Grupo de Renormalizacao Numérico.

O modelo ¢ composto por uma impureza com energia de ligagao ¢y embebida em
um metal hospedeiro, pela hibridizacao I' do orbital com a banda de conducao e um
potencial espalhador G entre os elétrons do orbital e os elétrons da banda. Para I' = 0
e G = 0 o orbital apresenta as seguintes configuracoes: vazio com energia e; = 0;
unitariamente ocupado com energia €7 com spin para cima ou para baixo e duplamente
ocupado com energia 2+ U . Como nesta dissertacao nao foi considerada a interacao U
entre os elétrons do orbital, U = 0 (nivel ressonante). O nimero de ocupagao no estado
fundamental é de aproximadamente 2 e a aproximagao ny >~ (ns) (média da ocupacao
do orbital da impureza), vélida para |¢f| >> I". Usando a corrente de fotoemissao
obtida analiticamente por W. T Pereira para o caso do modelo ressonante, que pode
ser considerada como densidade de estado, obtivemos os seguintes resultados: no regime
G = 0 e I' = 0 nao temos hibridizacao e nem espalhamento, este é o regime de orbital
livre. Para I' = 0,01 temos que & medida que aumentamos o valor de G temos uma
reducao da inclinacao do comportamento linear do calor especifico de impureza para
baixas temperaturas, fazendo com que a impureza tenda a um regime de desacoplamento.
Na susceptibilidade para regides em que kg1 >> I' temos uma estabilidade no produto
X1 que tende para %

o spin do orbital da impureza: uma para cima ou outra para baixo ocupado. Com o

= 0,25 pois nesse regime temos duas possibilidades para

aumento do potencial G temos uma transicao mais rapida do regime duplamente para o

regme unitariamente ocupado.
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Capitulo 1

Introducao

Até os anos 60 nao havia explicagao para o comportamento da resistividade devido
a impurezas magnéticas diluidas em metais nao magnéticos. Quando eram adicionadas
impurezas magnéticas em metais nao magnéticos observava-se o aparecimento de mo-
mento localizado e um minimo no grafico da resistividade em funcao da temperatura,
quando a temperatura era reduzida. Em 1964, Kondo [20] propds um modelo em que um
momento localizado, associado a um spin S, se acopla antiferromagneticamente por uma
interagao J com os elétrons de condugao. Com isso, ele explicou a existéncia do minimo
na resistividade. Ele mostrou que, usando a Teoria de Perturbacao de segunda ordem em
J, essa interacao gera um processo de espalhamento dos elétrons de conducao préximo
ao nivel de Fermi e uma contribuicao proporcional a In (%) para a resistividade. Com
isso, este resultado serve para a explicacao do minimo mas diverge quando a temperatura
se aproxima de zero. Este resultado foi analisado por K.G. Wilson que desenvolveu um
método numérico nao perturbativo que se baseava no formalismo do grupo de renor-
malizacao e foi o primeiro a calcular de forma precisa a susceptibilidade magnética do
modelo de Kondo em funcao da temperatura

Uma das técnicas usadas para o estudo de sistemas diluidos é a XPS (Espectroscopia

Fotoeletronica de Raio-X) que encontra grandes aplicagoes em dreas onde o estudo fisico-



quimico de amostras é importante. Em especial, existem muitos trabalhos na drea da
Fisica do Estado Sélido. Sendo essencialmente uma técnica de anélise de superficie, a
espectroscopia XPS fundamenta-se no efeito fotoelétrico experimentalmente descoberto
por Heinrich Hertz em 1887 e teoricamente explicado por Albert Einstein, explicagao
tedrica que lhe valeu o Prémio Nobel de Fisica em 1921. Em esséncia esta técnica
consiste em iluminar uma amostra com raios X e coletar os fotoelétrons por ela emitidos
em um detector de elétrons capaz de fornecer a enegia de ligagao dos elétrons coletados
em funcao das respectivas energias cinéticas (velocidades) que possuam. Um grafico do
nimero de elétrons (corrente) x energia cinética (velocidade) é estabelecido geralmente
através de um mecanismo de coleta de dados automatizado, e um espectro de XPS é
obtido.

A seguir, vamos fazer uma abordagem dos elementos de estudo desta dissertacao:

Terras Raras, EPS,Valéncia Flutuante, Momento Localizado.

1.1 Terras Raras

As Terras Raras para os quais se utilizam o simbolo Ln, correspondem aos elementos
do Lantanio (La, Z=57) ao Lutécio (Lu, Z=71), entre os quais se incluem o Itrio (Y,
Z=39) e o Escandio (Sc, Z=21). Mas, segundo a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), usam-se os termos Lantanideos para designar os elementos do
La ao Lu e Terras Raras quando aos lantanideos sao incluidos o Sc e o Y.

O termo terras raras é improprio para designar estes elementos, que receberam esta
denominacao porque primeiramente foram encontrados na forma de 6xidos, que sao semel-
hantes aos materiais conhecidos como terras. O termo "raras" também nao é apropriado
pois os lantanideos sdo mais abundantes (exce¢do do Promécio que ndo ocorre na na-
tureza) do que muitos outros elementos.

O primeiro elemento das terras raras descoberto foi o Cério, em 1751, pelo mineralo-

gista suico A. F. Cronstedt, quando obteve um mineral pesado, a cerita. Ele é um dos



mais facinantes elementos da tabela periédica, pois na sua forma elementar exibe fases
como: fase antiferromagnética, fase paramagnética e fase supercondutora. Muitas dessas

propriedades sao atribuidas ao tnico elétron 4f localizado préximo do nivel de Fermi.

1.1.1 Configuracao Eletronica

A configuracao eletronica dos elementos de terras raras (lantanideos) que vai do Cério
até o Lutécio tem elétrons de valéncia com configuracao representada por 6s25d'4 f*1
ou 6s24f", veja a Tabela I.1. Os elétrons 4f e 5d tém energias similares nos dtomos
neutros de terras raras. Os elementos do Cério ao Lutécio constituem uma série chamada
elementos de transicao interna ou elétrons f. Isto se deve porque a configuracao eletronica
ainda nao é bem entendida completamente devido & grande complexidade do espectro
eletronico destes dtomos e a dificuldade em anélise.

Os potenciais de ionizagao dos elementos de terras raras, ou seja, a energia necesséria
para remover um elétron é relativamente baixa. Na natureza podemos encontrar a forma
das Terras Raras do tipo M3*e alguns deles também ocorrem em estados +2 ou-+4.
Estes estados sao sempre menos estaveis que o estado +3. A Tabela 1.1 nos mostra a
camada 4f parcialmente preenchida, devido a este fato, eles exibem um comportamento
paramagnético em altas temperaturas, podendo manifestar alguma ordem magnética
a baixas temperaturas. Isto os torna elementos interessantes para obtengao de novos
compostos com propriedades magnéticas interessantes.

Os fons de Terras raras em solidos, geralmente apresentam valéncia +3. Eles ex-
ibem, como visto na Tabela 1.1, a configuracao do Xenodnio, e portanto tém as camadas
eletronicas internas completas, mas os elétrons na camada 4 f, incompleta. Esses elétrons
4 f encontram-se bem localizados no interior do fon e sao blindados parcialmente a efeitos

do ambiente externo pelas camadas 5s?5p° [1].

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos é a ocorréncia da contracao

lantanidica, uma diminui¢ao uniforme no tamanho atémico e i6nico com o aumento do



|| elemento H 7 H configuragao H
| Lantanio (La) | 57| [Xe]5d'6s* |
| Cério (Ce) | 58| [Xel4f'5d'6s* |
| Praseodimio (Pr) || 59 | [Xe]4/%6s® ||
[ Neodimio (Nd) [ 60 | [XeJ45%6s? ||
Promécio (Pm 61 Xel|4f°65>
|| (Pm) [61] [Xe]
Samario (Sm 62 Xel4 f0652
|| (Sm) [[62] [Xe]
Eurépio (Eu 63 Xel4f76s?
|| (Bu) [[63] [Xe]
Gadolinio (Gd) | 64 || [Xe]4f"5d 65>
|| (Gd) || 64 [Xe]
| Terbio (Tb) [ 65| [Xel4/%s? ||
| Disprssio (Dy) | 66 | [XeJ4f%6s*> |
Hoélmio (Ho 67 Xel4 652
|| (Ho) [[67] [Xeldf
[
[

| Erbio (Er) [ 68] [XeJdf26s® |
[ Tdlio (Tm) |69 [XeJ4f™6s* |
| TIterbio (Yb) |70 [XeJ4f™6s* |
| Lutécio (Lu) | 71 | [XeJ4/"5d'65 |

Tabela I.1: Configuragao eletrénica dos dtomos das Terras Raras

nimero atéomico. A principal causa da contragao é o efeito eletrostédtico associado com o
aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f. Assim, é observada
uma mudancga na quimica dos fons lantanideos.

Na ref.[19] encontramos uma abordagem sobre os Terras Raras que trata dos estados
de valéncia dos elementos Ce, Pr e Tb (valénciade 3 e 4) e Sm, Fu, Tm e Yb (valéncia de
2 e 3) e também na ref. [18] que aborda muitos aspectos das propriedades termodinamicas

e dos modelos de impureza magnética.

1.2 Metais de Transicao

Os metais de transicao podem ser definidos como aqueles elementos que tém camadas
eletronicas d e f parcialmente completas em alguns de seus estados. Essa definicao
passa a englobar os metais como cobre, prata e ouro como "Metais de transicao", pois

apresentam estados de oxidagao: Cu (3d°), Ag (4d°) , Au (5d®).
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Figura 1.1: Densidade de carga radial para os elétrons 4f, 5s, 5p e 6s [14].

Todos os metais tipicos de transicao sao bons condutores de calor e eletricidade e com
alto ponto de fusao. Todos formam ligas uns com os outros e com outros metais. Devido
as subcamadas nao preenchidas é muito comum a formagao de compostos paramagnéticos.

Dentro dessa ampla definicao, dividem-se os metais de transicao em trés séries: o
grupo principal, ou elementos do bloco d, que inclui s6 aqueles elementos que tém orbitais
d parcialmente preenchidos; os elementos lantanideos e os elementos actinideos.

Nos metais de transicao do grupo d, as camadas semipreenchidas sao a 3d, 4d e a 5d.
Esses orbitais se projetam para fora da periferia do &tomo ou do fon, de forma que elétrons
ocupando tais orbitais sao grandemente afetados pela vizinhanga do dtomo ou do fon,

e, a0 mesmo tempo, tendem a afetar essa vizinhanca. Assim, muitas das propriedades
dos fons desses metais sao reflexos do nimero e do arranjo desses elétrons, o que d&
uma caracteristica unica a quimica desses metais. Por outro lado, os orbitais 4f dos

lantanideos estd enterrado profundamente no interior dos fons, de forma que a influéncia



da vizinhanca nas propriedades dos elétrons ocupando esses orbitais é negligivel, o que
reflete a semelhanca das propriedades quimicas dos elementos desse grupo. A quimica
dos actinideos ¢é intermedidria entre as quimicas dos outros dois grupos, pois os orbitais
5f nao estao muito profundos quanto os 4f, mas também nao se projetam como fazem os
orbitais d.

Existem muitos artigos abordando o estudo dos metais de transicao como no caso do
Modelo de Anderson,etc. O artigo de Anderson e Haldane [15] trata do comportamento

dos metais de transicao atuando como impureza em semicondutores, etc.

1.3 EPS (Espectroscopia Fotoeletronica)

Espectroscopia [17] € um método experimental utilizado para anédlise de elementos
simples, da estrutura quimica de compostos inorganicos ou grupos funcionais de uma
substancia organica utilizando a absorcao, emissao ou espalhamento da radiagao eletro-
magnética por dtomos ou moléculas de uma amostra, ou também, radiacao eletromag-
nética.

Em 1665, Newton iniciou seus experimentos na dispersao da luz branca usando um
prisma de vidro triangular. Porém, por volta de 1860, Bunsen e Kirchhoff desenvolveram
0 espectroscépio de prisma para ser usado como instrumento analitico. As primeiras
aplicagoes eram a observacao do espectro de emissao de varias amostras de chama, a
origem dos testes de chama e do sol.

