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Resumo

Neste trabalho investigamos algumas propriedades magnéticas dos compostos de ura-
nio e netinio que apresentam coexisténcia de efeito Kondo e ordem ferromagnética. Uti-
lizamos como modelo inicial o Hamiltoniano de rede de Anderson com dois niveis f de-
generados em cada sitio, que corresponde a configuracao eletrénica 5f2 com spins S = 1.
Uma derivagao da transformagao de Schrieffer-Wolff é apresentada para este modelo, onde
o Hamiltoniano resultante possui uma largura de banda efetiva para os elétrons f, em
adigao a interacao de Kondo entre os spins f localizados, com S =1, e os spins 1/2 dos elé-
trons de conducgao. O modelo de rede Kondo resultante é tratado em uma aproximacao de
campo médio e pode descrever ambos os regimes Kondo e uma fraca perda de localidade
dos elétrons 5f. Calculamos as temperaturas de Kondo, Tk, e de Curie, T, em funcao
dos parametros do modelo: a interacao de troca entre os spins dos elétrons localizados e
os spins dos elétrons de conducgao, Jg, a interacao de troca entre sitios, Jy, e a largura
de banda efetiva dos elétrons f, ;. Obtemos um diagrama de fases que mostra a coexis-
téncia do efeito Kondo e ordem magnética, evidenciando a dependéncia da temperatura
de Curie com a pressao para os compostos de uranio, para diferentes variagoes da largura
de banda efetiva para os elétrons f. Uma regido de T < T é obtida num determinado
intervalo de parametros e pode ser utilizada para descrever a variacao da magnetizacao
em funcao da temperatura para os compostos de netunio NpNiSiy e NpoPdGas.



Abstract

In this work we investigate some magnetic properties in uranium and neptunium
compounds that show coexistence of Kondo effect and ferromagnetism by using, as initial
model, the Anderson lattice Hamiltonian with two-fold degenerate f level in each site,
corresponding to the electronic configuration 52 with spin S = 1. We realize a Schrieffer-
Wolft transformation for this model, where the new effective Hamiltonian has a finite
bandwidth for the f electrons in addition to the Kondo interaction between the spins of
f electrons (S = 1) and the spins of conduction electrons (s = 1/2). The Kondo lattice
model is treated in a mean-field approximation and can describe both Kondo and a weak
delocalization of 5f electrons. We obtain the Kondo temperature, T, and the Curie
temperature, T, as a function of the model parameters, where we define the exchange
interaction between spins of localized and conduction electrons, Jg, the exchange inte-
raction between different sites, Jy, and the effective bandwidth of f electrons, W;. We
obtain, therefore, a phase diagram that shows a coexistence of Kondo effect and magnetic
order describing the Curie temperature as a function of pressure for uranium compounds,
as UTe, for different effective bandwidth. A small region with Tx < T is found for a de-
termined range of parameters and it can be used to describe the variation of magnetization
versus temperature for the neptunium compounds as NpNiSis e NpoPdGas.
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1 Introducao

O modelo de rede Kondo é um dos modelos microscopicos importantes para o estudo
das propriedades de sistemas eletronicos fortemente correlacionados e um grande ntimero
de trabalhos tedricos nesse tema foi realizado [I]. Esse modelo é usual para descrever
a fisica dos compostos de férmions pesados intermetdlicos baseados em terras raras e
actinideos [2]. Em sistemas de férmions pesados os elétrons se comportam de maneiras
diferentes conforme sua origem: ha os elétrons de conducao oriundos dos orbitais atémicos
s, d e p, e os elétrons fortemente correlacionados provenientes dos orbitais f. Os elétrons f
sao geralmente considerados localizados. A interacao entre esses dois subsistemas eletrd-
nicos, no limite onde os elétrons f sao completamente localizados e formam uma rede de
spins localizados, é a esséncia do modelo de rede Kondo, o qual foi proposto inicialmente
para descrever as propriedades dos compostos de cério, onde a competicao entre efeito
Kondo e ordem magnética foi observada experimentalmente. Essa competicao origina um
diagrama de fases com varias transi¢oes de fase quanticas para temperatura 7'=0 K. Os
resultados tedricos atestam que o modelo de Kondo é uma ferramenta apropriada para
descrever as transi¢coes quanticas para diferentes valores dos parametros externos, tais

como o preenchimento de banda, a pressdao ou o campo magnético [3, [4].

Na maioria dos compostos de cério, os ions de Ce estao localizados e possuem uma
configuracio do tipo 4f!, correspondendo a spin S = 1/2. Esse spin localizado inte-
rage antiferromagneticamente com os spins dos elétrons de condugao via uma interacao
de troca Jg. A temperaturas relativamente baixas, os spins localizados (S = 1/2) sao
completamente blindados pelos elétrons de condugao, levando a formacao de um estado
fundamental singleto. Entretanto, o acoplamento local entre os spins f e os elétrons de
conducgao pode dar origem a uma ordem magnética através da interacao de Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [5], [6, [7]. Esta interagao é usualmente adicionada ao mo-

delo de rede Kondo como uma interagao intersitios entre os spins dos elétrons f [4, [§].

Em alguns compostos de terras-raras e actinideos, a interacao entre efeito Kondo e

magnetismo leva a formacao de varios fenémenos, tais como competicao ou coexisténcia



de efeito Kondo, ordem magnética e supercondutividade [9, [0, I1]. Estes efeitos depen-
dem fortemente da hibridizagao entre os elétrons f e os elétrons de condugao, que, por sua
vez influencia significativamente o nivel de localizacao dos elétrons f. A localizacao dos
elétrons f ¢ sensivel a varios parametros externos, como temperatura e pressao, e a exten-
sao espacial dos orbitais é muito importante. De fato, no caso dos compostos de cério, os
elétrons 4f sao usualmente localizados, enquanto no caso do urénio e outros compostos
actinideos, os elétrons 5f podem ser localizados ou itinerantes, ou ainda entre as duas
configuragoes, dependendo do sistema estudado. Cooper et al. [12, 13 4] utilizaram a
presenca das duas configuracoes dos elétrons f para descrever a variacao da temperatura
de ordem ferromagnética, Ty, em funcao da pressao aplicada para os compostos de mono-
calcogenetos de urdnio, enquanto que Zwicknagl et al. [I5], [16] discutiram o aumento da
massa efetiva para o composto UPts e UPdoAls. A natureza da estrutura eletronica de

metais actinideos tem sido bastante estudada e extensivamente revisada [17, [I8], 19} 20].

A diferenca entre os elétrons 4f e 5f leva a diferentes propriedades magnéticas dos
compostos de terra-raras e actinideos [10]. No caso de compostos de cério que apresentam
efeito Kondo, uma competicao entre o efeito Kondo em cada atomo de Ce e a ordem
magnética dos momentos magnéticos de Ce, através da interagdo RKKY), foi descrita com
bastante sucesso pelo assim chamado diagrama de Doniach [2I]. Nesse diagrama ambas
temperaturas, de Néel Ty (ou temperatura de Curie T¢) e a de Kondo Tk, sdo obtidas
em funcao da constante da interacao de Kondo, Jx. Em muitos dos compostos de Ce, as
temperaturas de ordem magnética, T ou T, sao relativamente baixas, tipicamente da
ordem de 5-10 K. Com o aumento da pressao (i.e., com o aumento de Jg ) as temperaturas
de ordem passam através de um maximo e entao tendem a zero no ponto critico quantico.
Para valores de pressao acima do ponto critico o sistema exibe propriedades de férmions

pesados nao magnéticos.

A situacao nos actinideos é mais complexa: pode-se obter coexisténcia entre efeito
Kondo e magnetismo. Dentre os actinideos podemos destacar os compostos de urdnio
que apresentam ferromagnetismo e uma temperatura de Curie relativamente alta, como
o UTe com T =102 K [22, 23], o UCoq.5Sby com T = 64.5 K [24] e o UCug.9Sba com
Te =113 K [25]. H4 também os compostos de nettinio que apresentam ferromagnetismo:
o NpNiSis com T =51.5 K [26] e o NpaPdGag com T = 62.5 K [27]. Todos apresentam
uma variacao logaritmica na resistividade em funcdo da temperatura, evidenciando a
presenca do efeito Kondo. A origem desta configuracao fundamental diferente observada
em compostos de uranio estda no fato que os elétrons 5f sdo menos localizados que os

elétrons 4 f e tém a tendéncia de estarem parcialmente localizados. Entretanto, os elétrons



f podem possuir uma configuracao dual, de elétrons localizados ou itinerantes, sendo que
os dados experimentais nao distinguem claramente entre uma configuragao localizada e o
regime de valéncia mista. Assim, é sempre um desafio decidir qual o caminho para discutir
os materiais actinideos. Na série dos monocalcogenetos de uranio, o US posiciona-se
proximo a caracteristica itinerante para os elétrons 5f, enquanto o USe posiciona-se entre
itinerante e localizado. Os elétrons 5f sao quase localizados no UTe, como evidenciado
pelas medidas de magnetizacao [23], além de apresentarem uma temperatura de Curie que
passa por um maximo e posteriormente decresce com aplicacdo de pressao ao sistema, o

que é interpretado como uma fraca perda de localidade dos elétrons 5 f sob pressao [12] 23].

Perkins et al. [28, 29] propuseram um modelo de rede Kondo sub-blindada (unders-
creened Kondo lattice - UKL) para descrever a coexisténcia de efeito Kondo e ferromagne-
tismo nos compostos de uranio. O modelo considera uma rede de spins localizados f, com
S =1, interagindo antiferromagneticamente com os elétrons de conducao, com s =1/2.
Adicionalmente, uma interacao ferromagnética entre os spins S =1 de sitios vizinhos é
considerada. Para baixas temperaturas, os elétrons de conducao nao conseguem blindar
completamente os spins dos elétrons localizados f, porém os spins dos elétrons f sub-
blindados podem, assim, interagir e formar um estado ferromagnético coexistente com
um estado Kondo. Entretanto, o modelo UKL esta restrito ao estudo de compostos de
uranio tais como o UTe, visto que nesse caso os elétrons do orbital 5f estao relativamente
bem localizados e podem ser descritos corretamente por uma configuracio 5f2, em que

os dois elétrons 5f formam um estado com S = 1.

Neste trabalho, apresentamos um estudo teoérico aplicado a compostos de uranio e
netinio que apresentam coexisténcia de efeito Kondo e ferromagnetismo. Comegamos
por descrever o modelo de Anderson periddico com dois elétrons f localizados por sitio,
que interagem entre si através da interagdo Coulombiana inter e intra-sitio, e através
da interacao de Hund. O modelo também contempla a interacao dos elétrons f com
os elétrons de conducao via um termo de hibridizacao. Realizamos uma transformagao
de Schrieffer-Wolff (SW) [30], onde consideramos que o estado fundamental para os dois
elétrons f é um estado tripleto, com S, = £+1,0. Dessa transformagao obtemos um termo
que representa a intera¢do entre os spins dos elétrons do orbital f (S =1) e os spins
dos elétrons da banda de condugao (s =1/2) e também um termo que representa uma
largura de banda efetiva para os elétrons f. Levando em conta diferentes formas para a
banda efetiva dos elétrons f, mostramos que o modelo pode descrever qualitativamente
a variagao de T em funcao da pressdao observada experimentalmente [31], [32], e também

pode descrever as regioes de T < T indicadas nos compostos de netinio NpNiSiy [26] e
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Np,PdGas [27].