Anteriormente, o espectro visivel do hidrogénio foi observado no espectro solar e em
uma descarga elétrica em moléculas de hidrogénio. Mas por volta de 1885, Balmer ajus-
tou a série resultante das linhas espectrais por uma férmula matemadtica. Deste modo
comegou a relagao entre a experiéncia e teoria em espectroscopia. As experiéncias forne-
ciam os resultados e a teoria tentava explicar e predizer em experimentos relacionados.
Porém, a teoria cresceu em meio a muitas dificuldades pois era baseada na mecénica

cldssica de Newton. Estas dificuldades foram vencidas nos anos de 1930 quando foi



desenvolvida a Mecanica Quéntica.

A base da espectroscopia é a natureza ondulatéria das radiacoes eletromagnéticas,
cuja varidvel é a freqiiéncia fundamental. Esta obtém o nimero de oscilagoes realizadas
pela onda por unidade de tempo, e o comprimento de onda, distdncia percorrida pela
onda durante um perfodo de tempo correspondente a uma unidade de freqiiéncia, sendo

o produto destas definido como a velocidade de propagacao da onda.

1.3.1 Tipos de Espectroscopia

Em Espectroscopia existem trés tipos de processo pelos quais a radiacao interage com
a amostra e ¢ analisada:

a) Espectroscopia de Absorgao: Possibilita uma relagdo mitua entre a quantidade
da energia absorvida em funcao do comprimento de onda da radiagao incidente.

b) Espectroscopia de emissao - Analisa a quantidade de energia emitida por uma
amostra em fun¢ao do comprimento de onda da radiagao absorvida. Consiste fundamen-
talmente na reemissao de energia previamente absorvida pela amostra.

c) Espectroscopia de espalhamento (ou de dispersao) - Determina a quantidade
da energia espalhada (dispersa) em fungao de parametros tais como o comprimento de

onda, dngulo de incidéncia e o angulo de polarizacao da radiagao incidente.

1.3.2 Meétodos de Espectroscopia

Existem diversos métodos de andlise em Espectroscopia, tanto de nivel molecular
quanto de nivel atomico. Alguns, dentre varios, destes métodos sao:

a) Espectroscopia de microondas

b) Espectroscopia de infravermelho

c) Espectroscopia Raman

d) Espectroscopia no visivel

e

Espectroscopia ultravioleta

f) Espectroscopia de fluorescéncia ou fluorometria
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g) Espectroscopia de raios-X

h) Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear

i) Espectroscopia de ressonancia magnética eletronica ou de Ressonancia paramag-
nética eletronica

j) Espectroscopia de Mossbauer

1) Espectroscopia fotoeletronica

A espectroscopia fotoeletronica (EPS) se baseia no principio do Efeito Fotoelétrico,
onde dependendo da radiagao incidente temos a emissao de elétrons da amostra. Dentre

estes métodos de espectroscopia, vamos abordar a Espectroscopia Fotoeletronica de Raio-

X (XPS).

1.3.3 Espectroscopia fotoeletronica de Raio-X (XPS)

Espectroscopia fotoeletronica de Raio-X (XPS) é um método de investigacao que é
usado para analisar a superficie de uma amostra sélida (~ 50/01), dando possibilidades
para estimar a composi¢ao quimica e os estados dos elementos quimicos e dando também
condigbes para os estudos em metalurgia, tecnologia de polimeros, etc [2]. Usando raios-
X (com um féton de energia 200-2000 eV), esta técnica foi desenvolvida em meados da
década de 1960 por Kai Sieghahn e seu grupo na Universidade de Uppsala, Suécia e tem
tido um grande avango nos tltimos anos, basicamente pelo surgimento dos sincrotons e
também pelo progresso alcancado em técnicas de alto vdcuo, necessérias a realizacao dos
experimentos.

Em XPS ha uma concentracao especial na forma de fotoemissao (base fundamental da
técnica), isto é, na eje¢do de um elétron por um féton de Raio-X de energia hv. A energia
emitida pelos féto-elétrons é entao analisada por um espectrometro eletronico (detector)
e os dados sao apresentados em um grafico da Intensidade em funcao da energia dos
elétrons, Figura 1.2.

A energia cinética Ex do elétron é uma quantidade experimental medida pelo espec-

trometro, mas esta energia é dependente da energia do féton do raio-x usado e por essa



Figura 1.2: Espectroscopia fotoeletronica de raio-X.

razao nao é uma propriedade intrinseca do material. A energia de ligacao do elétron
Ep é um parametro que identifica especificamente o elétron. A relagao entre os termos

envolvidos no experimento de XPS sao:

onde hv é a energia do féton,Ey é a energia do elétron e W é a fungao trabalho do
espectrometro.

Como todas as trés quantidades do lado direito da eq.(1.1) sdo conhecidas ou mensu-
raveis, o célculo da energia de ligacao do elétron é simples. Na prética, essa tarefa é feita
pelo controle eletréonico ou sistema de dados associados ao espectrometro e o operador
seleciona uma escala de energia de ligagao ou cinética qualquer que seja mais apropriada.
O fato de XPS ser restrito a superficie das amostras deve-se a elevada probabilidade de
interagao ineldstica dos fotoelétrons com a matéria. Enquanto raios-X de 1 keV (tipica
ordem de grandeza em XPS) penetram 1000 nm ou mais na matéria, elétrons com essa

energia cinética penetram apenas cerca de 10 nm. Logo, elétrons emitidos por excitacao



Elétron 1s
ejetado

Fermi A

Bandadevaléncia / / /A/ /7 /7 /7 /

’ Raio-X
incidente

Figura 1.3: Diagrama esquemdtico do processo XPS, mostrando a fotoionizagaode um
dtomo pela ejecao de um elétron 1s.

com rajos-X abaixo dessa superficie nao sao capazes de deixar a amostra em dire¢ao ao
detector.

O processo de fotoemissao é mostrado na Figura (1.3) onde um elétron da camada
K é ejetado do dtomo. O espectro fotoeletronico reproduzird completamente a estrutura
eletronica de um elemento se a energia de ligacao de todos os elétrons for menor que a
energia do féton.

A Figura 1.4 a seguir mostra como é o espectro de XPS para alguns compostos do

samario.

10



la) 5mS (8 5mS p gf.0a

Figura 1.4: Resultado experimental do espectro de XPS para a banda de valéncia no
composto SmS;_, P, [3].
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1.4 Valéncia Flutuante

O fenémeno de valéncia flutuante que ocorre em certos compostos com terras raras no
inicio, meio e fim da série, tais como: SmsSes, SmS, SmsTey, EusSy, Y0Te, elementos
contendo Cério e seus compostos como C'e Pds, entre outros, apresentam um forte desafio
para a fisica de estado sélido, pois os niveis f estao préximos do nivel de Fermi. Este
fendbmeno aparece em fons paramagnéticos que apresentam valéncia nao-inteira em deter-
minados compostos e também podem ser caracterizados através de medidas de pardmetro
de rede, susceptibilidade magnética e calor especifico. Compostos com Samdrio, em par-
ticular, mostram a flutuagao de valéncia de fons divalentes Sm?*(4f°) e fons trivalentes
Sm3*(4f°) (Varma 1976). Vdrios aspectos do problema atuam como papel central para o
entendimento da matéria condensada: formacao de momento magnético em metais; com-
portamento de Liquido de Fermi; blindagem de elétrons e correlagao, etc. Muitos artigos
tém sido publicados sobre este assunto, alguns de natureza tedrica e outros experimentais.

Os elétrons 4 f das terras raras estao fortemente protegidos externamente pelos elétrons
dos orbitais 5d e 6s. Alguns compostos de valéncia flutuante podem ser chamados tam-
bém de valéncia misturada pois, os niveis atomicos f e a banda sd coexistem no nivel
de Fermi. A condicao necessdria para que haja valéncia nao-inteira é que os estados de
acoplamento 4 f™ e 4 "1 das terras raras sejam aproximadamente degenerados levando a
uma superposi¢ao de ambas configuragdes [2]; além disso, propriedades como calor especi-
fico, susceptibilidade magnética, etc, assumem valores médios entre os correspondentes
aos fons com valéncia inteira. Um dos aspectos caracteristicos dos materiais de valéncia
flutuante é que, nesta fase, como os fons de terras raras que os compoem tém um nimero
nao inteiro de elétrons-f por fon, ou seja, a energia requerida para excitar um elétron a
partir da camada f para a banda de condu¢ao é muito pequena, isto gera a flutuagao
dos elétrons entre a camada f localizada e os estados de banda itinerante, que é intensa,
fazendo os elétrons entrarem na banda 5d6s de condugao dando origem ao fené6meno da
valéncia flutuante. Nestes materiais os elétrons 4 f sao, portanto, itinerantes como sao os

elétrons — d nos metais de transicao. Porém, a forte repulsao Coulombiana na camada
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Er

Figura 1.5: Densidade da banda de conducao em T=0K. A banda tem um comporta-
mento tipo gds de elétrons livres até préximo do nivel de Fermi Er, quando temos uma
concentracao de elétrons f mais pesados, levando a um pico na densidade de estados.

4f é uma das grandes responsdveis pelas grandes massas efetivas apresentadas por estes
materiais, o que gera, portanto, um pico na densidade de estados préximo do nivel de
Fermi, Figura 1.5. Préximo a esse pico as fungoes de onda sao combinagoes lineares de

fungoes de ondas f e d.

U = a-pq+ by

O YbAl3 é um composto de valéncia flutuante e tem o mesmo tipo de estrutura do
CuAus. Exibe uma alta temperatura de Kondo Ty ~ 670K [3, 4], tem susceptibilidade
magnética que segue a lei de Curie-Weiss acima de 250K, correspondendo a um mo-
mento magnético efetivo de 4,5u5. Por outro lado, quando o Y estd contido em Au
apresenta valéncia 37 possuindo momento magnético e quando estd com Ag apresenta
diamagnetismo e o terra rara apresenta valéncia 2+ (Nagel 1973).

O Cério (Ce), cujo nimero atomico é 58, é um metal de terra rara que apresenta

o nivel 4f préximo ao nivel de Fermi com uma pequena largura de 0,02 eV (230 K)
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devido a mistura dos elétrons 4f com os elétrons de condugao. Pesquisas experimentais
indicam que o nimero de elétrons 4 f, associado ao &tomo de Ce, depende da temperatura
e pressao. Quando ele estd presente em misturas sua valéncia efetiva (obtida através
dos parametros de rede) varia entre 3 e 4, dependendo do estado eletronico do outro
componente. O parametro de rede de C'ePds com dtomos de Ce®t é obtido através da
andlise do parametro de rede por didmetro do componente de terra rara e vale 4, 151/01.
Se em uma mistura aumentarmos a concentracao de dtomos de Cério para 25% obtemos
um pardmentro de rede igual a 4, 099;1 para CePds com dtomos de Ce*. Supondo uma
variacao linear do pardmetro de rede e valéncia de Ce, verifica-se que o valor 4, 128;1
observado [4] para CePd; indica uma valéncia efetiva de 3,45, correspondente a uma
configuragao 4 %5 para o dtomo de Ce [3].

O samadrio, quando misturado com o enxofre (S) formando o composto Sm.S, foi um
dos primeiros compostos a mostrar estados 4f nao localizados. A histéria dos mono-
calcogénios de Sm como materiais de valéncia misturada comegou no inicio de 1970
quando Jayaraman et al. e Bucher et al [8, 10] descobriram uma pressao onde ocor-
ria a transicao metal-semicondutor e sugeriram que o estado metdlico seria a valéncia
misturada. Na Figura 1.6 podemos observar o comportamento do volume em funcao da
pressao para o composto SmS.

Nota-se que para o SmS, a variagao do volume é lenta com a pressao, compor-
tamento similar a de um material comum. Quando a pressao é aumentada até atingir
um valor de 6,5 Kbar, o material sofre uma variacao brusca de volume, caracteristica de
transicao de primeira ordem. Abaixo desta pressao ele é um semicondutor de cor preta
com uma configuracao i6nica divalente Sm?" e acima desta pressao ele é um condutor
dourado. Este comportamento decorre da passagem de elétrons da camada 4f para a
banda de condugao, aumentando o niimero de portadores da ordem de 10*2elétrons/cm?,

esquematicamente Sm?t < Sm3*t + 5d.
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Figura 1.6: Comportamento do volume do SmS a temperatura ambiente [7].
1.5 Momento Localizado

Em meados da década de 1930, foi observado que alguns metais nao magnéticos pos-
suiam um comportamento diferenciado quando era adicionado uma impureza magnética
dando origem & presenga de momento localizado [16]. Os resultados experimentais in-
dicam que quando fons de impurezas magnéticas como o ferro, cobalto ou niquel (metais
de transi¢do) ou terras-raras sao dissolvidos em uma matriz metdlica, pode ocorrer a
formagao de momentos magnéticos localizados. Posto que os momentos observados po-
dem diferir de um metal para outro, sua formacao depende, principalmente, das pro-
priedades do metal hospedeiro. Clogston et al [11] dissolveram impurezas de ferro, com
baixas concentracoes, em varios metais de transicao da segunda linha da Tabela Periédica
(Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd) e observaram que s6 havia formagao de momentos localizados
em alguns dos compostos (Mo, Rh, Pd), ao passo que nos restantes (Zr, Nb, Re, Ru),
estes momentos nao se formavam (ver Figura 1.7).

Nas medidas de susceptibilidade magnética, foi observado que as amostras apresen-
tavam a formacao de momentos localizados, além da susceptibilidade de Pauli usual, havia

também uma susceptibilidade que dependia fortemente da temperatura e que poderia ser
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Figura 1.7: Momento magnético de um dtomo de ferro dissolvidos em metais de transicao
e ligas diluidas em funcao da concentracao de elétrons.

ajustada por uma lei tipo Curie-Weiss.

Durante muito tempo foi aceito que nestes tipos de sistemas a formagao de momentos
localizados era um fato somente experimental. Fridel e seus colaboradores [12] foram os
primeiros a enfrentar a questao. Eles verificaram que as bandas de conducao dos metais
era tao larga que os niveis de energia das impurezas se encontravam em seu interior e,
consequentemente, estes estados nao podiam estar realmente localizados. Entao, para
descrever isto, Fridel abordou o conceito de estado virtual, isto quer dizer, um estado que
é construido a partir de estados de elétrons livres do continuo. Assim mesmo, este estado
nao pode estar realmente localizado, pois tem uma largura €2 e a partir de um tempo 7¢
decai novamente em estados do continuo. A formacao de momentos localizados se resolve,
pela determinacao das condicoes segundo as quais os estados virtuais para elétrons com
"spin” para cima nao serao equivalentes aos estados virtuais com ”spin” para baixo
(ny) # (n;) e um momento magnético existird no estado de impureza. Na definigao

de Heeger [13], um momento magnético localizado s6 existird experimentalmente se a
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Figura 1.8: Comportamento da resistividade em funcao da temperatura para sistemas
com impurezas magnéticas.

contribuicao da impureza & susceptibilidade for fortemente dependente da temperatura
na forma de lei de Curie-Weiss. Se a susceptibilidade nao depender da temperatura, nao
havera formacao de momento localizado.

No gréfico da resistividade em fungao da temperatura destes sistemas, Figura 1.8,
foi encontrado um minimo na resistividade de certos metais nao-magnéticos e que au-
menta com o decréscimo da temperatura segundo In(7") e isso se tornou um desafio para
os pesquisadores resolverem. Este fenomeno recebeu o nome de Efeito Kondo (1964).
Kondo foi o primeiro a associar os momentos magnéticos das impurezas com o minimo
na resistividade dessas ligas, relacionando a interacao dos elétrons de conducao com as
impurezas isoladas, isto é, nao é resultante da interacao impureza-impureza.

Usando a Teoria de Perturbacao, na aproximacao de Born, Kondo calculou a resistivi-
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dade de espalhamento de ”giro do spin 7 de um elétron de conducao por um momento
localizado e conseguiu um resultado proporcional a J3In(T'), onde J ¢ a interacao de
troca. No caso em que J é negativo (interagdo antiferromagnética) e a temperatura
estd abaixo de uma determinada temperatura caracteristica Tk, chamada Temperatura
Kondo, este termo cresce e diverge em T = 0. Este resultado nao corresponde a resul-
tados fisicos, sendo somente um sinal onde se revela que abaixo da temperatura Kondo
nao é mais vilida a teoria de perturbacao. Abaixo da temperatura de Kondo, a im-
pureza perde praticamente seu momento magnético. Embora a susceptibilidade exceda
em muito a contribuicao tipo Pauli do metal hospedeiro, nao existe magnetismo depen-

dente da temperatura.

1.6 Organizacao do Trabalho

No Capitulo 2 iremos descrever o Modelo de Anderson com um potencial espalhador,
apresentando os termos que formam o Hamiltoniano de Anderson, abordando as suas
caracterfsticas para depois ser diagonalizado e posteriormente descreveremos o niimero
de ocupacao médio que vai nos determinar a ocupacao dos elétrons no orbital idnico da
impureza.

No Capitulo 3 serd descrito o Método do Grupo de Renormalizacao Numérico apli-
cado ao Hamiltoniano diagonalizado do Capitulo 2, que serd escrito em uma nova base
apropriada para entao obtermos as escalas de energia analisadas nesta dissertacao e os
respectivos pontos fixos para o regime de dupla ocupacao. No Capitulo 4 serao discutidos

os resultados. No Capitulo 5, as conclusoes.
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Capitulo 11

Modelo de Anderson

2.1 Introducao

A teoria das Bandas [1-2] nao é capaz de descrever convenientemente os sistemas
metdlicos com impurezas magnéticas diluidas. Isto porque as energias dos estados local-
izados estao internas & banda de conducao do metal hospedeiro e a teoria de um elétron
nao é capaz de descrever a localizagao do estado da impureza. Em 1961 Philip Warren
Anderson [3] propos a primeira descricdo de momentos magnéticos localizados em metais
através de um modelo simples que leva em consideracao a interacao Coulombiana entre os
elétrons de spins opostos ocupando o mesmo orbital da impureza e quando essa interacao
é forte dificulta a dupla ocupacao do orbital na impureza. Este modelo tem sido aplicado
com grande sucesso para descrever a fisica de impurezas magnéticas embebidas em um

condutor hospedeiro.

2.2 Hamiltoniano de Anderson

Os componentes principais que descrevem este sistema sao:
a) Banda de Condugao

Esta parte corresponde & banda de conduc¢ao do metal hospedeiro onde consideramos
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que esta seja isotrépica (mesmas propriedades em todas as diregdes); os seus elétrons nao

interagem entre si (gas de elétrons livres) e possui uma densidade de estados constante.

_ i
H = &?c;#cau, (2.1)

—

k,p
onde c% (c;»#) sao operadores para criar (aniquilar) um elétron na banda de condugao
com progle(;éo de spin u e € energia medida em relacao ao nivel de Fermi.
b) Impureza (orbital localizado)

Esta impureza é representada pelo seguinte Hamiltoniano:

Hp =) esch crutUchierach cr, (2.2)
w

onde €: representa a energia de ligacao da impureza, U: representa a interagao Coulom-
biana entre os dois elétrons do orbital da impureza, que vazio (ny = 0) possui energia
nula, simplismente ocupado (ny = 1) possui energia ¢ (com spin para cima ou spin para
baixo) e duplamente ocupado (n; = 2) possuindo energia 2¢; + U.

c) Hibridizagao

Esta parte estd relacionada com o acoplamento entre a impureza e os elétrons da

banda de conducao do metal hospedeiro. Seu Hamiltoniano é dado por:

Hypp =V Z(CL,#CM +ch o), (2.3)
m

onde V' é o elemento de matriz que mistura o orbital f com a banda de conducao. Este
termo permite que um elétron do orbital f salte para a banda de conducao, e vice-versa,
dando condigoes para que haja valéncia flutuante e o efeito Kondo. Como o orbital
da impureza é admitido ser nao degenerado, temos um espalhamento tipo ondas-s para
preservar a invariancia rotacional.

d) Potencial espalhador

Este termo esté relacionado com a interacao dos elétrons de conducao com os elétrons
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da impureza. Seu Hamiltoniano é dado por:

k' K

Ho =G> (chepe. o) (2.4)
17

o termo G ¢é a interagao de Coulomb entre a banda de condugao e o orbital f
do fons de Anderson. Este potencial tem a funcao de fazer o espalhamento entre os
elétrons da banda de conducao no sitio de Anderson, gerando um efeito competitivo com
a hibridizacao.

Com isso, o Hamiltoniano de Anderson sem perturbacao externa é dado por:

Hy=H.+ Hy+ Hpp + Hg (2.5)

Com as configuragoes do orbital f duplamente ocupado e unitariamente ocupado
podemos saber a diferenca de energia A entre eles que ird nos definir o estado fundamen-

tal. Essa diferenca de energia é dada por:

A:Ef—l—U (26)

Parae; <0e A > 0, o estado fundamental terd configuracao ny = 1 pois a interagao
Coulombiana U serd maior que c¢¢; para ¢; < 0 e A < 0, a interagao Coulombiana U
nao ¢ suficiente para vencer a energia de ligacao ¢; fazendo com que venhamos a ter
um nuimero de ocupacao ny = 2; se A ~ 0 e 5 < 0, temos que as duas configuracoes
sao degeneradas. Quando a interacao Coulombiana U for nula, temos que a diferenca de
energia entre as configuragoes ny = 0 com ny = 1, e ny = 1 com ny = 2 serd ;. Essa
andlise ¢ valida quando nao temos hibridizagao.

Na Figura 2.1, temos o esquema do modelo de Anderson que descreve os elétrons de
conducao acoplados com os elétrons de um orbital id6nico, segundo um elemento de matriz
V. A esquerda da figura temos uma representacio dos niveis da impureza e a direita a
representacao da banda de conducao semi-cheia com tamanho 2D. Quando o elemento de

matriz V' — 0, o nimero de ocupacao ns ¢ aproximadamente mantido e a ele se associam
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Figura 2.1: Modelo de Anderson mostrando o comportamento da taxa de transicao I'

as energias 0 para (nf = 0); ¢ para (ny = 1) e 2¢; + U para (ny = 2). Quando V >0, o
acoplamento do orbital 4 f com a banda de conducao permite que haja transicoes entre as
configuragoes. A intensidade da mistura ou largura do orbital idnico devido & hibridizacao
I' é dada pela Regra de Ouro de Fermi que nos dard a probabilidade de transicao por

unidade de tempo, induzida por uma perturbacao independente do tempo.

L=x|V[p, (2.7)

onde p é a dendidade de estados da banda de condugao que é suposta ser constante.

2.3 Numero de Ocupacao

Um caso interessante que devemos considerar ¢ quando U = 0 (nivel ressonante) e |ef| >>
I' para o qual ny = Zc}ucf# ~ (ny), onde estamos considerando entdo uma média
no nimero de ocupagéf:). Apesar de ser um caso particular podemos extrair algumas
andlises qualitativas do problema. Um comportamento interessante é verificado quando
analisamos a relagao entre os pardmetros I' e £; para tornar possivel a ocorréncia da

valéncia flutuante. O niimero médio de ocupagao é dado por: (Apéndice B)

£

= (1476 () = 7G <nf>)] (2.8)

2
(ng) =1— —arctg [
s

24



Para o caso do orbital do fon estar muito abaixo do nivel de Fermi (¢ = 0), isto
é, —ey >> I', haverd pouca possibilidade de um elétron ser retirado desse orbital bem
localizado, cujo nimero de ocupacao é dado por (ns) o~ 2 (orbital duplamente ocupado).
Para o caso do orbital muito acima do nivel de Fermi, isto é, e; << I', o nimero de
ocupacao desse orbital serd dado por (ny) ~ 0 (orbital vazio), uma vez que estamos no
regime de baixas temperaturas, onde apenas os niveis de energia préximos e abaixo do
nivel de Fermi estao ocupados. Entao, para que exista o fendmeno de valéncia flutuante,
o nimero médio de ocupagao, que estd entre 0 < (ny) < 2, é necessdrio que a energia de
ligacao ¢ do orbital seja da ordem de |I'|.

Vejamos, na Figura 2.2, como ¢ a influéncia de G’ no comportamento do < ny > em
funcao da razao irﬁ

Observamos que & medida que o potencial G aumenta, o acoplamento entre o orbital
f e a banda de conducao diminui, de forma que, para G >> I" o orbital estd desacoplado
da banda de condugao.