O trabalho estd organizado como segue: O capitulo [2 apresenta uma revisao tedrica
e experimental do efeito Kondo e da coexisténcia de efeito Kondo e ferromagnetismo. No
capitulo [3, apresentamos o modelo tedrico proposto e a transformagao de Schrieffer-Wolff
desenvolvida para S = 1. No capitulo @] usamos uma aproximacao de campo médio e
definimos T e Tk em funcao dos diferentes parametros do sistema. Os resultados e as
discussoes sao apresentados no capitulo Bl e o capitulo [6] descreve a conclusao do nosso
trabalho. Por fim, os anexos apresentam nossas propostas para aprimorar o modelo,
como a inclusdo da anisotropia (Al e do campo cristalino (Bl), e também algumas relagoes

importantes para o desenvolvimento do trabalho () e (DI).
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2 Efeito Kondo: Teoria e
experimento

2.1 Efeito Kondo de uma impureza

Em 1964, Kondo [33] prop6s um modelo para explicar a queda logaritmica e o minimo
da resistividade, observado experimentalmente em ligas metéalicas tais como CuFe em
1931. O modelo consistia em considerar uma interacdo entre os spins dos elétrons de
conducao com um spin localizado, via uma interacao de troca. Motivado pelos resultados
experimentais, Kondo estava convencido que o espalhamento dos elétrons de conducao por
um momento localizado seria a chave para explicar o minimo da resistividade, e foi o que o
levou ao calculo de ordens maiores na expansao perturbativa para a condutividade elétrica
no modelo s —d. Em seu trabalho, Kondo apresentou duas observacoes experimentais para

justificar o modelo tedrico escolhido:

e A temperatura em que o minimo da resistividade ocorre, definida como Trin, € pro-
ional a ° onde e & tracio de i (t Isto indi
porcional a ¢y, onde cimp € a concentragao de impurezas por atomo. Isto indica
que Thin € pouco sensivel a concentracao, sendo da ordem de 10-20 K para as con-
centracoes disponiveis experimentalmente. Essa temperatura ¢ usualmente muito
alta se comparada com a magnitude da interacao de troca entre os spins localiza-
dos. Assim, pode-se inferir que os spins localizados nao estao correlacionados na

temperatura Ty, € abaixo dela, estando num estado completamente paramagnético.

e A profundidade do minimo da resistividade, que é definido pela diferenca dos valores
da resistividade em 7' — 0 (pr—o) € em Tiyin (Pmin), € proporcional a cimp. Como pmin
também ¢é proporcional a ¢iyp, a profundidade relativa do minimo da resistividade ¢

independente de ¢imyp, € sua magnitude é frequentemente da ordem de 10% de pr—o.

Estas duas observagoes evidenciam que a presenca do minimo da resistividade nao é devido

a correlagao entre os spins localizados, mas devido ao resultado da adi¢ao da contribuicao
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de cada spin. Deve-se notar que essas observagoes foram feitas para compostos com baixa
concentracdo de impurezas onde o modelo s —d pode ser utilizado. Com o aumento
da concentracao de impurezas, a interagao entre as impurezas torna-se importante e um

modelo aprimorado deve ser considerado (segao [27]).

O Hamiltoniano s — d possui esse nome pois ele descreve a interacao entre os elétrons
de conducao, usualmente descrito pelos elétrons das camadas s, e os spins dos elétrons
localizados da camada 3d (a notacdo s — f também é frequentemente utilizada para in-
dicar a interacao entre os elétrons s e os elétrons f das camadas 4f ou 5f, presente nos

compostos terras-raras e actinideos). O modelo pode ser escrito como

=y

i(k—k'") + 4 e
Z k,e C}QTCMS +C}§'¢C S ( 1 CRr k-;icki)Sz : (2.1)
kk:’

onde c;%g (CEU) sao os operadores de criagao (aniquilagao) que representam os elétrons de
conducao com momento ke spin o. J,% i representa a interagao de troca s —d (ou s—f)
e S,, ST sdo os operadores de spin que representam a impureza magnética. Para evitar
qualquer confusao, chamaremos S o spin dos elétrons localizados e s o spin dos elétrons
de condugao. O célculo da resistividade, em segunda ordem de JE,E” corresponde a um
termo constante em temperatura, semelhante ao obtido via um potencial de espalhamento
puro. Em terceira ordem de Jk s Kondo mostrou que os processos de espalhamento
davam origem a um termo logaritmico, que poderia explicar a presenca do minimo nos

resultados experimentais da resistividade. A resistividade calculada por Kondo [33] pode

ser expressa pela seguinte equacao:
kT
pm = AJ2S(S+1)[1— JN(ep)log %} : (2.2)
onde A é um constante e S é o valor de spin da impureza. N(ep) é a densidade de estados
no nivel de Fermi, J = ‘]E i € a interagao de troca e D € o parametro de corte associado
a largura de banda que limita a regiao onde o modelo é valido. e estd relacionado com a
Tk por:

1
kBTK = Dexp <_|J]V(6F)|> . (2.3)

Essa tltima expressao também define a regiao de temperatura onde o resultado de Kondo
é valido. Para T' < T a aproximagao nao € valida pois a teoria de perturbagao nao é mais
aplicavel. Para baixas temperaturas, o termo longTT da equagao (Z2) é negativo. Se a
interacao de troca entre a impureza e os elétrons de conducao, J, for antiferromagnética

(J > 0), a resistividade aumenta & baixas temperaturas. A temperatura de Kondo esta
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muito préxima do valor de temperatura onde o efeito Kondo é importante, porém nao
é exatamente o valor no qual a resistividade apresenta o seu valor minimo (T esté
a esquerda de Tj,in), pois este minimo depende da concentragdo de impurezas, como

comentado anteriormente. A temperatura Kondo pode variar de 1073 até 103 K [34].

A figura apresenta os resultados experimentais obtidos por Franck et al. [35],
para cobre (Cu) dopado com ferro (Fe) e a figura[2.1(b)[apresenta os resultados de Kondo
comparados aos resultados experimentais para ouro (Au) dopado com ferro (Fe) [33]. Da
figura podemos ver que a profundidade do minimo na resistividade aumenta com

o aumento na concentracao de Fe.
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(a) Resultado experimental [35]. (b) Resultado do modelo de
Kondo [33].

Figura 2.1: Variacao da resistividade em fungdo da temperatura. Comparacao
entre o resultado experimental e o resultado teérico do efeito Kondo para uma
impureza.

O problema do efeito Kondo para uma impureza a T'= 0 K foi resolvido exatamente
por Wilson em 1975 [36]. Ele foi o primeiro a mostrar que no estado fundamental o
sistema possuiu uma configuracgao singleto completamente compensada pelo acoplamento
antiparalelo entre os spins dos elétrons de conducao, S, e o spin da impureza localizada,
S I E comum falar em “blindagem” (screening) do spin localizado, que faz desaparecer o

momento magnético da impureza, como mostrado esquematicamente nas figuras [2.2(a)| e

PP
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Impureza Elétron de
localizada conducao
S=1/2 s=1/2

Estado singleto
(a) Efeito de blindagem. Uma nuvem de (b) Acoplamento entre spin da impureza
elétrons de condugao blindam o spin locali- e o spin do elétron de condugdo. A bai-
zado. xas temperaturas o sistema pode formar

um estado singleto.

Figura 2.2: Figuras esquematicas para o efeito Kondo.

2.2 Modelo de Anderson

Ambos modelos, de Kondo [33] e de Anderson [37], consideram a interagao entre uma
impureza localizada e os elétrons de conducao. Entretanto, enquanto o modelo de Kondo
utiliza uma representacao de spins, o modelo de Anderson utiliza uma representacao de

elétrons. O modelo de Anderson pode ser escrito como:

H =Ho+ Hpp, (2.4)
Ho:ZeEnEO_%—ZEfng%—Un{n{, (2.5)
ko o
Hpgp :Z (ngc;%afa + ngf;0g0> ) (26)
ko

onde € e €f sao, respectivamente, as energias dos elétrons da banda de condugao ke
do orbital localizado, f, CL}( F1) ¢ o operador de criacio para os elétrons k (f), i (fo)
¢ o operador destruigdo para k (f) e ng, (n{;) é o operador numero. Hjy;, representa a

hibridizacao dos estados ke f e U é a repulsao Coulombiana entre elétrons com spins
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opostos no mesmo orbital f. A repulsao Coulombiana é considerada normalmente grande
para se levar em conta sistemas fortemente correlacionados. Para uma tnica impureza,
a solu¢do numa aproximacao campo médio [37] leva a uma densidade de estados do tipo

lorentziana

1 A

pfa(e) = p (6— 6f0)2+A2 ) (27)

onde €r5, = ¢y +U (nf—i) A largura da lorentziana é definida por A = TpSVka (sendo ps
a densidade de estados dos elétrons de condugao), que permite a obtencao de um valor
nao inteiro para o ntimero de elétrons localizados. Pode-se obter também uma solugao
magnética no caso em que Upy(ep) > 1, onde ep é a energia no nivel de Fermi. Por
exemplo, a liga CuMn é magnética enquanto AIMn nao é, devido a densidade de estados
para os elétrons localizados, hibridizados com os elétrons de conducgao no nivel de Fermi,
ser maior no cobre do que no aluminio [38]. Entretanto, para uma impureza, a solugao
magnética do modelo de Anderson nao corresponde ao resultado esperado que é o de

polarizao nula, i.e., a magnetizagao m = 0.

Os casos de valéncia intermedidria e o efeito Kondo foram estudados por Haldane [39,
10], utilizando o Hamiltoniano de Anderson através da teoria de escala. Ele mostrou que
a densidade de estados possui um estrutura de dois picos no regime Kondo-liquido de
Fermi a T'= 0. Ha um pico com largura A localizado na energia e do nivel 4f e um pico
localizado no nivel de Fermi com largura igual a Tk, como mostrado na figura 23 No
regime de valéncia intermediaria, a densidade de estados com pico de largura A no nivel

de Fermi é recuperado.
J\/TFAQ

1.