No caso onde temos |e¢| >> T" & razodvel considerar (ns) ~ 2 o que iremos considerar
para o cédlculo do calor especifico e susceptibilidade magnética para o nivel ressonante.
Analisando a Figura 2.2, podemos perceber que sem a acao do potencial G temos: %f —
—oo comey < 0elef| >> T o orbital de valéncia flutuante estd praticamente desacoplado
da banda de condugao no estado de mais baixa energia duplamente ocupado; quando
%f — 0 e |ef] << T temos que o orbital estd com um acoplamento muito forte a banda de
conducao que retira um elétron do orbital de valéncia flutuante deixando-o unitariamente
ocupado em seu estado fundamental; quando 51,1 — oo com €5 > 0 o orbital de valéncia
flutuante estd praticamente desacoplado da banda de conducao estando vazio, o que do
ponto de vista da energia é bastante desfavoravel para o estado fundamental. Mas no
regime em que temos 51,1 ~ +1 o estado fundamental apresenta uma simetria do ponto
de vista de termos um nimero de ocupacao nao-inteiro, onde para %f ~ —1 temos as

configuragoes duplamente e unitariamente ocupadas com um nimero de ocupagao entre

. ~ . . . I3
um e dois e as configuracoes unitariamente e vazio, para o caso onde temos + ~ 1 com um
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Figura 2.2: Ndmero médio de ocupacao do orbital de valéncia flutuante para o nivel
ressonante (U = 0).
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ntimero de ocupagao entre um e zero. A partir do momento em que passamos a considerar
o potencial espalhador G > 0, o sistema passa agora a ter uma tendéncia de estar em
um regime de estado vazio se %f > (0 ou para um regime de estado duplamente ocupado
frﬁ < 0. Portanto, este potencial espalhador GG atua como fator que tem grande influéncia
no comportamento do sistema, rivalizando-se com a hibridizacao I' com o objetivo de
desacoplar o orbital da banda de conducao, visando dificultar o aparecimento da valéncia
flutuante.

Quando temos uma situacao em que €5 < 0 e a interagao Coulombiana U é muito
maior que a taxa de transicao I', a configuracdo com apenas um elétron é favorecida.
Schirieffer e Wolff demonstraram que esta situacao limite é equivalente ao modelo de
Kondo com interagao de troca J igual a

8T

J=— (2.9)

A interacao de troca J é, no Modelo de Kondo, o termo que permite que os elétrons
de conducao sejam espalhados pelo spin localizado ? Enquanto no Modelo de Anderson
existe troca de elétrons entre a banda de conducao e a impureza, no Modelo de Kondo a
impureza tem um numero fixo de elétrons, com spin resultante igual a %

Retornando ao Hamiltoniano de Anderson

— 1 T T 7 1 7
Hy = Zgzc;#cz,u + ngcmcf,u +Uch erpcycr +V Z(ck’ucf,# + ¢} Chou)
" I I

T T
+G Z(Cfucfl‘c;u,c;?u/) (2.10)
"
a banda de conducao tem uma simetria esférica em torno do nivel de Fermi e tem uma

densidade de estados constante igual a densidade de estados no nivel de Fermi. Entao, a

representacao da banda de condugao serd dada pela Figura 2.3.
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Figura 2.3: Forma da banda de condugao que esté se considerando no modelo de Ander-
son. Uma banda esférica em torno do nivel de Fermi com um corte na energia D

2.4 Hamiltoniano de Anderson na representacao da
energia
No modelo de elétrons livres e nao interagentes a energia é dada por

h2k?

onde h é a constante de Planck dividido por 27, k£ é o niimero de onda da particula e m
¢é a massa da particula.

Sabendo que

_ Hhr

- (2.12)

vy

e como estamos estudando regides em torno do nivel de Fermi, vamos expandir a Eq.(2.11)
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em torno de Ey (energia de Fermi) tendo a seguinte expressao

Ek—EF :Ufﬁ(/{?—kp) (213)

vy chamada de velocidade de Fermi. Todas as energias e os momentos sao medidos em
relacao ao nivel de Fermi e escolhendo um sistema de unidades onde vy = 1 e h =1

temos a seguinte relacao de dispersao linear

er=k (2.14)

onde —D < ¢, < D, e a energia média da banda de conducao é igual a energia de
Fermi.

Voltando ao Hamiltoniano de Condugao

H.= E ecl, oo
< kE ko k.p
k,u

vamos fazer uma mudanca do espaco dos momentos discretos para um continuo

fazendo a seguinte mudanca:

Q
Hc:/d?’k 2oe—cl oo (2.15)
(27m)% B K o

k,p
onde 2y é o volume do sistema.

Fazendo-se a mudanca

ap = /%c; (2.16)

onde a- ¢ um operador continuo tem-se que o Hamiltoniano de condugao ficard

H,.~ /d%a;a%a; (2.17)

Agora vamos expandir o operador continuo a- em harmoénicos esféricos no espago dos
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N
k com o objetivo de isolar a parte angular

i = %Zaklm}/}m (E) (2.18)
Im

Como temos um conjunto completo a relagao inversa é dada por

az =k / a7V, () (2.19)

Entao a integral para o Hamiltoniano de conducao ficard da seguinte forma

H, = / dk k2aﬁ—ZZaklmak/l/m/ / a9, (%) Yo (¥) (2.20)

lembrando que a integral no angulo sélido é a prépria funcao delta ;9,,,,,. Entao

H,. = Z/dka;azlmaklm (2.21)
I,m

Como a impureza se acopla apenas com os estados tipo s (I = m = 0) o Hamiltoniano

de conducao fica reduzido a forma

H = /dka;alak (2.22)

Agora iremos escrever a Eq.(2.22) em fungdo da energia para termos uma expressao

unidimensional. Fazendo

dk = <%)j de (2.23)

e substituindo na Eq.(2.22) teremos

H, = / (dg’“) . calay (2.24)

Agora podemos fazer a seguinte mudanca
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den\ U2
c = <%) ar (2.25)

Ep=¢€

que é a representacao de energia e o Hamiltoniano de conducao resultard em

D
H, :/ de ecle. (2.26)
-D

Um outro termo que contém o operador da banda de conducao a; é o que corresponde

ao termo de Hibridizacao entre o orbital localizado e a banda de conducao

Hyyp = VZ(CL#CLM + C},uckvu) (2.27)
*p

Para este caso vamos fazer o mesmo procedimento que o anterior mudando a varidvel

—
discreta k para a varidvel continua

~ [ S
%

Usando harmonicos esféricos para a3 teremos

Q 1 -
gc? ~ (2—7:)3 / d k%%mdm / Vi, (k) (2.29)

onde a integral do angulo sélido é diferente de zero apenas para o caso [ = m = 0,

pois a impureza acopla somente com os estados tipo s. Sendo Yy = \/% temos que

> er =, /% /dk kay, (2.30)

usando a representagao da energia teremos

den\ L2
ce = (%) a (2.31)

Ep=¢€

Substituindo Eq.(2.31) na Eq.(2.30) temos
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QO b <d€k) 1/2
o= 4]—> de k. | — Ce
; b (2n)* ) p dk
Rearranjando-os temos
b Qo 2 dEk 1/2
S - - 2.32
D> o7 /DdE lwk (dk)L_EC‘S (232

o termo 29702162 (%) é a densidade de estados da banda de condugao p (), entao

D ep = /_ Dde p(g)ce (2.33)

Dessa forma o Hamiltoniano da hibridizacao ficard
D
o=V [ de ol chyer+ cluca) (2.34)
-D
m

O Hamiltoniano que se refere ao potencial espalhador também é escrito em termos

da energia e ficard
D D
Hg = GZC},MCM/D/Ddsds’ \/p(s)p(e’)c;#,cgw) (2.35)
Hopt! e

Desta maneira, introduzindo o operador fy., = % fPD der/p(e)ce e T =mp(e) V?

no Hamiltoniano resultante teremos:

D
2T
= t t t t
Hy = Z/_D de ECiucey + E erCyCon+ Ucpcprey cpp + P E (fOZMCf“u + h.c)
12 w L

+2GY cb el foun (2.36)

B

onde h.c. é o hermitiano conjugado.
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No préximo capitulo iremos discretizar logaritmicamente as energias da banda de
conducao visando desacoplar as diversas escalas de energia e em seguida se definird uma

nova base na qual serao descritos os estados de conducao.
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Capitulo 111

Grupo de Renormalizacao Numeérico

O grupo de Renormalizacdo Numérico [1] se presta para estudos de problemas que
envolvem divergéncias logaritmicas advindas da Teoria de Perturbacao como o célculo
da resistividade do problema Kondo, a corrente de fotoemissao [8], susceptibilidade mag-
nética do modelo de Anderson Simétrico e Anti-simétrico [10]. Estas divergéncias apare-
cem quando muitas (infinitas) escalas de energia contribuem para o célculo de alguma
grandeza fisica, ou quando estas escalas formam a fisica do problema. O Grupo de Renor-
malizacao é uma ferramenta apropriada para abordar este tipo de problema onde temos
concomitancia de muitas escalas, por exemplo: problema Kondo em estado sélido; feno-
menos criticos em mecéanica estatistica,etc, os quais nao podem ser tratados por Teoria
de Perturbacao.

Na eletrodindmica quéntica a interacao entre as particulas eletricamente carregadas
é mediada pelos fétons. O cédlculo das amplitudes de espalhamento é efetuado através de
diagramas de Feynman [2]. Em geral, essas amplitudes envolvem integrais divergentes

Eq.(3.1).

/ h %dE (3.1)

mc2
Por exemplo, para qualquer energia Fy > mc?, a contribuicdo da integral para as

energias entre Fy e 2Fy é In2; esta contribuicao é independente de Ey. Entao, todas
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as escalas de energia acima de mc? produzem a mesma contribuicio para a integral. A
soma destas contribuigoes ¢é infinita porque h& infinitos niimeros com a mesma ordem de
magnitude de energia acima de mc?. Para eliminar estas divergéncias as integrais sofrem
uma modificagdo (tratamento puramente matematico) para que a parte divergente possa
ser separada. A parte finita permanece nos resultados fisicos para obter as amplitudes
de espalhamento e a parte divergente é absorvida nas constantes da teoria original. Este
procedimento é chamado de renormalizagao .

Nem todas as técnicas sao tteis para resolver modelos de impurezas fortemente cor-
relacionadas. Os métodos devem ser capazes de lidar com as propriedades dinamicas dos
modelos de impureza, o que elimina a técnica como o Ansatz de Bethe [3]. O método
que tem sido mais extensivamente usado para este tipo de cdculo é o Método de Monte
Carlo Quantico [4]. Esta abordagem, porém, tem a desvantagem de nao dar bons resul-
tados quando aplicada ao regime de temperatura muito baixa. Um método que pode ser
usado em T = 0 K ¢ o Grupo de Renormaliza¢do Numérico (NRG). Um dos trabalhos
pioneiros no desenvolvimento desta técnica foi realizado por Kenneth Wilson e uma de
suas grandes cotribuicoes foi fornecer uma formulagao e a aplicacgao do Grupo de Renor-
malizacdo Numérico (NRG) [5] ao problema de Kondo [6, 7]. Uma vez que este método &
nao-perturbativo, ele d4 uma completa compreensao quantitativa das propriedades ter-
modinamicas e anomalias das propriedades de transporte das amostras metélicas. Logo
depois, o estudo foi estendido por T. A. Costi, A. C. Hewson e V. Zlatic em 1980 , para
os célculos das propriedades dinAmicas dos modelos de impureza.

Para que o NRG seja aplicado é necessdrio que o Hamiltoniano do sistema tenha
seus estados de conducao representados por ondas-s com sitio de simetria no sitio de
Anderson, tendo suas escalas de energia distintas, para poder entao diagonalizar através
de um processo iterativo que permita desprezar controladamente as energias pequenas
comparadas com a escala de energia de interesse.

Os passos para esta etapa sao:

1) Discretizar a banda de condugao;
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2) Definir uma nova base de estados de conducao;

3) Truncar a série infinita, resultado dos passos 1 e 2.