.
-

E

Figura 2.3: Densidade de estados esquematico no limite Kondo [10], 39].
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2.3 Transformacao de Schrieffer-Wolff

A transformagao de Schrieffer-Wolff [30] foi usada para relacionar o modelo de Ander-
son para uma impureza ¢ o modelo de Kondo. Na transformagao de Schrieffer-Wolff (SW)
o termo de hibridizacdo, Hp;, no modelo de Anderson (equagao (24)), é eliminado em
primeira ordem por uma transformagdo canonica. Esta transformacdao canonica, usada

para eliminar em primeira ordem os termos em Vz f da equagao (24) é definida por:
H=eHe ™, (2.8)

onde S é a matriz transformacao. Expandindo a equagao (Z8) temos:

1
H:H+[S,H]+§[S,[S,H]]+.... (2.9)
Podemos eliminar Hy;, em primeira ordem escolhendo adequadamente S tal que:
Hpip = =[S, Ho| = [Ho, 5]. (2.10)
Truncando a equacao ([29), podemos reescrever Hypqns na forma:
H~Hy+H, (2.11)
onde
~ 1
= 5[57 Hpgp).- (2.12)

Da equacgao (2I0) pode ser obtida a expressao para S:

Vi
Rt gt R i g, 213
5=3 | — Efw) it A pone] 19

koo

Dentre os termos oriundos da transformacao de Schrieffer-Wolff para uma impureza

localizada [30], o principal é o termo de interacao de troca s — f que é escrito pela equagao
f+ T fz
Z k’k[ 223 k‘is + Ck% kTS ( s kT + Ck’i k¢)S } (214)

onde a interacao de troca tem a forma

1 1 1 1
P A — — : 2.15
Kk Kf kf(e—(ejv—i-U) eo— (e +U)  ep—e; EE—€f> (2.15)
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Assim, o Hamiltoniano efetivo obtido é
H=Hy+H,_y, (2.16)

onde H), representa o Hj renormalizado com alguns termos da transformacao de SW.
No limite em que ke K estdo proximos da energia de Fermi (escolhido €¢ = 0), pode-se
simplificar a expressdao para Jg, - como sendo

2 U
er(ep+U)

JkaF EJK:_QH/kp,f >0, (2.17)

onde ey <0 e ey +U > 0. Este termo pode ser identificado como uma interagao antiferro-
magnética, visto que para Jy positivo ha o favorecimento do acoplamento antiferromag-

nético. No limite em que U é grande, pode-se ainda escrever que:

Vip.t12 | Vip 2
Jie = —2 Vet o lVer g™ (2.18)
€f €]

Desta ultima equacao podemos entender como a variacdo da pressao esta relacionada a
variacao de Jy, que é usualmente comparada ao resultados experimentais. Ha duas linhas
de pensamento: a primeira considera que o aumento da pressao esté associado ao aumento
de Vi, r, enquanto a segunda associa a reducao de |e¢|. Devemos notar que o efeito da
pressao é sempre o de aumentar o valor da interacao de troca, Jg, e esta é uma das

melhores maneiras de se estudar o efeito Kondo em compostos de cério [I0].

Coqblin e Schrieffer [40], 41] mostraram que a transformagao de SW pode ser compre-
endida como uma transi¢ao virtual de segunda ordem. Considerando que os estados |a),
|b) e |c) sdo autoestados de Hy, e suas energias respectivas sao E,, Ep e E., a equacao

(ZI0) pode ser escrita como:

plsia) = Ll (219

de onde podemos obter uma expressao para H na forma

) 1) ol = S0k k) (5 5 ) Dl 20

A equagao ([220) descreve uma das principais equagoes deste trabalho. Ela representa a
transigao virtual entre o estado inicial |a) através do estado intermediério |c), chegando ao
estado final |b). Cada um destes estados sdo conectados pela aplicagdo do Hamiltoniano
Hpp.-
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2.4 Rede Kondo: Diagrama de Doniach

O modelo Kondo considera a interagao de uma impureza magnética numa liga diluida,
portanto nesses sistemas nao ha ordem magnética. Quando a concentracao de atomos do
tipo f é aumentada, a interacao entre os spins localizados, dos elétrons f deste sistema,
comeca a ser importante e a ordem magnética pode ser observada. Estes spins localizados
estao relativamente distantes uns dos outros e nao interagem diretamente. A presenca de
um destes spins localizados origina uma polarizacao nos elétrons de conducao, fazendo
com que outro spin localizado deste sistema sinta a presenca deste, devido ao campo
magnético originado pela polarizacao dos elétrons de condugao. Este efeito é conhecido
como interagdo RKKY [5, [6, [7]), o qual é de longo alcance e troca de sinal conforme a
distancia entre os spins. A equagao (ZZI]) descreve a forma da interacao

cos(2kpr)

Hprry = J2x(x—2))S(x)-S(z'), x(r)~ N(eF) |kpr|3

(2.21)

onde kg é o vetor de onda no nivel de Fermi e S(x) representa o spin localizado na posigao

x.

Quando algum tipo de ordem magnética aparece no sistema, o efeito Kondo é su-
primido. Essa situacao pode ser entendida quando sao comparadas as escalas de ener-
gia para o efeito Kondo e para a interacdo RKKY, como apresentado pelo diagrama
de Doniach [21], figura Z4l Para o efeito Kondo a energia caracteristica escala com
Tgo ~exp(—1/JgN(g)), enquanto para a interacaio RKKY a energia caracteristica es-
cala com Tri ky ~ J&N(g). Sendo assim, no limite de fraco acoplamento (.Jix pequeno) a
temperatura para RKKY domina sobre a temperatura Kondo [I0]. A medida que N(¢)Jx
aumenta, Tk torna-se muito maior, levando a supressao dos momentos magnéticos. A
real temperatura de ordem Ty cresce inicialmente com o aumento de N(e)Jg até um

valor maximo e depois tende a zero para um valor critico (N(e)Jk)e.
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Figura 2.4: Digrama de Doniach. Tk representa a temperatura Kondo, Trx vy
representa a temperatura de ordem magnética na auséncia de efeito Kondo e Ty
representa a real temperatura de ordem magnética.

Como comentado na segao 23] a variacdo de Ji estd relacionada com a variacao da
pressao aplicada ao sistema. Quando aumentamos a pressao, a energia dos elétrons locali-
zados |e 7| diminui (a hibridizagdo |V, ¢| aumenta), o que faz aumentar J ~ [Vi,. r|*/ef].
Assim, aumentar o parametro Jx na teoria possui o mesmo efeito de aumentar a pressao
no experimento. A figuraZHapresenta o diagrama de fases para o composto Celng [42], 43].
Esse resultado experimental esta claramente de acordo com o diagrama de Doniach. Para
baixos valores da pressao, o sistema apresenta ordem antiferromagnética. A medida que
a pressao aumenta, a temperatura de ordem antiferromagnética, Ty, diminui e vai a zero
para um valor critico da pressao, P, o qual caracteriza um ponto critico quantico (QCP -
Quantum Critical Point). Para grandes valores da pressao, o sistema torna-se um liquido

de Fermi.
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Figura 2.5: Diagrama de fases para o composto antiferromagnético Celns. T e
T sao a temperatura de Néel (antiferromagnética) e de “crossover” para o regime
de liquido de Fermi, respectivamente [42], [43]. Os dados no interior apresentam
a variacao do expoente n, derivado da expressao para a resistividade elétrica
p=po+A,T", em funcao da pressao aplicada. A regiao de “nao liquido de Fermi”
(n #2) é observada em P., onde uma fase supercondutora pode ser obtida.

O diagrama de Doniach apresenta também uma grande vantagem em separar os com-
postos de cério em dois grupos: o primeiro grupo inclui os compostos de cério que possuem
uma caracteristica mista de efeito Kondo e magnetismo para pressdes abaixo da pressao
critica P, como por exemplo no composto de CeAly que possui Ty = 3.85 K e um valor
para a constante do calor especifico 4 = 135 m.J /molK?. O segundo grupo corresponde aos
compostos de cério que possuem somente uma forte caracteristica Kondo ou de “férmions

pesados”, como o composto CeAls, que nao se ordena magneticamente e possui v = 1600
mJ /molK? [10].

O modelo da rede Kondo difere do modelo Kondo pois considera que nao ha apenas um
spin localizado no sistema (impureza), mas sim uma rede de spins localizados. Os spins dos
elétrons de conducgao interagem com os spins dos elétrons f que, por sua vez, formam uma
rede interagente de spins localizados, que podem interagir através da interacdo RKKY.

Historicamente, o modelo da rede Kondo foi proposto para o estudo das propriedades dos
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compostos de cério (Ce), onde a competicao entre o efeito Kondo e ordem magnética foi
observada experimentalmente (para uma revisao sobre efeito Kondo, ver referéncia [9]).
A interagao RKKY ¢é muitas vezes adicionada ad hoc ao modelo da rede Kondo através de

uma interacao de troca entre os spins localizados f, que estdao distribuidos em diferentes

sitios 28, [44), [45].

2.5 Coexisténcia de efeito Kondo e ferromagnetismo

2.5.1 Monocalcogenetos de uranio: US, USe e UTe

A série dos calcogénios compreende os elementos da coluna 16 ou 6A da tabela perio-
dica: O (oxigénio), S (enxofre), Se (selénio), Te (telirio) e Po (polénio). Esses elementos
possuem 6 elétrons na camada de valéncia (32p4) e uma tendéncia a receber elétrons. Os
compostos conhecidos como urdnio monocalcogénios compreendem os compostos de US,
USe e UTe. As propriedades elétricas desses trés compostos US, USe e UTe, serao des-
critas a seguir. Uma das principais discussoes ¢ a possivel coexisténcia de efeito Kondo
e ferromagnetismo. Os trés compostos sao classificados como ferromagnéticos, com tem-
peraturas de ordem ferromagnéticas T iguais a 180 K, 160 K e 104 K, respectivamente,

como mostrado na primeira coluna da tabela 2] [23].

Composto Parametro de | T (K) Momento PM | Momento
rede (A) (up/U) ordenado
(kB/U)
(neutron)
US 5.489 180 2.25 1.7
USe 0.744 160 2.5 2.0
UTe 6.155 104 2.7 2.25

Tabela 2.1: Alguns pardmetros para os uranios monocalcogénios [23].

A variacao da resistividade em funcao da temperatura apresenta similaridades e dife-

rengas entre os compostos, como pode ser observado na figura 2.6
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Figura 2.6: Resistividade dos compostos de urdnio monocalcogénios [22].

As regices de T' < Ty e T > T parecem descrever fenémenos similares. Entretanto,
diferentes explicacoes sdo apontadas para cada caso [22]. Para o espalhamento de elétrons
em ondas de spin, as quais possuem dispersao quadratica e um gap de energia A, é
encontrado que a contribuicdo magnética (méagnons) para a resistividade é dada pela

expressao
pm = T?e=2/k8T (2.22)

Adicionando uma contribuicao linear devido aos fonons (cy,y,) € um termo de resistividade
residual (pg), pode-se “fitar” as curvas de resistividade para todos os monocalcogenetos

de uranio.

Para o US, foram investigados cinco amostras [22] com resistividade residual entre
19 e 45 pfdem, onde a maioria apresenta um valor proximo de pg ~ 40 pufdem. Acima de
240 K a resistividade aumenta em toda a regiao analisada, onde a partir da inclinacao da
curva pode ser obtido o valor de ¢,,=0.092u€2cm /K para a contribuicao linear (fononica)
da resistividade. Para temperaturas com valores até ~ 100K, a resistividade obedece uma

configuragao T? ¢ pode ser expressa na forma
p=cmT?+cronT + po. (2.23)

onde ¢, = 0.0036 pQem/K2. Aqui ndo temos a dependéncia em A, como na equacio
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anterior, pois A =0 devido a auséncia de picos nos espalhamentos de neutron inelasti-
cos [46].

A resistividade residual para o USe é duas vezes maior do que para o US, pg ~ 80—105
p2em, em seis amostras investigadas [22]. A resistividade também aumenta linearmente
acima de 240 K, mas o coeficiente cy,, = 0.044 pf2em/K é menor. A resistividade para

T < 150 K pode ser obtida pela equagao

p= emT2e2FBT 4 Cron+ po . (2.24)

onde A =135 Kkp e ¢,,0.01 uQem/K?. O valor de A obtido é puramente um resultado do
“fitting” da figura experimental, pois até o momento nao foram realizados experimentos de
espalhamento de neutrons inelasticos para esse composto para uma possivel comparacao

com os resultados da resistividade.

Para o composto UTe, a resistividade residual é da ordem de 170 pfQ2em. A diferenga

a variacao da resistividade acima de ara os dois monocalcogénios apresentados acima
d d tividad de T d 1 tad

pode ser observada pela presenca de um maximo e uma posterior variacao logaritmica na

forma
pKO(CKIIl/{JBT/EF, (2.25)

evidenciando a caracteristica de efeito Kondo no composto UTe. Para T'< 90 K, a resisti-
vidade pode ser expressa por duas equacoes fenomenoldgicas: como uma lei de poténcias,

através da equacao
p—pooc T, (2.26)

e também pela equacio (Z24), com ¢, = 0.033 uQem/K2. Nesta equacio os parame-
tros A e cfop foram tomados como parametros livres e com os valores de 95 K/kp e
0.07 uQem /K, respectivamente. A equacgao (Z24]) parece reproduzir melhor o resultado
a baixas temperaturas. Entretanto, o valor de A =165 Kkp encontrado experimental-
mente [46] difere do valor utilizado para obtencao do melhor “fitting”. Isto pode estar
relacionado ao valor assumido para cf,, como também a grande regiao de temperatura

usada para o “fitting”, visto que o valor experimental foi obtido para temperatura de 4

K.



24

A variacao de T em funcao da pressao aplicada, apresentada na figura [2.7] mostra
resultados interessantes [31, B2]. T¢ aumenta com taxas de +13.3 K/GPa e +2.7 K/GPa

para os compostos de UTe (figura[2.7(a))) e de USe (figura [2.7(b))), respectivamente. Para
US, figura Tc diminui a uma taxa de -3.9 K/GPa.

ZGDL - T T 200 R AR % i o

| USe | L UsS

s0af e .
§ 08 - = %
B B2 - “‘-.u_r__j B
! 1 L {b) . . ) . 1 L (c) !
a 5 10 15 20 5 10 15 20 75 o 5 10 15
P (GPa) P (GPa) P (GPa)
(a) UTe (b) USe (c) US

Figura 2.7: Variacao de T em funcao da pressao aplicada, variacao do volume
nas duas fases B1 e B2 para UTe e USe, respectivamente, e variagao do angulo da
distorgao romboédrica para US [31], [32].

Os urénios monocalcogénios possuem uma estrutura cristalina do tipo NaCl (fase B1)
a pressao ambiente e, & medida que a pressao aumenta, estes compostos apresentam uma
transigao de fase: UTe e USe transformam-se numa estrutura CsCl (fase B2) a pressoes de
P >9 GPae P > 20 GPa, respectivamente, enquanto US sofre uma distor¢ao romboédrica

para P > 10 GPa [31].

Os compostos de urdnio sao sensiveis a distancia U-U entre os primeiros vizinhos.
Para grandes valores da distancia entre os elétrons 5f, pode-se obter ordem magnética
a temperaturas relativamente baixas. A medida que a separacdo é diminuida até ou
abaixo da regido dy_y < 3.4—3.6 A, a ordem magnética tende a desaparecer. Em pressio
ambiente os compostos estdao na fase B1, posicionados a direita da regiao chamada de
zona de Hill, como apresentado pela figura[Z8 A zona de Hill é definida como a distancia

entre os fons de urdnio em que hé extincio da ordem magnética (dy_y < 3.4—3.6 A).

Quando a pressao atinge 13 GPa, ocorre a transicao B1-B2 para UTe, e ha uma
diminuicao no volume, o que faz com que a distancia entre os ions se aproxime de um
valor préximo da zona de Hill, diminuindo a temperatura T. Como os parametros de

rede para o UTe, USe e US diminuem, é esperado que seja necessario maior pressao para
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Figura 2.8: Espacamento entre os ions de uranio para os monocalcogénios.
Quando UTe sofre a transicao para a fase B2, a distancia U-U torna-se proxima
a zona de Hill e a transigao ferromagnética diminui [31].

o maximo de T no UTe do que para o USe, e estas sao respectivamente 7 e 6 GPa, e

aparentemente seriam necessarias pressoes negativas para US.

Entretanto, um modelo que descreva a localizacao dos elétrons 5f simplesmente
com a separacao urdnio-uranio pode estar errado. Schoenes et al. [23] argumentam
que o aumento no espagamento entre os ions de uranio no composto UTe diluido
(Up.2(Lag.15Y0.85)0.8Te) apresenta vérios sinais de separacao pelo campo cristalino, evi-
denciando o carater localizado do composto, enquanto que para o composto US mais
diluido (UzLaj—,S) ndo ha nenhum sinal de efeito do campo cristalino. Para T' > T, as
resistividades do composto UTe e do composto diluido Ug 2(Lag.15Y0.85)0.8Te, apresentam
um minimo e uma variacao logaritmica, ver figuras e No caso do UzLaj_,S
(figura , sao encontrados diferentes regimes: para o composto puro LaS (z =0), a
resistividade apresenta um comportamento tipico de um sistema elétron-féonon com coe-
ficiente de temperatura positivo. Para < 0.5, o sistema passa para um comportamento
do tipo Kondo, com coeficiente de temperatura negativo, evidenciado pela presenca de
um minimo na resistividade. Nesse regime ¢é evidente que a localizacao diminui com a
diluigado, contrariando os resultados para UTe diluido. O valor de x = 0.6 apresenta um
resultado interessante: a variacao da resistividade apresenta uma configuracao similar ao
caso UTe puro. Quando a temperatura aumenta, ha uma transicao ferromagnética e para
grandes valores de temperatura é observada uma variacao logaritmica da resistividade.
Para x > 0.7, o sistema nao aumenta a localizacdo mas apresenta uma massa efetiva
até vinte vezes maior que para o estado puro do US, sendo esse aumento devido a forte

hibridizacao entre os elétrons f e os elétrons de conducao.
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Figura 2.9: Resistividade para os compostos diluidos de urénio [23].

Os valores do momento paramagnético e do momento magnético ordenado aumentam
com o aumento do parametro de rede, i.e., com o aumento da separacao 5f —5f e com a
diminuicao de T¢ (tabela 2]). Entretanto, os valores, 2.25 ug/U, 2.5 up/U e 2.7 ug/U,
para o momento paramagnético e 1.7 up/U, 2.0 up/U e 2.25 up/U, para o momento
magnético ordenado dos compostos US, USe e UTe, respectivamente, sao consideravel-

mente menores dos que os valores encontrados para o fon-livre U nas configuracoes 5f2
(3.58 up/U e 3.2 up/U) e 5f3 (3.62 up/U e 3.27 up/U) [23].

Os resultados de espectroscopia de fotoemissao ultravioleta (UPS) [47] para os com-
postos UTe e USe apresentam caracteristicas de elétrons f quase localizados, e os de
espectroscopia de fotoemissao de raios-X (XPS) [48] revelam caracteristicas de elétrons f
localizados para UTe. Os resultados de espalhamento de néutrons [49, 46] encontram fai-
xas bem definidas de excitagoes magnéticas para o composto UTe, enquanto hé auséncia
dessa configuracao para o composto US. Por todas essas constatagoes, o composto US é
considerado como possuindo caracteristica de elétrons itinerantes, o USe estda numa regiao

intermediaria entre itinerante e localizados e o UTe possui caracteristica de sistema quase
localizado [12], 22 23] [31]

Cooper et al. [12, 13, [14] mostraram que a varia¢ao de Tx com a pressao nos compostos
de urénio tais como US, USe e UTe, pode ser explicada usando-se LDA (Local Density
Approzimation) e LDA+U (LDA “plus” correlation energy U). O ponto principal na teoria
é explorar o fato de que os elétrons f se comportam de duas maneiras diferentes: podem

possuir caracteristicas de elétrons itinerantes e de elétrons localizados. A presenca dos dois
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comportamentos permite obter uma competicao entre as duas configuragoes quando ha a
variacao da pressao. Basicamente, o aumento na pressao aumenta o nimero de elétrons
itinerantes e ha um aumento na largura de densidade de estados, que diminui o valor de
Tc. Cornelius et. al. argumentam que a variagao de T em fungao da pressao nao pode ser
explicada pelo diagrama de Doniach, visto que este nao considera a itinerancia dos elétrons
f e que um modelo que considere a presenca de elétrons f itinerantes e localizados pode
apresentar melhor descri¢ao da variacao de T Esse argumento serve de motivagao para
analisarmos os compostos de uranio através do modelo de rede de Kondo sub-blindada
(UKL) [2§] adicionando algum termo que contemple a perda de localidade dos elétrons
f com o aumento da pressao, visto que o modelo UKL apresenta coexisténcia de efeito
Kondo e ferromagnetismo, que é uma caracteristica bem definida para os compostos de

monocalcogenetos de urdnio [22] e que nao é obtida nos trabalhos de Cooper et al..

2.5.2 Compostos de nettnio: NpNiSi> e Np2PdGag

Os compostos de nettnio sao também actinideos que apresentam coexisténcia de efeito
Kondo e ferromagnetismo [26}, 27]. Do ponto de vista geral, Np possui configuracoes Np3+
(5f4) e Np** (5f3). A figura [ZI0 apresenta a resistividade para os compostos NpNiSis e
NpoPdGas.
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Figura 2.10: Variacao da resistividade em fun¢ao da temperatura para os com-
postos de nettnio.

NpNiSiy possui T = 51.5 K. A resistividade apresenta uma tipica relacao quadratica
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em temperatura para 7' < 8 K. Nessa regiao, a resistividade pode ser expressa pela equacao
p(T) = po+aT?, (2.27)

onde sdo encontrados os valores: pg = 69.4uQcm e a = 0.72uQemK 2. Para T ~ 13 K
ha uma anomalia, que é interpretada como a existéncia de um fase antiferromagnética a
baixas temperaturas e que ¢ facilmente destruida com a aplicacao de um campo magnético
externo [26]. Acima de T¢, a resistividade apresenta queda logaritmica que pode ser

descrita pela equacao abaixo
p(T) = po+py° —crxInT, (2.28)

onde o termo independente de desordem de spin é pg® = 389u2cm e o coeficiente Kondo,
ci, ¢ 20.9u0cm. No caso do composto NpasPdGag, a resistividade possui uma forma
diferente. A figura apresenta a resistividade em funcao da temperatura do com-
posto de referéncia LusPdGag e do composto NpoPdGag [27]. A curva indicada como ps ¢
representa a diferenca da resistividade entre os dois compostos. Pode ser visto um pico
na regiao de T = 62.5 K e para temperaturas da ordem de 150 K uma queda logaritmica
pode ser encontrada. Abaixo de Ty a resistividade diminui devido a redugao do termo
de desordem de spin. Para baixas temperaturas, a resistividade mostra uma dependéncia

linear com a temperatura, como mostrado na figura no interior de 210

O calor especifico apresentado na figura 21T também mostra diferengas entre NpNiSis
(S szPdGag.
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Figura 2.11: Calor especifico.
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Para NpNiSiy, o valor de T = 51.5 K ¢é evidenciado. Para baixos valores de tempe-
ratura (7' < 12 K), o calor especifico pode ser representado pelas contribui¢oes fondnicas

e eletronicas
Cp/T =+ pT?, (2.29)

onde v =133 mJ mol"'K~2 ¢ 8 =0.438 mJ mol~! K=*. Para o composto NpsPdGas, o

calor especifico, quando T' < T, é descrito como a soma
C= Cel + CCEF + CKondo + Cmag ) (230)

onde C,; representa a contribuicao eletronica, Cogp a contribuicdo do campo cristalino
devido & separacao dos niveis de energia dos fons Np*3, Crondo ¢ 0 calor especifico de-
corrente do efeito Kondo e (49 € a contribuicao magnética. O calor especifico mostra
bastante acordo com a soma dos termos descritos pela equagao (2.30), onde é encontrado

um valor da constante de Sommerfield v = 120 mJ/K? mol Np.