3.1 Discretizacao da Banda de Conducao

Nesta etapa temos que a banda de conducao do metal hospedeiro apresenta um con-
tinuo de niveis de energia e é necessario discretizé-la, preservando as suas caracteristicas e
dando possibilidades para vencer as dificuldades apresentadas pelos cdlculos pertubativos
como as divergéncias logaritmicas. A discretizacao vai substituir o continuo de niveis de
energia da banda de condugao em niveis discretos a fim de desacoplar as diversas escalas
de energia, mantendo a invaridncia de escala em torno do nivel de Fermi e diminuindo o
nimero de graus de liberdade.

Uma das primeiras formas que se pensa para discretizar é utilizar a discretizacao
linear que preserva a invaridncia por uma mudanca de escala discreta. Porém, ela leva a
uma impossivel diagonalizacao exata.

Outra forma de discretizar é utilizar a discretizacao logarftmica, como sugerido pelo
tipo de divergéncia. Esta discretizacao é muito mais interessante, pois no inicio dos
estudos dos modelos de impureza em metais vimos que apareciam divergéncias do tipo
logarftmicas no método perturbativo. Portanto, em comparacao com a discretizacao
linear, a discretizacao logaritmica nos leva mais rapidamente a regiao de estudo que é em
torno do nivel de Fermi com um niimero menor de divisoes em relagao a linear e também
preserva a invariancia de escala em torno do nivel de Fermi (ver Fig.3.1).

O Hamiltoniano da banda de conducao é dado por:

D
He = Z/ eclﬂcwds (3.2)

#J-D
A discretizagao logaritmica serd feita em funcao do parametro de discretizagao (A >
1). Um ponto importante que serd introduzido é o parametro 0 < z < 1 [8], que nos

dé a possibilidade de dividir a banda em um nimero maior de niveis em relagao ao
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Figura 3.1: Banda de condugao sofrendo uma dicretizacao logaritmica e logo apds sendo
dilatada, mostrando a invariancia por uma mudanca de escala em torno do nivel de Fermi.

método original de Wilson, que é utilizadado para z = 1. Além disso, variando-se este
pardmetro, temos que os extremos dos intervalos farao a verredura da banda de condugao
continuamente. A banda de conducao é dividida em intervalos logaritmicos, cuja largura

é decrescente dada por A.

3.2 Definicao da base discreta

Nesta etapa da defini¢ao da base discreta, os operadores continuos c.,, do Hamiltoniano
da Eq. (3.2) serao transformados em operadores discretos.

Como estamos estudando a regiao préxima do nivel de Fermi, a banda de conducao
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linearizada possui uma densidade constante dada por

P = D (3.3)

Entao, como ela foi discretizada, em cada intervalo podemos definir um conjunto
completo e discreto de fungoes de onda ortonormais que nos possibilitard definir os estados
eletronicos bem localizados. Elas sao:

a) Intervalos extremos

ol & _
1 einD,seAz<:t%<1

‘I’z(i) () = [D(1—A-)]3 (3.4)
0, fora desse intervalo

onde [ é indice harmonico de Fourier (—oo < < o0) e

2T
Ww=-—,
1—A>
é frequéncia fundamental.
b) Intervalos internos
A . e:l:iwml%’ se A—(m+1+z) < +£ < A—(m+z)
U (e) = IO 7 (3.5)
0, fora desse intervalo
onde m = 0,1,2,... rotula os intervalos de discretizagao da banda
2
Wy = 1—7;\_1/&’"“ é a frequéncia fundamental do m-ésimo intervalo

Agora os operadores c,;, serao expandidos nesta nova base de operadores

= 3 [ @+ 0,00 @]+ Y a8 @) b8 @] 30

l=—0 m=0l=—oc0

onde ayy,, by, @iy, by, formam um conjunto completo e discreto de operadores de
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elétrons e sao dados por:

ay, = /_L; de [\I’l(ﬂ (5)}* Cep 5 biy = /_D de [\I’l(f) (5)} Cep

D . D .
Uiy = / de [\I’gil) (5)} Cepts Dty = / de [\I’gil) (5)} Cep
-D -D
Os limites onde as integrais sao feitas estao relacionados aos intervalos onde a funcao

\I’gil) (¢) é ndo-nula de acordo com as Eq. (3.4) e (3.5) e esses operadores obedecem a

regra padrao de anticomutacao:

T _
{aluv Ay (= O Opuyr

T _
{aml,uu am’l’u’ - 5mm’ 5ll’5,u,u’

Com esses operadores, vamos substituir na Eq.(3.6) e com isso no Hamiltoniano da

Eq.(3.2), que terd a seguinte representacao:

[e.9]

A7 AL
He = D1+2 Z (alual# b blu) +D1 + Z Z AT ( @ty Amip — bjnlubmlu)

= m=0l=—o0
LAz ! e ()]
b (afuav bb,)lAA
o #Zl, (=1 QA € T+
1 — A N m+z 127 ’
ZZ ( mlua'ml’u - bjnlubml’u> e1-A— T(U'=1)

m=0 £l

Usando a Eq.(3.6) o operador f, ficara:

_ A2\ 2 AT\ & mtz
fou:(l 2A ) (a0u+bou)+<l 2A ) ZAi( ? )(amou“’bmou) (3.8)
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Observando a Eq.(3.8), vemos que o orbital f acopla-se diretamente apenas com
os operadores agy, bou, Amoy, bmop- O acoplamento do orbital f com os outros oper-
adores onde [ # 0 ocorre indiretamente através do acoplamento destes operadores com

@0y, bog, Amoy, bmoy- Analisando os dois dltimos termos da Eq. (3.7) vimos que eles pos-

1—=A—% _ 1—A—2
2 €7

suem os termos , que no limite do continuo (A — 1) se tornam despreziveis.
Assim os termos com [ # 0 serao desprezados, pois na prética essa aproximagao é muito
boa, mesmo para grandes valores de A [9, 10].

Desta forma o Hamiltoniano da banda de conducao do metal hospedeiro é dado por:

1+A> T+A TS s
Ho = D—— (afa, —bib,) + DTZA (2 (@l — BLybg)  (3.9)
m=0

[MIE

1+A\2 1+A?
Jou = (T) (aou + boy) + (T)

Como a impureza se acopla diretamente apenas com os estados onde [ = 0 da banda,

S ATE (g bgy)  (3.10)

m=0

esta base para este Hamiltoniano de condugao nao é conveniente para um tratamento
numeérico, pois qualquer truncamento ira fazer com que a interacao banda-impureza seja
prejudicada. Entao vamos escrever o Hamiltoniano Hs em uma nova base de operadores
ortonormais onde somente um de seus operadores esteja acomplado ao fon de Anderson.
Esta base, dos {f,.,} € sugerida e possui as seguintes propriedades:

a) Seus operadores sdo ortonormais:

{fmw fiz,,/} = OOy (3.11)

b) Possui acoplamento apenas entre os vizinhos mais préximos: f,, com fq,_1), ou

f(nJrl),u
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Impureza

-

Figura 3.2: Forma das localizagoes das fungoes de onda na base {f,}.

Apenas fo, se acopla diretamente a impureza e os outros fi,, fa,, ..., etc, criam funcoes
de onda esférica em torno da impureza, conforme a Figura 3.2:

Com isso, Wilson propds que a base {a,,, by, } sofresse uma tranformacao unitéria
para que o Hamiltoniano de conducao pudesse ser escrito em fungao da nova base de

operadores, ficando entao da seguinte forma tridiagonal:

(1 + A1
He = Za (1 foenyon + o) (3.12)
onde os termos €7 sao encontrados numericamente [4]. Para z = 1, Wilson [1] forneceu
uma férmula fechada, mas para um valor qualquer de z obtemos apenas resultados

numéricos de €Z.

2=l = A [1— ATHD] L[] - ACRD]TE [ gt 2 (3.13)

n

Para qualquer valor de z e n muito grande chegamos a uma expressao assintética dada

por:

SR G (3.14)
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Este Hamiltoniano, Eq.(3.2) pode ser truncado onde os célculos que se referem a
impureza sao exatos, o que significa que o erro que é encontrado no truncamento nao
depende dos parametros da impureza, ¢, U e I'. Por isso ¢ dito que NRG ¢é nao pertur-

bativo.

3.3 Truncamento do Hamiltoniano

Nesta etapa serd feito o truncamento da série definida no item anterior. Esta série
ainda apresenta um problema, pois ainda € infinita. Este truncamento tem como objetivo
escolher um determinado valor médximo n = N suficientemente grande, pois a energia
associada ao operador f,;, ¢ da ordem de A'"*~% e esta energia, quando comparada
com a energia relevante do problema ¢, energia cedida pela radiagao incidente, é muito

pequena.

1+ A
a+A7) 5 N PP (3.15)
Este truncamento nao pode de qualquer forma, mesmo com a discretizagao da banda
de conducao e o truncamento do Hamiltoniano discretizado, afetar diretamente a inter-
acao entre os elétrons do orbital f e os elétrons da banda de conducao.

Contudo, considerando os N primeiros termos da série (os termos posteriores sao

despreziveis) o Hamiltoniano truncado serd:

D(1+A )&
iy = PN S e (L o+ hc) (3.16)
n=0

Um fato importante é que o truncamento nao afeta a parte do Hamiltoniano do orbital
f do modelo de Anderson, pois este se acopla diretamente com a banda de conducao

apenas através do operador fo.,,.
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3.4 Diagonalizagao Iterativa

Nesta etapa apés o truncamento, o Hamiltoniano do modelo de Nivel Ressonante se

apresenta da seguinte forma:

N-1
el ZOEZ (S fmsryon + hoc) + %c}ucm + 2 (fgwcfu + h.c.)

+2GC}MCf/‘ngM, fOz,u’

Hy=D

(3.17)
Neste Hamiltoniano temos que a cada iteragao as escalas de energia vao diminuindo

e isto pode dificultar a interpretagao dos resultados. Entao, a escala de energia serd

. s -1 V1)
reescalonada da seguinte forma: o menor elemento de matriz é €,_; = 25— DA=*" 2

que é o coeficiente de (f (TN,I)Z#f Nzp + h.c.); agora vamos reescalonar a escala dividindo

1+A—1 _(N-1 .
(—2)/\ . Com isso, o menor elemento de

todos os elementos de matriz por D
matriz serd da ordem de um. Entao o Hamiltoniano reduzido serd chamado de Hy e terd

a seguinte expressao:

2 (v-1)
Hy = —A H 3.18
NS Dara Tt 4 (3.18)
2y C i }
Nt ez (flufmsven + hoc) +epch cru + VT (fOZ#ch + h.c.)
Hy = A2 n=0

+GC‘1]-“/,LCf/‘fOTZM, fOzp/

onde

- 2€f
il S— 1
= D(1+ A (3.19)
2
s — 2\ 2t
1+AY) oD
- 2 oG
 14+A'D
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O Hamiltoniano original H 4 é obtido quando o seguinte limite é realizado

B -1
Hy— lim A,(N21>D(1+A )

i 5 Hy (3.20)

Este Hamiltoniano Hy nao é quadréatico pois possui o operador c}#cm fgzu Jozpu, isto
impossibilita resolvé-lo analiticamente. Para resolver o Hamiltoniano teremos que definir
uma sequéncia de Hamiltonianos onde H4 (N = 0) é o primeiro termo que possui a
maior escala de energia e os outros posteriores, que correspondem a N > 0, sao obtidos
incluindo-se outros termos a soma que estao associados a escalas de energia cada vez
menores. Entdo, ao diagonalizar o Hamiltoniano HY, obtemos 16 autovetores e 16 au-
tovalores; o Hamiltoniano H possuird 64 autovalores e 64 autovetores; o Hamiltoniano
H? possuird 256 autovalores e 256 autovetores, etc. Como pode ser observado o niimero

(N+2)

de autoestados é obtido, para cada iteracao N , pela relacao 22 que corresponde a

uma matriz da ordem 22(V+2) x 22(N+2),

Apés poucas iteracoes, o nimero de autovalores e autovetores é muito grande, o que
dificulta a determinacao de seus conjuntos completos. Isto é contornado selecionando um
subconjunto de autoestados pertencentes a autovalores abaixo de um determinado nivel
de energia definidos pela EPS (Espectroscopia Fotoeletronica). Os estados que excedem
estes limites sao desprezados, pois estao associados a baixa probabilidade de ocupacao.

Nesta dissertacao, como o Hamiltoniano foi feito de forma biquadritica utilizando

lef| >> T" para o qual ny = Zc}ucf# ~ (ny), este processo iterativo nao foi necessario.

m
A seguir vamos falar sobre os pontos fixos.

3.5 Pontos Fixos

No toépico anterior, vimos que quando realizamos o procedimento de discretizacao
logarftmica da banda de condugao ocorre uma invaridncia por uma mudanca de escala
préxima ao nivel de Fermi, e isto é verdadeiro. Entao, quando é obtida a iteracao N e a

iteracao IV +2 na banda de condugao, temos que os niveis de energia do Hamiltoniano da
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banda de conducao que estao proximos do nivel de Fermi nao sofrem alteracao. Assim,
podemos dizer que para N grande HY ¢ um ponto fixo de uma transformagao T' de escala
de energia. Nos pontos fixos os autovalores do Hamiltoniano de conducao tendem a um
limite para N impar e a outro para N par, de maneira que, préoximo ao nivel de Fermi,
os autovalores de HY sao iguais aos de H i‘V *2 Os pontos fixos desta transformacao sao
importantes, porque resultam de situacoes em que a escala de energia relativa & impureza
é muito maior ou menor que ¢ (escala definida pela energia cedida pela radiacao incidente)
dando uma melhor abordagem dos resultados numéricos.

Antes de estudarmos os pontos fixos, vejamos como é o Modelo de Nivel Ressonante.

3.6 Modelo de Nivel Ressonante

O modelo de Nivel Ressonante é um modelo que é muito utilizado em vérias dreas da
Fisica, como na Fisica Atoémica, chamado de Modelo de Fano. Ele foi introduzido simul-
taneamente por Anderson (1961) e Fano (1961). Este modelo descreve uma impureza em
uma banda de condugao de um metal onde é possivel ter transicao da impureza para a
banda e vice-versa.

O Hamiltoniano do Nivel Ressonante ¢ dado por:

Hyn =3 eyel op D erch,crn+ VY (chucra+ chuoen)  (3:21)
;,}L M 12

De acordo com o NGR, vimos que este Hamiltoniano devera estar escrito em funcao

dos operadores f,,. Sendo assim obtém-se:

=

-1

n

N1 . -
Hyp=A"7" { er (£l foivyen + hc) +epch e+ VT (fgwcfu + h.c.> } (3.22)

i
o
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3.7 Diagonalizacao do Hamiltoniano de Conducao

O Hamiltoniano de condugao na sua forma truncada ¢ dada por:

N-1

HY = N2> & (£l fmenz + hec) (3.23)

n=0
Ele pode ser diagonalizado numericamente pois possui um nimero finito de termos.

Definindo entao um vetor V como sendo

V= (f0u>f1u>f2ua--'>fNu>) (324)

Nessa base o Hamiltoniano de condugao HY truncado fica escrito da seguinte maneira

HY =VIHYV (3.25)

onde HY ¢ a matriz (N + 1) x (N + 1), cujos elementos diferentes de zero sao dados por

(HY), 0 = (HY) ,  =A"T (3.26)

sendo 0 <n < N — 1. Diagonalizar HY equivale diagonalizar HY

A matriz HY, de ordem (N + 1), é real e simétrica, dada por:

0 000 0 0 0
& 0 0 0 0 0 0
0 & 0 ¢ 0 0 0 0
L] 0 0 & 0 0 0 0

HY = AT 2 s (3.27)
0 0 0 & 0 0 0
00 0 0 0 -+ 0 &,

00000 0 &, 0

Com esta matriz simétrica, temos uma matriz ortogonal e real M que a diagonaliza,
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através de uma transformacao de similaridade

~

MHYM =N (3.28)
com
MM = MM =1 (3.29)
e
HYM = MnY (3.30)

O termo n" da Eq.(3.28) ¢ uma matriz diagonal dos autovalores da matriz HY e a
matriz M é a matriz dos autovetores de HY. Entao, os operadores que diagonalizam HY

sao combinacoes lineares dos operadores f,,,; e definiremos um novo operador dado por:

N
Jizp = ZMnlfnuz (331)
n=0
_ (N+D (N-1) (N—-1) (N+1) . N (N=2)
onde | = ——=, -~ ..., —1,1,..., ==, == ,se N for imparoul = -5, ==, ..,

e —1,0,1,..., (N;m, %, se N for par.

Nessa base, a banda de condugao HY se escreve da seguinte maneira:

N+1

Y = gl 90 (3.32)

1=0

onde a matriz M e os autovalores nj) sdo encontrados numericamente [8]. Nas Tabelas
(ITI.1) e (III.2) mostramos os autovalores para z = 0.5 para N fmpar (N=11) e N par
(N=10) e A = 3.

Sobre os resultados numéricos das Tabelas (III.1) e (II1.2), temos a seguinte obser-

vagao:
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NI[ 6 5 4 3 2 1 1 2 3 4 5
1 0.8513 0.8513
3 -3523921] 132093 132093 3523921
5 -106516) 5192688  -1.38099 138069 5.1926880.6516
7 31942 -15580p 5191955 1385174 138517191955 | 155802] 319429
9 5824 46765 -155885 5191818  -1.38%662 38566 5191818 15588%  46.7656 6.8
1] 2687470 14029 4676b4 -1558847 5101803365A17| 138571 5191808 15587 467654 1409
Tabela III.1 Autovalores de HY para N impar, A =3 e z =0.5
NI 5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
1 180843 00000000 1898543
3 6145313 291968 00000002.919638| 6145313
5 1844134 8998 2936423 0000000H/723| 8982 18441
7 553240 2700000 8999900 293081 00000O9328L| 8999900 2700000 56340
9| -166974 810000 -2700000 -8999L03 2937116000000, 2937116) 890008 2700000 8LODOO &4

Tabela I11.2 Autovalores de HY para N par, A=3e z=0.5

1) Os autovalores se distribuem de forma simétrica em relagdo ao nivel de Fermi
(Ey = 0), concordando com a simetria particula-buraco do Hamiltoniano de condugao
(ndo muda sob uma transformacao ¢, — cT_,W. Se N é impar temos que metade dos
autovalores sao positivos e metade sao negativos. Se N for par, temos % positivos e
negativos, e um nulo.

2) Aumentando N temos que os autovalores de H¢ tendem para:

a) N ifmpar
n, = £AIHACD), (3.33)
paral=1,2,3, ..., %; e
1+A* (v
para [ = %
b) N par
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= £A0-2(-3) (3.35)

no =0,
paral=1,2,3, ..., % e
A 1+A7 (N2
para | = %

Este comportamento tem uma explicagao. Isso ocorre devido a discretizacao logarit-
mica da banda de conducao, simetricamente em relacao ao nivel de Fermi. No trunca-
i 5 DA A(%) foram eliminad
mento, as energias que sao menores que 5 oram eliminadas, correspon-
dendo na escala reduzida, abandonar as energias menores que a unidade. Nesta escala a
N-1

. . . (Nt N1 . e
menor e a maior energias sao, respectivamente, A (%5%) e AT, Assim, distribuindo-se

logaritmicamente os niveis entre estes dois limites, para N fmpar suas energias sao:

Com os autovalores negativos (77]- < O) , vamos redefinir os autovetores g; da Eq.(3.31),

pelos operadores criacao de buracos

N+1)

hl =g; , com <j =1,2,3,..., —— (3.37)

Calculando-se numericamente os elementos de matriz M,, da Eq.(3.31), podemos en-

contrar que o operador f, ¢ dado por:
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N+1
_(N-1) 2
for = AT Y g, (gm + h}zu) (3.38)
j=1
onde j >>1
1—A1 2 -1
Qpj = T A (339)

Substituindo aq; no operador f, acima teremos:

N+1

oy O (1= A1\ 2 i1 ;
o253 () 0 () 0
j=1
Definindo
N -1
m:%—j—l—l (341)
encontramos
(N—-1) T
1 < (93'# + hju)
= (1—A"1)2 A2 , 3.42
fO i ( ) P \/5 ( )

que ¢ a versao truncada da Eq.(3.8).

Da mesma maneira, podemos encontrar as versoes truncadas, em termos de g;,, e h;r» s
dos operadores fi,, fau, ..., etc. Analisando as Tabelas (III.1) e (IIL.2), observamos que
os autovalores préximos ao nivel de Fermi nao se alteram quando passamos de N para
N + 2. Este fato é justificado pela consequéncia da invariancia de escala da banda de
condugao discretizada logaritmicamente. Portanto, os autovalores do Hamiltoniano HY

préximos de zero serao:

HY = HYT? (3.43)

ou seja, HY é um ponto fixo de uma transformagio T que leva HY em HY*?. Sendo
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mais especifico, uma transformacao de grupo de renormalizacao pode ser definida como

T [H]cv} = AHY + ENf]Tvuf(NH)u + 5(N+1)f(TN+1)#f(N+2)u + h.c. (3.44)

entao

T[HG] = HZ* (3.45)

mostrando que de fato que HY ¢ um ponto fixo de T.

Um ponto muito importante que devemos salientar é que numericamente caracteri-
zamos um ponto fixo quando aplicamos duas vezes o processo iterativo, sem haver al-
teracao nos resultados dos autovalores e autovetores do Hamiltoniano diagonalizado.

O Hamiltoniano HY representa elétrons de condugao livres mais uma impureza mag-
nética livre que tem dois estados de spin, dependendo da projecao S, = i—%. Em termos
de operadores elétron-buraco ¢ exatamente igual ao Hamiltoniano HY. Dessa forma sao
vélidas todas as equagoes até entdo obtidas, logo para N grande HY ¢ ponto fixo de
T [Hév ], jd que seus mais baixos autovalores, ver Tabelas (III.1) e (III.2), ndo mudam
com a aplicagao da transformagao T, isto é, os mais baixos autovalores de HY também
sao autovalores de H]CV +2_ Esse ponto fixo denominaremos de ponto fixo da impureza
magnética livre.

Agora vamos diagonalizar o Hamiltoniano de condugao HY. Definimos

Qzp = Giop, Paral >0 (3.46)
Az = htlw, para [ <0
n°, = —nj,paral >0

Reescrevendo o Hamiltoniano de conducao em fungao desses novos operadores, tere-

1mos:
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5
He = Z nja}uzaﬁu (3.47)
j:_M

2
para todos os j # 0.
Como HY da Eq.(3.27), ¢ bilinear, entao

n_y 0 ... 0 0 ... 0 0
0 0 .m0 ... 0 0
HY —a = a (3.48)
0 0 0 m 0 0
0 0 0 0 ?7((],1) 0
0 0 0O O 0 ur,
onde J = % e
a_j,
A (J-1)p
a_
a= 1“ (3.49)
ayy,
A(J-1)u
gy

Observando a Eq.(3.48) vemos que ela estd na forma diagonalizada. O estado funda-
mental de muitos corpos para o Hamiltoniano HY serd construido preenchendo-se todos

os niveis de energia de um corpo abaixo do nivel de Fermi
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TNt
1) = I ajaj [0) (3.50)

onde |0) representa o estado de vdcuo.
O Hamiltoniano de Anderson do fon de Valéncia Flutuante do nivel ressonante (U=0),

que é dado pela Eq. (3.18)

N-1 -
e Zoa; (fL ity + hoc) +epchcp + VT ( fEem+ h.c.>
N = n=

nao pode ser diagonalizado pois é um Hamiltoniano quartico. Entao, fazendo |e¢| >> T,
o nimero de ocupagdo é dado por ny =~ (ny), temos que o Hamiltoniano de Anderson

pode ser diagonalizado, pois se torna quadrético e é dado por

N—-1 -
- &2 (f1., fninyop + hec.) +egch +\/1:<sz c —I—h.c.)
HAV:AN21 nz::(] ( pd (n+1)zp ) Ferubfu 0zpbfu (351)

+G <nf> f(;rzu/ fOzu’

Neste Hamiltoniano temos um orbital idénico acoplado com a banda de condugao, o que
quebra a invaridncia da mesma por uma transformacao de escala. Porém, para algumas
regioes do espago paramétrico € e I', podemos identificar pontos fixos da transformacao.