Tran et al. [27] utilizam o resultado obtido por Rajan [50] para estimar o valor da
temperatura Kondo, T, para o composto NpasPdGas. O trabalho de Rajan consiste em
analisar as propriedades termodindmicas do modelo de Cogblin-Schriffer [41]. Para uma
simples comparagao, considerando o momento angular total J =1/2, a relagdo pode ser

escrita como:
Ty ~ 7rR/6”y, (2.31)

onde R é a constante universal dos gases perfeitos e v é a constante de Sommerfield do
calor especifico. Para o composto NpaPdGas tem-se v = 120 mJ/ K2 mol Np e pode-se
obter Tk ~ 36 K. A contribuicdo do campo cristalino (CEF) para o calor especifico e
para a susceptibilidade magnética (ndo mostrada aqui), figura [ZT1] é consistente com a
presenga do campo cristalino com energias de separagao de Acgr/kp ~60 K e 180 K.
O composto NpoPdGas apresenta coexisténcia de efeito Kondo e ferromagnetismo com

T <To= ACEF'

Se tomarmos os valores de v conhecidos para os compostos que apresentam coexistén-
cia entre efeito Kondo e ferromagnetismo como NpNiSiy (v = 133 mJ/K? mol Np) [26],
NpoPdGag (7 = 120 mJ /K2 mol Np) [27] e UCog 5Sbs (7 = 35.6 mJ/K? mol Np) [24], po-
demos obter os valores de T como Tk ~ 33 K, T ~ 36 e Tk ~ 122 K, respectivamente.
Desta forma poderiamos concluir que os compostos de nettunio apresentam Tx < T,

enquanto os compostos de urdnio apresentam Tk > T¢. Entretanto, a equagao (23T
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foi obtida por Rajan utilizando o modelo de Cogblin-Schrieffer [4I] e esse modelo nao
contempla a presenca de uma fase magnética, portanto estes resultado de T devem ser

utilizados com precaucao.

2.6 Efeito Kondo sub-blindado

Outra diferenca entre os compostos magnéticos de cério e uranio sdo os valores dos
spins S dos elétrons 5f, que sdo sempre maiores que 1/2 para os sistemas de uranio. Para
spins S maiores do que 1/2, o efeito Kondo é mais complexo e depende do niimero de ca-
nais de blindagem, i.e., do niimero de elétrons de conducao. O problema de uma impureza
no modelo de Kondo sub-blindado tem sido extensamente estudado [51], 52, 53, 54, (5] e
resolvido exatamente usando o método do ansatz de Bethe [56]. Esta claramente estabe-
lecido que para grandes valores do spin S, dos elétrons f, estes podem ser completamente
blindados a T'= 0 pelos spins do elétrons de condugao somente se o nimero de canais de
blindagem, n, for igual a 25. Se este nao for o caso, o problema ¢é mais complicado, como

demonstrado por Nozieres e Blandin [51].

Aqui nés estamos interessados no caso do efeito Kondo sub-blindado, que ocorre
quando n é menor do que 2S5: Neste caso, em contraste ao caso regular do efeito Kondo
para uma impureza, o spin ¢ somente parcialmente blindado a baixas temperaturas e isso
leva a um spin efetivo reduzido Seg =S —n/2. Para um spin S = 1, isso acontece se hou-
ver apenas um canal de blindagem ativo, i.e., somente quando um elétron de conducgao
estd proximo ao nivel de Fermi. De fato, para os sistemas estudados aqui, isso é uma
simplificacao: geralmente os canais de blindagem nao sao equivalentes e assim, é natu-
ral considerar que apenas um canal esteja acoplado fortemente ao spin local. Esse canal
dominara a configuracao, mas outros canais de blindagem estarao acessiveis a baixas tem-
peraturas, resultando numa blindagem de Kondo de dois estagios com duas temperaturas
de Kondo [57]. Recentemente, o problema de uma impureza sub-blindada foi largamente
discutido nos experimentos de relaxacao realizados em pontos quanticos acoplados a con-
dutores ferromagnéticos [58] e também em pontos quinticos moleculares, chamados de

transistores moleculares [59].

Em sistemas Kondo concentrados, esses spins efetivos Seg = .S —n /2 interagem ferro ou
antiferromagneticamente através da interagao de troca RKKY, levando a um ordenamento
magnético dos momentos reduzidos. Assim, a coexisténcia de efeito Kondo e ordem

magnética ocorrera mais facilmente no caso sub-blindado do que na rede Kondo padrao
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com S =1/2.

A primeira tentativa de descrever a coexisténcia de ferromagnetismo e efeito Kondo
em compostos de uranio foi realizada com o auxilio do modelo de rede de Kondo sub-
blindado (Underscreened Kondo lattice) (UKL) que considera spins localizados f com
S =1 para descrever a configuracio 5f2 dos fons de uranio [28, 29]. O modelo UKL pode

ser expresso pelo seguinte Hamiltoniano:

— J — —
H:EOZn{aU+ZeEn%U—I—JKZ§f-S[—I—7HZS{-S{, (2.32)
ki i (i.5)

(Yool ko
onde Ej representa a energia dos elétrons localizados f, € é a energia cinética dos elétrons
de conducao, Jx é o parametro de interacao Kondo e Jpy é o parametro da interacao
ferromagnética. Aqui fazemos a convencao de que Jg é positivo e Jy é negativo, que

significa considerar uma interagdao antiferromagnética e uma interacao ferromagnética,

respectivamente.
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Figura 2.12: Variacao de T e Tk em funcao do pardmetro Jg [28].

Esse modelo descreve a interagdo Kondo (Jg) entre os spins f localizados S =1 e
os spins dos elétrons de condugao s = 1/2 e uma interacao de troca ferromagnética (Jgr)
entre os spins f. O tratamento de campo médio do modelo UKL apresenta um com-
portamento analogo ao diagrama de Doniach e qualitativamente apresenta a coexisténcia
entre ferromagnetismo e efeito Kondo, como pode ser observado na figura 212 Entre-
tanto, esse modelo é baseado na descricio localizada dos elétrons 5f. E claro que essa
defini¢ao restringe o sistema que pode ser descrito pelo UKL, porque como ja discutido,
muitos actinideos metalicos nao possuem os elétrons localizados. Para melhorar esse mo-
delo para esses compostos, precisamos incluir no modelo UKL a possibilidade de perda

de localizacao dos elétrons 5f. Esse é o principal aspecto do presente trabalho.
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No presente trabalho, diferentemente da referéncia [2§], partimos do modelo de An-
derson periédico para spin S¥ = 1. Aplicamos uma transformacio de Schrieffer-Wolff e
obtemos, além do termo de troca, similar ao modelo UKL, um termo que gera uma largura
de banda efetiva para os elétrons do tipo f. Estudaremos a influéncia dessa largura de

banda nas propriedades do sistema.
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3 Modelo teorico

Neste capitulo apresentamos o modelo tedrico utilizado para estudar a coexisténcia
de efeito Kondo e ferromagnetismo, bem como o surgimento de uma largura de banda
para os elétrons f. A partir do modelo de Anderson para uma rede de dois elétrons f
localizados por sitio, efetuamos uma transformagao de Schrieffer-Wolff (SW) para o caso
de spin total ST =1 e apresentamos o Hamiltoniano transformado obtido. Realizamos
sobre este uma aproximacgao de campo médio e obtemos um Hamiltoniano efetivo, com
o qual trabalharemos. Por fim sdo apresentados as fungdes de Green para o sistema em

questao e sao calculadas as algumas propriedades fisicas.

3.1 Modelo de Anderson para uma rede de dois elé-
trons localizados por sitio

O modelo inicial deste trabalho é o Hamiltoniano de Anderson para uma rede de
dois elétrons localizados por sitio. Consideramos que em cada sitio ¢ ha dois orbitais

localizados o = 1,2. O Hamiltoniano é descrito pela expressao abaixo:
H:Hc—FHf—I-Hhib. (3.1)
O primeiro termo descreve os elétrons ¢ da banda de condugao,

Hc :ZEEC%UCEJ, (32)
ko

onde CTE (c,) cria (aniquila) uma particula na banda de condugdo com spin o e momen-
g

tum k e €; € sua energia. O termo Hy contém todos os termos de interagoes locais dos

elétrons f e pode ser escrito como

Hp=) ¢ nzfoca +UY [(nzfm"zfu + nzfmnzfu) +U /(nzfn”zfu + ”zfunzfm)

oo 7

(U = )yl +nfy nlo) = TS fhy fioy +e0)] | (3.3)
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onde €y ¢ a energia dos elétrons f nos niveis degenerados o e nlfag ¢ o operador nimero
de particulas para os elétrons f, localizados no sitio ¢, orbital o e com spin . U e U’ sdao
as interacoes de Coulomb entre os elétrons f, intra e interorbital, respectivamente e .J é
a interacao de troca Coulombiana (Hund). Para dois elétrons por sitio, assumimos que o
estado fundamental de Hy é o estado tripleto, com S = 1. Esta suposicao ¢ assegurada
se considerarmos que a energia U’ — J ¢ (muito) menor que as energias U’ + J e U. Nos
estudamos a transformacgao de SW nesse limite, considerando que dois elétrons no mesmo

sitio somente podem estar acoplados num estado de S = 1.

Do Hamiltoniano (B]) temos ainda o termo Hyy,, que representa a hibridizagao entre
os elétrons f localizados e os elétrons de conducgao e que pode ser expresso na forma,
_ ik-R; T p x —ik-R; ot
Hip = 3= (Vi€ e} fiar + Vi, e flcz,), (3.4
ikao
onde f;ra » € fiao 520 0s operadores de criacao e destruigao para os elétrons f, que carregam

os indices de spin e de orbital, o e o (aw = 1,2), respectivamente.

3.2 Transformacao de Schrieffer-Wolff para S=1

O termo de hibridizagao, Hyjp,, entre os elétrons de conducao ¢ e os elétrons locali-
zados f ¢ eliminado em segunda ordem através de uma transformacao candnica, como
apresentado no trabalho de Schrieffer e Wolff [30] e na segao O primeiro passo é
definir o Hamiltoniano nao hibridizado Hp, que a partir da equagao (B fica expresso

por

Apenas no intuito de enfatizar a transformacao de SW, reapresentamos abaixo a expressao

para o Hamiltoniano transformado
H~ Hy+H. (3.6)

sendo H descrito pela equacio [220) e reescrito aqui

1

(1) = 5 0l el k) (5 + 5 ) 57)

onde |a), |b) e |¢) sdo autoestados do Hamiltoniano Hy com autovalores Eg,, Ej e E,

respectivamente. A transformacao de SW apresentada pela equacdo (B.7)) representa
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uma transicao virtual de segunda ordem, onde o estado inicial |a) é excitado para um
estado intermediario |c) que é excitado ao estado final |b). A transformagao de SW foi
realizada originalmente para caso de apenas um elétron 4 f localizado na configuracao 4 1.
Aqui, apresentamos a transformacao de SW para a configuracio 5f2, correspondendo a
S =1 para os elétrons f, que resulta no modelo conhecido pelo nome de rede de Kondo
sub-blindada ou “underscreened Kondo lattice model” (UKL). Consideramos que quando
houver dois elétrons f no mesmo sitio, estes estarao acoplados de tal modo a formar
um estado tripleto com S =1. Os autoestados de Hy sempre serao compostos por uma

combinagao de trés elétrons, c e f, de acordo com as interagdes permitidas.

Separamos a transformacao de SW em duas transi¢oes virtuais. A primeira transicao
virtual envolve estados iniciais e finais que possuem dois elétrons localizados (f) e um
elétron de condugao (c), como também envolve estados intermedidrios que possuem um
elétron f e dois elétrons c. Essa transicao virtual origina o Hamiltoniano de troca ¢ — f,
também chamado de Hamiltoniano de Kondo, que representa uma interacao efetiva local
(subsecao B2Z]). A segunda transigao virtual envolve estados iniciais que possuem trés
elétrons localizados f e estados intermediarios que possuem dois elétrons f e um elétron
c. Um exemplo € o caso em que o estado inicial tem dois elétrons f no sitio ¢ e um elétron
f no sitio j e o estado final tem o contrario, dois elétrons f no sitio j e um no sitio
i, sendo que o estado intermedidrio tem um elétron f no sitio ¢, outro no sitio j e um
elétron na banda de conducao. Esta segunda transicao da origem a uma largura de banda

efetiva para os elétrons f, o que representa uma interagao efetiva entre sitios (nao-local)

(subsegao B.2.2)).

3.2.1 Primeira transicao virtual: Interacgao efetiva local

Os autoestados de Hy, equagao ([B.3]), considerados na primeira transi¢ao sao:

i) = b o Fasl0) E,, =U'—J+2€+e, (3.8)
i

cL
o) = T2 (£l £y + £y )0

1
NG chgfﬁsszg\o% By, =U'—J+2¢5+¢, (3.9)
S

|Cogron) = cgac%alf;aa,,m) , By, , =¢€ptestey, (3.10)



Imediatamente notamos que os estados tripleto (S =1) |az,) (S; =+£1) e |by) (S, =0)

sao degenerados.

Observando as transicoes esquemaéticas apresentados na figura [B.J] podemos ver que

diferentes combinagoes podem ser obtidas [60], [61].
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Figura 3.1: Algumas transi¢oes virtuais para o primeiro caso. As figuras sao
esquematicas e representam a excitacao do estado inicial |a) (esquerda) para um
possivel estado intermediério |¢) (central) até o estado final |b) (direita), como
descrito pela equagao (B.7)).

Utilizando a equagao (B1) obtemos os seguintes termos para o Hamiltoniano trans-

formado

— —

¥ 1 * * TN
(b Hlago) o) (a50] = =7 3 (VE Vi, + ViyVigy) € FF
ikk'oo’

1 1 i £t
. (U’—J+ef—e~+U'—J+ef—e~>czsfgcl%’&fila' izt fi2o fire, (3.11)
k k!
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- 1 N N .
(a0l Hbs) |ags) (bs] =~ - (Vi Vi + Vi, Vi) €
ikk'oo’!

1 1
: <U’ —Jtep—ep Mg €F— € > Cz_;acl;&fjl&fzg&fﬂa’fil&’ ;o (312)
k/

?Iw
e
-~
=
S

1 T (V*V LV )z‘(k—k)-ﬁi

<a20’0|ﬁ|a10’0> |a20/a><a10’0| - 1Yk PO
ikk' oo’

DO |

1 1
X(U’—J+€f—€E+U’ J_i_gf_e_,)nzflanzf?aclt?/ C (3'13)

% * i(k—k')-R;
ﬁZ (Vklvk/l Vk2vk'2) '
ikk'oa’

ool —

<620|F[\b10) ‘b20><blo’ -

1 1 F
) (U’—J+€f—€1;’+U’—J—I—6f—€;§/> [ Mot 220+f110f”"f120f12"} oo

(3.14)
Se identificarmos os operadores para S =1 como :
51 =5l
Si==nf sl + 8l nd,,
S{F =nl Sl + Slinf, = ”{m {2T ”{u”{uv (3.15)
onde
nly =nl+nl, . (3.16)

podemos reescrever as transicoes anteriormente descritas em termos de uma interacao
Kondo entre o spin 1 dos elétrons f e o spin 1/2 dos elétrons de condugao. Das equagoes
(B11) e (B12) obtemos diretamente o termo nao diagonal da interagdo Kondo. Da equacao

(B13) podemos obter a interagao diagonal do termo Kondo por reescrever a equa¢ao na

L Apéndice
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forma:

fof 0 IR S | foof
Z”ﬂa”izac,;/gc;zg = (nmnmcmcm i1 g O f&)
g

Lro r o f foof oyt i Foof o N d
D) {(”m”m - ”m”z‘u) (C,;,Tcm - C,;,f;@) + (nm”m + ”m”z‘u)(cmcm + Cmcm)
Lofzgi i I A |
oo

Na equacao acima o primeiro termo ¢ diretamente o termo diagonal da interacao Kondo,
enquanto o segundo termo pode ser absorvido na energia dos elétrons de conducao e
dos elétrons f por facilidade. Desta forma, reescrevemos os termos oriundos da primeira
transicao virtual como sendo um termo Kondo e outros termos renormalizaveis que nao

influenciaram diretamente no Hamiltoniano final:

1 i f= o f+ 4 (ot i fz
ikk’
1 1
Hrenor :i _‘Z J_:_" [nzflanga + 5 (nzflanzfQ& + szlafﬂUszQ&fﬂU)] C;/U/CIZU’ ’ (319)
ikk'oo’
onde definimos
Jon =— ViV, (ik=F)R ! + ! : (3.20)
K.k ka ko U’—J—i—Ef—eE U/—J—Fef—ek-;

A interagao de troca J; i, pode ser facilmente simplificada pois restringimos os valores de
)

€r a valores muito proximos da energia de Fermi, ou seja k e k' ~ kg, onde kg é o vetor

de onda no nivel de Fermi. Consideramos também que esses termos nao dependam do

indice orbital . Desta forma, podemos aproximar o valor de Jp 7, como segue:
b

2|V, |2
- — =J , 3.21
kb U—J+er—p K (3.21)

onde p € o potencial quimico e Vi, ¢ o valor de V2 no nivel de Fermi. A equagao B21)
define a forma da interacao de troca de Kondo, Jg, que usamos no decorrer do trabalho.
E interessante notar que o termo de Kondo, Jg, aumenta quando a energia U’ — J + ¢ f
esta bastante proxima do nivel de Fermi. De fato, o denominador da equagao (B21)) é a
diferenca entre a energia do estado fundamental, U’' — J 4 2¢7 + €, de dois elétrons f nos

estados [a) e |b) e a energia do estado intermedidrio |c): ey + €+ €.
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3.2.2 Segunda transicao virtual: Interacao efetiva entre sitios

Dos diferentes termos que emergem da transformacao de SW, nesta subsecao consi-
deramos em detalhes aqueles que correspondem as interacoes nao-locais envolvendo dois
sitios diferentes, i e j. Neste caso, as transi¢oes relevantes sao aquelas onde os estados
iniciais e finais, |a) e |b) possuem apenas elétrons f, permitindo flutuagao de carga entre
os sitios 7 e j. Consequentemente, uma largura de banda efetiva para os elétrons f pode
ser obtida. Algumas transi¢des virtuais pom ser observadas na figura esquematica [3.21
Nestas transicoes ha a troca de spin 1 entre os elétrons f dos sitios 7 e 7. Por exemplo,
consideramos que o estado inicial é composto por um elétron no sitio j com S =1/2 e
dois elétrons no sitio ¢ com S = 1. Na primeira etapa da transi¢cao, um elétron f do sitio
1 ¢ excitado para a banda de conducao resultando no seguinte estado intermediario: um
elétron f no sitio ¢, um elétron f no sitio 7 e um elétron na banda de conducao. Na
sequéncia, o elétron da banda de condugao é excitado para o sitio j, levando a formagao
de um estado final com um elétron f no sitio ¢, com S =1/2, e dois elétrons no sitio j, com
=+1—=57=0,5 =+1-57=

=0, bem como as transi¢oes inversas. Entretanto, nao consideramos os pro-

S =1. Podemos ter diferentes transicoes virtuais: S7
S;=0—=57
cessos de espalhamento em que o elétron da banda de conducao, espalhado na primeira
etapa, retorne ao mesmo sitio de onde foi originalmente espalhado, que basicamente levam

aos mesmos estados finais e iniciais.
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Figura 3.2: Algumas transicoes virtuais possiveis para o segundo caso.
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Os autoestados do Hamiltoniano Hy, equacao (B.0), utilizados para a segunda transi-

¢ao virtual sao:

[@ot0) = 1500 Fio T2 0) Eop, =U'=J+3¢;,

,T .
1bs) = {7—0 (anf;zﬁfyTufaT%)‘O)

\/‘Z zaa > Ebo:U/_J+3€f7

|CJJ/ //>—C 350' zaa ’ >, E. ‘o :2€f+€];.

[exen

(3.22)

(3.23)

(3.24)

Os termos que representam a largura de banda efetiva para os elétrons f, que sao

obtidos através da transformacao de SW, ([2:20)), podem ser escritos como a soma de trés

termos, onde ha uma soma sobre os diferentes sitios, 7 e 7.

Hyw = Hw1+ Hwo + Hy1,

onde
\V~|2 ik-(R;—R
HWl - Z U —J+e¢ (fjaO'f’LlUfz2o'f]20'f]10'f7,ao'
ijl;aa =
fjao'f lo'fiTQO-ijUfjlo'fidg —+ C.C.) ,
1 |VE|261E(EZ—E
Hw> = 2 Z U—-J4+ep— (fJOéUfZlUleafJ?U”f]10”fzoza
ianaa" f
fyaaf lafz'TZij26”fj1cf”fida + c.c.) :
1 |VE’26iE'(Ei_E T
Hyws = 4 _,ﬂz U — J+ep— € (f]OéUfllo’fi26’fj25”fjla”fiao
ijkaoco’ o’

fjaaf 1o’ z’T25’fj26”fjla”fz'aa+C.c.),

(§ VE = VEl = VE2‘

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

Esses trés termos podem ser simplificados através de uma aproximagao de campo mé-

dio e por negligenciarmos todas as transferéncias interorbitais. Com estas consideragoes,
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os termos de Hyy podem ser vistos como uma transferéncia efetiva para os elétrons f entre
os sitios 7 e j, com dependéncia de spin, como mostrado na proxima subsecao B.2.3l Se
a dependéncia em k de V% € desconsiderada, como frequentemente ¢ assumido, podemos
deduzir das equagoes [328), (B327) e (B28) que ndo ha transferéncia de elétrons entre
sitios. Assim, estd na dependéncia em k de Vz a origem da largura de banda efetiva dos
elétrons f e portanto esta deve ser considerada. Essa dependéncia em k se deve a hibridi-
zacao nao-local entre os elétrons f e os elétrons ¢, que nao tem influéncia na interacao de
Kondo mas deve ser levada em conta nas interacoes entre sitios. Desta forma, escrevemos
o coeficiente que aparece nas equagodes para Hyy como

V2|2 Ik

~ Bk 3.29
U'—J+er—e; 2 g(k), (3.29)

onde a funcio g(k) inclui a dependéncia em k de V2|, enquanto a dependéncia em k de

€ ndo estd essencialmente aqui, mas pode ser incluida.