1) Ponto fixo do orbital livre

No caso de ' = 0,6, = 0, G = 0, o Hamiltoniano HY} ¢ reduzido ao Hamiltoniano de
conducao e mais um orbital livre com energia zero, que pode estar vazio, unitariamente
ocupado ou duplamente ocupado. Para cada autoestado de HY podemos construir quatro
autoestados degenerados, aplicando-se o operador cf,. Como HY vai para dois pontos
fixos quando N — oo, dependendo de N ser fmpar ou par, HY também vai para dois
pontos fixos: Hoy se N for fmpar, com autovalores n; = A=2IAJ~1 ¢ Hpy se N for par,

com autovalores n; = A=?)AJ=1/2 Esse ponto fixo é denominado de ponto fixo do
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orbital livre.

2) Ponto fixo do orbital fortemente acoplado

No casodeI' — 00, ey = 0 e G = 0, os autoestados sao combinacoes lineares das con-
figuracoes de orbital idnico vazio, unitariamente ocupado e duplamente ocupado. Como
o orbital estd fortemente acoplado & banda de condugao, os operadores fy., e cs, ficam
associados a estados de energias muito altas, comparadas com o estado fundamental. Os
mesmos serdo desconsiderados em HY | resultando um Hamiltoniano efetivo que, para
N par, tende para o ponto fixo de HY com N fmpar, e para N fmpar vai para um ponto
fixo de HY com N par. Este ponto fixo denominaremos de ponto fixo do orbital
fortemente acoplado.

3. Ponto fixo do Orbital Duplamente Ocupado

Neste caso I' = 0, e — —00 e G = 0 as configuracoes com orbital unitariamente
ocupado estao com energias muito alta comparadas com o estado fundamental, cuja
configuracao corresponde ao orbital duplamente ocupado, desacoplado da banda de con-
ducao.

Os autoestados correspondentes sao construidos aplicando-se o operador C}TC} | a0
autoestado de HY. Os pontos fixos de HY correspondem aos pontos fixos de HY mais o
orbital duplamente ocupado. Esse ponto fixo recebe a denominagao de ponto fixo do
orbital duplamente ocupado.

4)Paral’ = 0ee; — +oo e G = 0 o Hamiltoniano HY ¢ reduzido ao Hamiltoniano de
condugao HY mais um orbital vazio com energia zero. Os ponto fixos de HY correspon-
dem aos pontos fixos de HY mais o orbital vazio. Esse ponto fixo recebe a denominagao

de ponto fixo do orbital vazio.

No préximo capitulo iremos abordar os resultados obtidos e discussoes.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

Apresentamos neste capitulo os resultados para o calor especifico do Modelo de Ander-
son do nivel Ressonante na presenca de uma impureza de terra rara com um potencial
espalhador.

Utilizamos a expressao da corrente fotoeletronica obtida analiticamente por W. T.
Pereira [1] para T=0 K, para obtermos as analises do calor especifico e susceptibilidade

magnética.

4.1 Numero de Ocupagao

Primeiramente, antes de analisar o calor especifico e susceptibilidade magnética, devemos
verificar que, a impureza tem as seguintes configuracoes: vazio; unitariamente ocupado
com spin para cima ou para baixo ou duplamente ocupado. Com isso, nesta dissertacao,
estamos estudando um regime onde a interagao Coulombiana U entre os dois elétrons da

impureza ¢ nula. Consideramos um intervalo de energia —50D < ¢ < 50D onde o nidimero

de ocupagao médio é aproximadamente 2, com e = —0.1D e I' = 0.01D e kp = 1.
2 g 2 2 2
(ng) =1— ;arctg [f (14 7°G*(ny)” — 7@ <nf))]
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4.2 Calor Especifico

Em fisica de estado sélido, os férmions pesados sao um tipo especifico de compostos
metalicos que tém a baixa temperatura um calor especifico linear que é cerca de até 1000
vezes maior do que o valor esperado pela teoria do elétron livre.

Para os metais normais, a regiao de baixas temperaturas (muito abaixo da temper-
atura de Debye e da temperatura de Fermi) apresenta para os elétrons um calor especifico
linear com T e uma dependéncia ciibica para o calor especifico relacionado com a vibracao

da rede cristalina ou fonons.

o(T) =~T + BT?

onde v (parametro de Sommerfeld) e 5 sdo constantes caracteristicas do material.
Para os resultados deste trabalho, consideramos uma impureza de terra-rara embebida
em um metal e adicionamos um potencial espalhador. Para a andlise no regime de baixas

temperaturas o calor especifico analisado, usando a Eq. (4.13) do Apéndice D, é:

£
62 eKBT

WKBTZ/ {(e+¢p)? —7T<nf>G(€+€f)]2}.(1+eﬁ>2

de

Na Figura 4.1, apresentamos os resultados do C;,,, em funcao de T (C,,: calor
especifico de impureza e T: temperatura) para vérios valores do potencial espalhador
comef = —0.1D e I' = 0.01D. No regime de baixissimas temperaturas temos uma con-
tribuicao linear para o calor especifico, como era esperado. Conforme vamos aumentando
a temperatura, comecamos a observar que os efeitos lineares comecam a desaparecer. Mas
considerando o efeito do potencial espalhador G, vimos que existe uma grande influéncia
do mesmo, onde o seu objetivo é, a medida que o aumentamos, fazer com que o regime
duplamente ocupado persista por mais tempo em T = 0 K em relagao aos valores de G pe-
queno, desacoplando assim, a impureza da banda de conducao do metal hospedeiro e isto

é observado. Entao, a medida que G vai aumentando, temos uma reducao das inclinagoes
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Figura 4.1: Comportamento linear do calor especifico de impureza
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Figura 4.2: Comportamento do parametro de Sommerfeld em funcao do potencial
espalhador G

(parametro de Sommerfeld) e da contribuigao do calor especifico de impureza.

Na Figura 4.2, apresentamos o comportamento do pardmetro de Sommerfeld em
fungao do potencial espalhador G. Este resultado foi obtido analisando as inclinagoes
do comportamento linear do calor especifico de impureza em funcao da temperatura
para véarios valores do potencial espalhador G e vimos que, para um metal normal, este
parametro v é constante para cada metal, sem o potencial G. Porém, quando é adi-
cionado uma impureza e o potencial espalhador G passa a agir, vimos que a contribuicao
do pardmetro v para o sistema impureza-banda se reduz ao aumentarmos o seu valor,
uma vez que a impureza estd tendendo a se desacoplar da banda de conducao.

Na Figura 4.3, temos o calor especifico para o regime T" — 0 K e para T" >> T,
onde verificamos que o mesmo tende a zero, uma vez que nesses regimes a impureza

tende a estar desacoplada da banda de conducao. Contudo, na regiao de crossover entre
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Figura 4.3: Calor especifico em funcao da temperatura onde temos a renormalizacao dos
parametros da impureza

esses intervalos temos um grafico tipico dos sistemas de niveis de energia discretos, onde
encontramos um efeito Schottky que fornece a maxima contribuicao do calor especifico
de impureza que, & medida que o potencial G vai aumentando temos uma renormalizacao
dos parametros da impureza € ¢ e I'¢, com uma diminui¢ao da largura e uma separacao
das configuracoes duplamente ocupadas e vazia das que sao ocupadas com um elétron,

gerando este pico.

4.3 Susceptibilidade magnética

A susceptibilidade magnética é uma propriedade termodindmica dos materiais que mede
a taxa de magnetizacao da amostra com a temperatura devido a aplicacao de um campo
magnético externo. Na Figura 4.4 apresentamos T'y;,,, em fungao de T' para vérios

valores do potencial espalhador G. Para regioes em que 7" >> I' temos uma estabilidade
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Figura 4.4: Gréficos obtidos para a susceptibilidade magnética x7T" versus T'/I" para vérios
valores do potencial espalhador GG

BTXimp

no produto x7" que tende para b = 0, 25 pois nesse regime temos duas possibilidades

(gup)®
para o spin do orbital da impureza: uma para cima ou outra para baixo. Também temos
que na regiao onde T ~ 2I" & medida em que o potencial G aumenta temos um grande
efeito de espalhamento e vemos que hd um afastamento para temperaturas maiores.

Na Figura 4.5 temos o comportamento da x;,,,,, em funcao de 7" e observamos que hd
uma diminui¢ao no tempo de transicao & medida em que G vai aumentando, ou seja, a
transicao de um regime duplamente ocupado para um regime onde a média do nimero de
ocupagao ¢ unitdria é rapida, com um méximo na regido onde 7'~ 0.1I" ~ |¢¢| tendendo
a zero apos essa regiao ficando assim desacoplada.

Também verificamos que a x;,,, apresenta uma susceptibilidade residual devido ao

metal hospedeiro e tende a zero quando G aumenta até % ~ (.03.

No capitulo seguinte sao feitas as conclusoes e perspectivas desta dissertacao.
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Figura 4.5: Graficos obtidos para a susceptibilidade magnética x versus T'/I" para vdrios
valores do potencial espalhador GG
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Capitulo V

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertacao calculou-se o calor especifico e a susceptibilidade magnética de im-
purezas com valéncia flutuante diluidas em metais hospedeiros nao-magnéticos utilizando
o Grupo de Renormalizagao Numérico prosposto por K.G. Wilson.

No Capitulo 1 fizemos uma breve revisao sobre os compostos de Terras-raras que apre-
sentam uma configuracao eletronica do Xenonio possuindo camadas eletronicas internas
completas, mais os elétrons na camada 4f incompleta e isto os torna bem localizados no
interior do fon e blindados parcialmente do meio externo pelas camadas 5s25p°. Falamos
sobre Espectroscocopia que sao técnicas experimentais que servem para estudar a ab-
sor¢ao, emissao ou espalhamento da radiacao eletromagnética por dtomos ou moléculas
de uma amostra. A EPS (Espetroscopia Fotoeletronica) tem como base de estudo o efeito
fotoelétrico dando condigoes para analisar a superficie de uma amostra sélida. Com isso,
os féto-elétrons que sao detectados sao analisados por um espectrometro eletronico (de-
tector) e os dados sao apresentados em um grafico de intensidade em fungao da energia
dos elétrons. Esta técnica também possibilita obter o comportamento da corrente fo-
toeletronica (considerada como densidade de estados) dos materiais. O fendmeno de
Valéncia Flutuante ocorre em compostos com Terras-raras no inicio, meio e fim da série
como: SmsSey, SmS, SmsTey, EuzSy,etc. Estes compostos apresentam uma valéncia

nao-inteira e, para que tenhamos isto, é necessdrio que os estados de acoplamento 4f™
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e 4f"! das terras raras sejam aproximadamente degenerados. Isto os leva a ter uma
superposicao de ambas as configuracoes.

No Capitulo 2 apresentamos o Modelo de Anderson que é proposto para descrever
momentos magnéticos localizados em metais nao-magnéticos, levando em consideracao a
interacao Coulombiana entre os elétrons de spins opostos ocupando o mesmo orbital da
impureza e quando essa interacao é forte dificulta a dupla ocupacao do orbital na im-
pureza (nesta dissertagao esta interagao nao foi desprezada). O Hamiltoniano do Modelo
possui o metal hospedeiro, impureza de valéncia flutuante, termo de acoplamento (I') e
um potencal espalhador (G). Neste Hamiltoniano desprezamos a interacao Coulombiana
entre os dois elétrons da impureza transformando-o em um Hamiltoniano quadrético.

No Capitulo 3 explanamos sobre a técnica de Grupo de Renormalizacao Numérico
(NRG) cujo objetivo é reduzir graus de liberdade do sistema, e que é utilizado para
estudar sistemas que apresentam divergéncias logaritmicas. Os passos para a utilizagao
desta técnica sao: discretizacao da banda de conducao; definicao de uma nova base de
estados de conducao e o truncamento da série obtida. Estes passos sao importantes
pois servem para encontrarmos pontos fixos que sao regioes onde temos invaridncia dos
autvalores e autovetores proximo do nivel de Fermi que é a regiao de interesse.