Finalmente, o Hamiltoniano transformado resultante contém dois termos: Hpg que
representa a interagdo de troca Kondo para S =1, e o novo e importante termo Hyy, que

pode ser considerado como um termo de banda efetiva para os elétrons 5f.

Assim, em adi¢ao a interacao Kondo, derivamos aqui um termo que é novo e repre-
senta uma largura de banda finita para os elétrons f. Mostraremos que esse novo termo
apresenta uma descricao mais adequada para os compostos de uranio e netinio onde os
elétrons 5f sao menos localizados do que os elétrons 4f dos compostos de terras-raras.
Além do termo de banda efetiva ha outras interagoes intersitios que originam a interagao
de troca RKKY, embora esta apenas apareca em termos de quarta ordem em V7. Neste
trabalho nés nao calculamos todos esses termos mas os introduziremos fenomenoléogica-

mente através de um pardmetro de troca intersitios, Jy [611 [62]

3.2.3 Aproximacao de campo médio

Para o tratamento das propriedades fisicas do sistema aqui estudado, realizamos uma
aproximacao do tipo campo médio nos termos do Hamiltoniano transformado, o qual pode

ser expresso pela soma dos termos
1 — —
%:H0+HK—|—Hw+§JHZS¢-Sj, (330)
ij

onde Hy é expresso pela equacao [B0), Hg pela equacao (BI8) e Hyy pela equagao ([B.25]).

O ultimo termo representa a interacao de troca de Heisenberg, Jg, considerada aqui como
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uma interagao entre os primeiros vizinhos. De fato, as interacoes RKKY sao oscila¢oes
de longo alcance, mas como nosso objetivo é o estudo de coexisténcia de efeito Kondo e

ferromagnetismo, consideraremos apenas interagoes ferromagnéticas.

A aproximacao de campo médio apresentada a seguir segue na mesma linha dos traba-
lhos anteriores que discutem efeito Kondo com ou sem magnetizacao, como por exemplo
[63, Bl 28], onde as correlagoes eletronicas que envolvem elétrons de condugao e elétrons
localizados darao origem ao efeito Kondo. Na aproximagao de campo médio que fazemos
no Hamiltoniano (B30) ndo sdo considerados os valores médios que misturem elétrons
f num mesmo sitio e em diferentes orbitais, bem como os valores médios que misturem

elétrons f em diferentes sitios. Assim, os termos

(fhofiao), (fhofiaa) © (fhofiao). (3.31)

sao desprezados bem como os valores médios que apresentem processos de spin-flip. A

seguir sao apresentados os valores médios dos termos do Hamiltoniano total descrito pela

equagao (3.30).

Desacoplamento do termo Kondo

Consideramos que o nosso sistema é isotrépico e que os valores de k e &’ sao préximos,

o que nos permite reescrever o Hamiltoniano de Kondo em termos de operadores no espaco

real, como
JK — +
Hy =5 zz: {chcnSif + cllciTSif + (cl}cm — CL’CQ)S{Z} :
1 _
i[5 (557l smsI ) sl (3.32)
i

Desacoplamos o Hamiltoniano Kondo em duas partes: um termo Kondo diagonal que

z ~ -
envolve os operadores s* e Sif e um termo Kondo nao-diagonal que envolve os operadores

c+  ge

s, 85, Sl-f te Sif ~. Comegamos pelo termo nao-diagonal, primeiro por reescrever os

operadores na forma conveniente:

Jx

5 2 (5578l +s78/") =

7

JK
=52 HT% (nzf2 o fnds ;ufm)JrCLCﬁ (nzfz ot +ndy fnfm)]

i
JK JK
- _7 Zn{dcgafiaale&ci5 = _7 Zn{@)\iaa/\ga5a (3.33)

[le%ez oo
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onde nzfa = nlfaT —i—nzf al- A seguir, desacoplamos o termo néo diagonal:

_Jf nh Moo Moy &= 23 () (Do) Mg + (Mag) Mo ) +

Qo [1e%ez

+ 15 (Niao) Mas) = 200d5) Niao) (M) (3.34)
onde definimos

Xiag = C;'fgfiaa ) >\T = fT Cio s (335)

Qo [{e7ez

como operadores que descrevem o efeito Kondo. Antes de prosseguir, convém fazermos
algumas defini¢oes. Consideramos que os valores médios dos operadores (n{a(,), (n) e

(MNiao) nao dependem do orbital « associado e que também sao invariantes translacionais:

D (Niao) = (Nite) + (Nizo)

«

- </\1c7> + <)\20> - <>\a> 5 (336)

onde supomos que

Mo) = (Nao) e (nl,) = (nby,). (3.37)

Consideramos o caso em que o nimero médio dos elétrons f é igual a e (ntfot =2), portanto
(nl) = (néﬁ + (nﬁ 1) =1. Assim, o termo ndo diagonal pode ser escrito na sua forma final
como:

LS

HKn—d = 4

>~ [(A0) (Moo + Mg ) + ) A)nfo, | + 75 200 (Aa) . (3.38)
1o 1o

O termo diagonal ¢ desacoplado de forma a obtermos todas as possibilidades de acopla-
mento, tanto acoplamentos magnéticos quanto acoplamentos do tipo Kondo. Isto equivale
a considerarmos simultaneamente os desacoplamentos realizados por Perkins et al. [2§]

e por Ruppenthal et al. [63] para o termo Kondo diagonal. Podemos reescrever o termo
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Kondo diagonal na forma:

HKd:JKZSEZSZfZ%JKZU<MfC Cza+JKZ ZOcO' JKZ
=25 030 (N ) + (W*> : <W”) n;w]
‘I'LZKZO‘GN)‘U)' (3'39)

100

onde supomos que

fz gl 4
S; =S+ 12 = Zanzaa’

1
=Y on§, e o= +5, (3.40)

e usamos as relagoes descritas nas equagoes ([3.36) e (3.37).

Desacoplamento do termo de banda

O termo de banda, Hyy, ¢ desacoplado de forma a conter somente termos que deem
origem a uma largura de banda efetiva para os elétrons f. Assim, reescrevemos as expres-

soes para Hyyq, Hyo e Hyg como

JK -
HWl = _7 g(k) [ _]aO' zaa (fwzaf]o_‘a +C‘C) +n JOéU ZO&U (f“wf]o_m_‘_c'c)} ’ (341)
zjlgaa
JK
HWQ = _T g( ) (f]agf]d6nmgfmgfjao Jaa zaafzaafj@lf
ijkao
+fja0fja0nzaafzozafjaa JOZU ZanlaC’fjaU +C.C) ’ (342)
o JK _ gt T _
W3 = _§ g( ) (f]aafjaanzaafzaafjaa f]aaf]agfidgfiaafia&fjaﬁ
zgkao

+n]aafzaafla0fzaa jao — ]aa zaafzaa jao
jaafzaaflagfzaafja5 + fjaafjagnzaafzaafja5

]aa wcafzanJC_W} - fjaafjaafiaafi@Ufiéc&fj@& +C'C) : (343)
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Realizamos uma aproximacao de campo médio nos termos Hy1, Hyo e Hys, fa-
zendo uso das defini¢oes feitas no decorrer desta secao e obtemos que Hyy fica expresso

basicamente em termos das ocupagoes dos elétrons f, (n{ag) e (n{ag):

Hy =~ _J2K A g(E> {(nfaoﬂ zoza) (fzaafJ@U+h‘C') + <n;'caa>< zaa> (fwcafjaff +h. C)
ijkaoc
42 [0 o) (Flso o+ 1) g (0hag) (Pl o )]
+£11 [<n§ao>< zao> (fzcwfjaa' +h'c') + <n;'£a6>< zaa) (fzaafJOéU +h.c. )}} (344)

Por simplicidade, ndo consideramos os termos que dao origem a uma transferéncia
eletronica entre diferentes sitios e diferentes orbitais. Apenas as transferéncias entre

orbitais iguais sao considerados. Realizando uma transformada de Fourier na equagao

(B44), obtemos

Hy =Y T i fros (3.45)

kao

A dispersao da banda efetiva, 'z, depende de spin mas nao depende dos indices

orbitais. Assim,

I =T,g(k), (3.46)
onde
O ==K (uf) 4 S tudy ) + 37, (3.47)

e g(lz) é a relacao de dispersao da banda f. Assumimos por simplicidade que a relagao
de dispersao dos elétrons f é similar a relacdo de dispersao dos elétrons da banda de
conducao, i.e., g(E) = PEE-FP/. Também supomos que a banda f deve ser mais estreita
do que a banda de conducdo, assim P < 1. O parametro P’ pode ser incluido na energia
local €y e P é um coeficiente multiplicativo que pode ser absorvido na defini¢ao de I'y.

Entao temos

I =Tog(k) = Ay, (3.48)
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com
JKi 1 1

Ag = =P ((ud)?+ S n) (] + S (nD)?). (3.49)

A expressao para A, também pode ser escrita em termos da magnetizacao dos elétrons f

CcOo1mo

1
AU:—gP(7+3(Mf)2+12a(Mf>)a o=+5. (3.50)

A equacao ([B50) mostra que a largura de banda efetiva dos elétrons f estd correlacionada
com a magnetizacao. Esta expressao torna-se bastante ttil também no momento do
calculo numérico, visto que a convergéncia para a magnetizacao ¢ mais simples do que

para o nimero de particulas por spin.