No Capitulo 4 apresentamos os resultados para o cédlculo do calor especifico e sus-
ceptibilidade de impureza usando um parametro de corte no intervalo de integracao na
energia mantendo o nimero de ocupacao proximo de 2. Para isto, utilizamos a densidade
de estados renormalizada (corrente de fotoemissdo para T = 0 K) e os parametros da
impureza ¢¢, I também renormalizados mostrando o efeito que o potencial espalhador GG
tem nas propriedades propostas nesta dissertagao. No calor especifico vimos, no regime
linear, que & medida que o potencial espalhador G cresce ocorre uma reducao na incli-
nagao diminuindo assim o pardmetro de Sommerfeld . Para regioes com temperaturas
maiores temos um grifico parecido com um sistema de dois niveis onde vemos que h&
uma renormalizacao dos pardmetros da impureza.

Para a susceptibilidade vimos que com o efeito do potencial espalhador G hd uma
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persisténcia para que a dupla ocupacao seja conservada e assim quando chegamos a
T ~ 3I" temos que a partir de G = 0.5 o desacoplamento tende a ser mais rdpido fazendo
com que venhamos a ter duas configuracoes: um elétron com spin para cima ou um
elétron com spin para baixo. Também observamos que hd uma transicao mais rdpida do
regime duplamente para unitariamente quando G cresce tendendo a uma média (ns) ~ 1
dificultando assim o regime de valéncia flutuante.

Uma proposta deste trabalho para futuros estudos é introduzir uma dependéncia
com a temperatura na densidade de estados com U # 0 para fazer uma andlise do

comportamento do calor especifico, susceptibilidade magnética e entropia.
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Apéndice A

Calculo da Probabilidade de

Transicao

Para muitos problemas de Fisica Atomica e Fisica Nuclear, a solugao de primeira ordem

da Teoria de Perturbagao é necessdria. Com isso, a probabilidade de transicao de um

estado m para um estado n durante o tempo de agao é dada por:

1 2

Pm—»n:ﬁ

/ (n [V ()] m) et
0

onde

Vamos considerar que durante a acao da perturbacao ela seja constante.

elemento de matriz (n |V (t)| m) ndo depende do tempo e teremos:

/ (n|V(t)|m) ei“’”””tdt:<n|V(t)|m>/ piwnmt gy
0 0

Entao
eiwnmt -1 2
P = 2 [(n [V (8)|m).

h2

W,
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(A.2)

Entao, o

(A.3)



nm

1 eiwmnt -1 6iwnmt -1
Pron == —). —
e = 3 (VO )(mwwm>zwm)

1 |<n |V(t)‘ m) ‘2 IWhnmT —iWnmT
Fnn = 23 T-@—(@ +em))
lembrando que
2cos (1) = e e ™ (A.5)
1 n |V ()| m)?
P, = = —K | w(gw)l ) (2 =2cos (wan))]

P = [V mf* . (=5}

2
Whm

1—cos(w,
Fazendo f (wpm) = % ficaremos:
nm

Pacan = o [ VM) f ()] (A.6)

Anélise:
1) Quando os niveis de energia estao préximos E, ~ E,, e fazendo cos(x) ~ 1 — <

fungao f (E, — E,,) tem-se o seguinte valor:
2
-

2) Para valores onde a diferenca de energia entre o estado n e o estado m é proporcional

a um multiplo inteiro par de “Thz a fungao f(E, — F,) =0
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3) Quando 7 é muito maior que o tempo de estabilidade do sistema EL ou Eitemos:

P = 35 VO ml

1 — c08 (W) )]

2
Whm

2 o ([ 2sen? (L2mT)
Prvan = 25 | [V (8)] ) ( = )]
pmﬂn:% \<n\v<t>|m>|2.<%>] (A7)

Como 7 é muito grande podemos usar uma propriedade da fungao Delta de Dirac:

tlim% =6(8) e &(ax)=16(z) entdo teremos:
. 1 2 Wnm
Prn =7 (| VO m) 778 (<32
2nT
Pon=—— [|<n |V(t)‘ m)‘Q 0 (En - Em)}

h

Logo a probabilidade de transicao por unidade de tempo é dada por:

P, 2
Wm—»n - -

== | V()| m) 6 (B, — En) (A8)
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Apéndice B
Calculo do Nimero de Ocupacao

O nimero médio de ocupagao (ns) do orbital f do modelo de Anderson do nivel
ressonante para o sistema no estado fundamental é calculado pela expressao
(ny)
(ng) = <I )c}ucm‘ I> (B.1)

onde ¢y, ¢ o operador que aniquila um elétron com energia €; e projecao de spin p
no orbital f do fon de Anderson, é o estado fundamental de muitos corpos, com todos os
niveis abaixo do nivel de Fermi preenchidos.

Definindo

aou = Cfu (BQ)

+J
a, = Y Ui,

f—
onde J = % Portanto,

+J

(ng) = Y Uoml’ (B.3)

m=—J

A expressao |Ugm|” é dada por
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(N=1)

TA7 (In(A)* [\l
~ (N-1) ~ —1 ~ —1 2
TASS (In (A))? [Am| + 7203 [Gl (Am —&sA . ) +TA": ] cossec? (77,,)
(B.4)

‘U0m|2 =

onde \,, é o m-ésimo autovalor de energia da banda de condugao hibridizada, A > 1 éo
parametro de discretizagao da banda de condugao, e I' é a largura do orbital i6nico devido
a hibridizacao v,, é a defasagem devido a hibridizagao e G; é o potencial espalhador entre

a banda de conducao e um nivel profundo. Os pardmetros sao iguais a

1— A\
= 2 \’2r
14+ A? T
—~ 2
G, = 1+ AL 2G (nyy)
~ 2
T \ryat )
e a defasagem v,, é dada por
—~ N-—1
In (A ()\m - é?fA 2 )
cotg (m7y,,) = T In 2) — — — T (B.6)
Vm| TOG [Gl ()\m — N ) +PAT]
onde \,, = —A™ 1™m_pois somente os niveis abaixo do nivel de Fermi estao preenchi-
dos.
Em termos das energias nao escalonadas
1+A Y v
B, — — 0 A5y (B.7)

Entao a Eq.(B.4) ficard
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Z (10 (A)* | B
‘Uom‘2 = or A 2
2Bl (0 (A)* A + (53) 403 [7G (ng) (B — &) + T cossec? (m7,,)
(B.8)
e a defasagem ficard
E,,
cotg () = (B.9)
i Ay (Bl +ey)
onde
Ae = 1+A7! In(A)
AT T oA
Utilizando esse resultado e a identidade trigonométrica
cossec® (z) = 1 + cotg® (),
a expressio |Ugy,|” ficard
= (In (A)) |En|
Uom|” = = — . ; (B.10)
|En| (In (M) + [T = 7G (ny) (|1 En| +e7)]” + (1Bl +25)
ondel'=L eG =
Para uma pequena Varlagéo em F,, temos
2
(In (A)) |Em| {F —7G (ny) (|Bul +27)]” + (1Bl +2)°}
AE, = = — 5 SAm - (B.11)
LIE,)| )+ [T = 7G (ng) (|En| +7)]” + (| Bl +25)

que comparada com Eq.(B.10) temos
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T
< AE,,
Uom!* = — = BN (B.12)
[T —7G (ng) (|1Enl +25)]” + (| Bl 4 ¢5)
Fazendo Am = 1 temos
Nt _
i L
(npu) = — — T 5 AE,, (B.13)
st [T =G (ng) (1Bl +25)]” + (|1Em| +25)°

Nos limites N — oo e AF,, — 0 o somatorio pode ser aproximado por uma integral,

e lembrando que FE,, < 0, a expressao pode ser reescrita como

il

Npu) — 5 2alEm B.14
) [F—WGmﬂﬂEmHEf)] + (1Em| + ) (1

que cuja solucao é dada por

(Nfu) % [g — arctg [(nG ey - ;) G (ng) + <] (B.15)

No limite A — 1, Ay — 1, consequentemente I — I' e G — (. Também o

modelo apresenta degenerescéncia de spin (ng) = (ny|) ficando entao com a solugao

ey = (=7G (ng)ef + I) 7G (ny)]
r

2
(npu) ~1— ;arctg (B.16)

Analisando os resultados para a Eq.(B.16) temos que

a) 7 — 1 o mimero de ocupacao (ny) — 3 (Regime de valéncia flutuante)
b) 3 — —1 o niimero de ocupagao (ny) — 3 (Regime de valéncia flutuante)
¢) % — 0o 0 mimero de ocupagao (ng) — 0 (Regime de orbital vazio)

d) ¥ — —oo o ntmero de ocupagao (ny) — 2 (Regime de orbital duplamente

ocupado)

[6)



Apéndice C
Taxa de Transicao

A taxa de transicao ou a largura do orbital i6nico é dada por:

U=my |(F|He| )] 6(Ef — E) (C.1)

Vamos substituir o Hamiltoniano da mistura entre a impureza com a banda de conducao

do metal hospedeiro:

He = VZ <C1];,7M(3f# + ij%u) (C.2)

,p
I>

T i
VY (chyern + i)

E,p

Substituindo Eq.(C.2) em Eq.(C.1) temos:
<F

T T
VY (chyern+ )

k.

5(E; — E) (C.3)

I>>5(Ef—Ei)
1>) §(E;—E;)

VI (chaesn + )
I
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F

FIWZ
F

(i

I = WZF: v <<F

T T
5™ (e = )

k,p

i T
5™ (chuere+ o)

k.




Considerando que

Z <F )C}Mck,u I> =0e Z <F )CLMCfu

k“u“ k,ﬂ

I>:1 (C.4)

entao

D= VI (1+0) (1= 0)o(E; - )

L=x|V|*p (C.5)

onde p =Y d(Ef — E;) ¢é a densidade de estados no nivel de Fermi
F
A equagao Eq.(C.5) é a taxa de transicdo entre a impureza e a banda de condugao

que é obtida a partir da utilizacao da Regra de Ouro de Fermi.
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Apéndice D

Calculo do Calor Especifico

De acordo com a estatistica quantica, a energia interna U do sistema para todas as faixas

de temperatura é dada por:

— /Oo D(e,T).efrp(e,T)de

(D.1)

Para obtermos o calor especifico (grandeza que mede a taxa de variagdo da energia do

sistema em funcdo da temperatura) basta usar a seguinte expressao:

,_dU
- dT

c:% (/_ZD(E,T).s.fFD(s,T)da)

Aplicando a derivada do produto temos:

c= /oo D (e, T) .E.Mda + /00 frp (e, T) .5.Md5

dT’ dT
dfFD (6 T dD (E,T)
c—2/ D (e,T) e T d+2/ frp (e,T) € o7 de

De acordo com a estatistica quantica, a funcao de Fermi-Dirac é dada por:
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1
frp (e, T) = —— (D.4)
14 eXBT

Derivando em relacao a temperatura temos o seguinte resultado:

dfep (e, T ceFnT
= — 03)
KpT? (1 + eKBT)
Derivando em relacao & energia temos o seguinte resultado:
dfrp (e, T eR5T
d(g ) = — (D.6)

- 2
KpT (14 %)
Como a integral da Eq.(D.3) estd em fungao da energia, vamos fazer a seguinte mudanga:

dfrp(e,T) _ & l_dfFD—(&T)] (D.7)

dT T de

Substituindo Eq.(D.7) na Eq.(D.3) teremos:

0—2/ D (e, T). El afFD(ET}dEjLQ/ frp (e, T) € Mds (D.8)

Oe dT
27 9 T) dD (¢, T
0_2/ D(T).= { fFDaff ]d +2/ frp (6,7) %dg (D.9)

A densidade de estados é uma grandeza que nos d4 informagoes sobre como est4 a estru-
tura dos niveis de energia de um sistema quéntico, onde, se temos para um dado nivel
especifico uma alta densidade significa que ha muitos estados disponiveis para a ocu-
pacao. A densidade de estados também estd relacionada com a corrente fotoeletronica,

de forma que, como ela nao depende da temperatura, temos que:

dD (e, T)

=0 (D.10)

Entao
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= 2/ DT S { afFDagS T)] de (D.11)

De acordo com o Modelo de Anderson, a corrente fotoeletronica segundo W. T. Pereira

[1] & dada por:

o 2 r
= — D.12
2rW2 (et ep)* + [0 =7 (ng) G (e +¢p))” (D12
Substituindo a Eq.(D.6) e Eq.(D.12) na Eq.(D.11) temos:
2 eK;T
. de (D.13)
7TKBT2/ {( e+¢e4)? —7r(nf>G(e+ef)]2} <1+6ﬁ)2
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