Desacoplamento do termo Hy e do termo de Heisenberg

O termo Hy = H.+ Hy, equagao (3.1, ainda mantém termos de muitos corpos. Rea-
lizando a aproximagao do tipo campo médio, obtemos
HomY epel cp + 3 [ep +U' (nd)+ (U = T)(nd)] nd,,
ko o8
~ U () () — (U = D) Y () (). (3.51)
10 0
Como foi comentado anteriormente, adicionamos ao Hamiltoniano total do sistema
uma interacao de Heisenberg entre os primeiros vizinhos dos spins localizados f. Usando

a relacao para Sif “ descrita na equacio (3.40) temos

or ap JH

‘] z z z z z z
Hy =0 S S-Sl = S5 (1519 8] (1) 8] — (s]*)(s]*))
2 = 2 =
(i) (i7)
%JHz<Mf>Zanmg—J2HzN<Mf>2, o=+1/2, (3.52)

onde mantemos somente a parte diagonal do termo de Heisenberg. z =6 é o ntimero de

primeiros vizinhos, onde consideramos uma rede cubica simples.
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4  Hamiltoniano efetivo

A transformagao de Schrieffer-Wolff nos leva a obter um Hamiltoniano transformado

na forma:
H=Hy+H, (4.1)

onde H ¢ descrito pelas equacoes (333), 339) e 349)

H:HKn,d‘i‘HKd“‘HW- (4.2)

4.1 O Hamiltoniano campo médio

O Hamiltoniano efetivo na aproximacao de campo médio pode ser escrito como a soma

dos termos
H:H0+ﬁ+HH, (4.3)

definidos pelas equagoes ([B.51)), (E2) e (B52), o que nos leva a forma compacta:

oo Qo koo

H = Z Eof"n{aa + Z Ei’a—n%O— + ZAU (Cjafiaa + fi—i-ao'cia) + _Z AEUf%anEOZU + (C’ (44)
ko

onde
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El —e;+ U (nd) + (U = J)(nl) + Jgo (m®) — ‘]SK () + (A $>)2 + Jgzo(MTY,  (4.5)

¢ =+0q, Ap=Jgo(MT), o=, (4.6)
Ao == ()4 (05)), (4.7
Agy == 2P (0 + Sdynd) + 1)) . (15)

C == 20" N{nf) (nf) — (U = )N () + (nf)?) 4 TN () + ()
- ‘]2H2N<Mf>2 — Je N (me) (M) (4.9)

A diagonalizacao deste Hamiltoniano nos fornece duas bandas hibridizadas, El%t , €
g

uma banda f nao hibridizada, E]%':and, expressas por

EEPd =Bl 4 Asep, (4.10)

1 2
EX =3 {e,;(l + AN+ EL+ A+ \/[eg(l — Ag)— (B} = A,)] +8Ag} . (411)

_ 2
Wy, =5 — B = [x(1—A0) — (B -8, +822. (1.12)

A figura apresenta a estrutura de bandas em fun¢ao da energia, €, para o caso da
inclusao da largura de banda efetiva dos elétrons f. A principal caracteristica observada
com a inclusao da largura de banda é a inclinacao da energia E]%':and. Esta inclinagao
permite a ocupacao parcial dos elétrons f com esta energia. No caso do modelo UKL
proposto por Perkins et. al. [28], as energias Ef,'band, chamadas simplesmente de Ej, na
figura , nao dependem de k e sdo paralelas, evidenciando o carater completamente
localizado do modelo UKL.

4.2 Funcoes de Green

As fungoes de Green sao obtidas através da equacao de movimento

w<<A;B>>={A,B}+ << [AH];B>>. (4.13)
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(a) Estrutura de bandas esquemdtica ob- (b) Estrutura de bandas para o modelo UKL [28].

tida na aproximagao de campo médio [61].

Figura 4.1: Estrutura de bandas esquematicas para o inclusao da largura de
banda dos elétrons f e do modelo UKL.

GI (w, k) = << Cﬁchgg >> (4.14)
F”a(w,E) =<< fkﬁa,f; >, (4.15)
Glo(w,B) = <<cpifl >>, (4.16)
Ggyc(w,ﬁ) =<< fl;aa’c]%g >> (4.17)

Obtemos, no espago l;, o seguinte sistema de equacgoes acopladas, envolvendo as fun-

¢oes de Green do nosso sistema:



50

(w—€;—Ag)GT(w, k) =1+ As Y G (w. k), (4.18)
«
(w—EL - A VFJ (w0, k) =1+ ;G (w, k), (4.19)
(w—€;—Ag)GIy(w, k) =Ae S FS o (w, k), (4.20)
a/
(w—EL - Az )GY, (w,k) =M G (w, k), (4.21)
(w—Ef — Az )F (0, k) =AeGT ,(w, k). (4.22)
Depois de algum calculo podemos escrevé-las como
. 1 1 e+A,—E>  ex+A,—ET
F&a(w,/{,‘) = 7 + ( k g _ ke k o - ko ’ (423)
2w—(Bs +A,)] Wi\ w— By w— B
. 1 (El+A. —E- El+A. —FEF
Glelw,k) =157 ( ’“}‘;_ ho ’“;J ko) (4.24)
ko W ko W= ko
. L2, 1 1
G oW, k) +GE (w, k) = W, (w 5 T ) : (4.25)
ko ko

4.3 Sistema autoconsistente

4.3.1 Temperatura finita

Para o calculo das propriedades fisicas a temperatura finita, as equagoes autoconsis-

tentes serao obtidas a partir das seguintes relagoes:

od) = [T dos)y
ka

5= [ des@)y

o= [ duf@)X

1

_—ImFga(w,E)} , (4.26)

7-(— bl

- .

—Imch(w,k)} , (4.27)
7{- Kl
1 o s o s

_—Im( 1,c(ka)+G2,c(wak)>} ) (428)
e
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onde f(w) é a funcao distribuicao de Fermi-Dirac:

f(w):i(w_i) : (4.29)
e T +1

As magnetizagoes para os elétrons f e os elétrons de conducao sao escritas como

m) = 5 ()~ ), (MF) = (nd) — (n) (4.30)

onde foi usada a suposicio que (nf) = (nf,), ie., <n{g> = <n50> = (nl).

4.3.2 Densidade de estados

A densidade de estados pode ser escrita na forma:

pl(w) = —iZIm (Falw,k)), (4.31)
ko
P (w) = —iZIm (G2, (. ) . (4.32)

e podem ser obtidas analiticamente, onde Im representa a parte imaginaria. Como a
dependéncia em k nas equagoes acima esta somente na energia ez, podemos substituir a
soma no espaco k por uma integral sobre €. Esta integral deve ser realizada no intervalo
[—D, D], onde a densidade de estados pg dos elétrons de condugao é uma constante igual
a % e D é a meia largura de banda dos elétrons de conducao. Desta forma, usando
o resultado obtido para as func¢oes de Green na secao anterior, podemos expressar as

densidades de estados como:

1 —El—A_D —A,—Z+Y D-—Zzt
pl(w)=—=Im (—polnw ‘} Z PET B0 T g g
™ As w— Es +A,D Ay Xs —-D — Z(;’_
pow—ANDy—2Z,  D—-ZT
A ] 4.33
4, X, "“D-z7 ) (4:33)
1 w—EBf—AZ+t D-—ZFt w—FEl—AZ- D-—Z-
¢ E— | a 970 1 o _ o g o
Po(w) m<p0 X, “D-zr ™ X, —D—Z;>’
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onde definimos:

1 2
Vi =51 {w Ef + A, (w—2A, j:\/ —Ef — Ag(w— A)} +8AUA(2,} : (4.35)
X, =7+~ 7. (4.36)

Podemos ver pela expressio de Z+ acima que as equacoes ([A33) e (E33) para as
densidades de estados s6 se aplicam se a largura de banda do elétrons f, A, for diferente

de zero.

4.3.3 Energia livre, energia interna e calor especifico

O calculo da energia livre é importante para confirmarmos que os resultados dos
pardmetros MY, m¢ e A\, obtidos autoconsistentemente sdo realmente uma solucao que
minimiza a energia livre, e portanto uma solucao estavel para nosso sistema. A energia

livre pode ser calculada pela expressao [63, [64]

F=Tpm3 / (1 e O de € — (egni, — pmy) (437)

As energias E'(e) sao as energias que diagonalizam o Hamiltoniano, descritas pela equa-
cao @EIO): El(e) = EEPd(e), E2(¢) = E; (¢) e E3(¢) = EX (). C ¢ obtido através dos
termos constantes do Hamiltoniano, apds a aproximagao de campo médio, equacao (9.
Os 1ltimos dois termos sao subtraidos da energia livre, pois foram adicionados como

multiplicadores de Lagrange no Hamiltoniano inicial.

O céalculo do calor especifico é importante pois nos permite fazer algumas comparacoes
com resultados experimentais. Através da derivada numérica da energia interna, expressa

pela equacgao,
b m m f C
E = po Z/ DEU' (E)f(Ea )de+@ - <€fntot - :untot) ) (438)
mo v

onde f(w) é a fungao de Fermi. Obtemos o calor especifico em fun¢ao da temperatura

CcOo1mo

Oy (T) = (4.39)

aiT .
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5 Resultados e discussao

No Hamiltoniano modelo, o termo que representa a largura de banda encontrada

através da transformacao de Schrieffer-Wolff pode ser escrito como:

f—band _ 1

kao

fe, (5.1)

oo

onde A, estd definido nas equagoes (3:49) ou (B50). Embora tenhamos uma expressao
para a largura de banda f, modulada por médias autoconsistentes do niimero de ocupagao
por spin ou pela magnetizagao dos elétrons f, vamos considerar outras duas possibilidades
para a largura da banda f, a serem estudadas neste trabalho. Isto nos possibilita uma
analise mais detalhada da variacao do parametro Kondo, Jg, e da largura de banda efetiva

Wy. Os trés casos analisados para a forma da largura de banda sdo descritos a seguir.

e Caso (a):

Definimos que a largura de banda f é constante e pode ser escrita como:

Wp=W. (5.2)

e Caso (b):

Neste caso, a largura de banda f é assumida proporcional ao valor de Jg, como

obtido na equacao (B:49) , mas nao depende da ocupacao dos elétrons f.
W= QJk, (5.3)

onde ) é uma constante que define a proporcionalidade de Wy e Jg. Nesse caso
podemos levar em conta os efeito da pressao tanto na largura de banda quanto no
acoplamento Kondo, desde que ambos sejam sensiveis ao aumento da hibridizagao

sob pressao.
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e Caso (c):

Finalmente, a largura da banda f é definida exatamente a que foi obtida no modelo,
e dada pela equagao (B:49).

Wy =24,. (5.4)

Os resultados apresentados nesse capitulo estao divididos nos trés casos propostos
acima. Convém fazer alguns comentérios preliminares: T define a regiao onde ha mag-
netizacao (ferromagnética) e para temperaturas acima de T a magnetizagao é nula. Tk
define a regiao onde o efeito Kondo esta presente, e portanto, acima de Tk o valor de
(As) é nulo e nao existe efeito Kondo. Para alguns valores de Jg, T é a temperatura
em que o efeito Kondo aparece. Para todas as figuras apresentadas nesse capitulo foram
usados os valores <”{ot> =2.0, (nf,;) =0.8, Jg = —0.01. Os valores das interagoes Jx e
Ji, e das temperaturas T, Tk e T sao definidos em unidades da meia largura de banda
D, dos elétrons da banda de conducao. Para simplicar, apresentaremos os valores médios

das magnetizagoes e de (\,) diretamente como M f. m® e )\, respectivamente.
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5.1 Caso (a)
Como descrito anteriormente, no caso (a) consideramos que a largura da banda f é

fixa e nao varia com Jg. A figura [0 apresenta as variagdes de T, Tk e T1 em fungao

de Ji para diferentes valores da largura de banda W.

0.1 T T
(b) W =002 f
0.08 Te —a— J +
T ==-- '
0.06 .
&~
0.04
0.02
0 5 » R ‘ -
(d) W =0.08 / (e) W =0.10 4 (F) W =0.12 ¢
0.08 | T —— ;f o —— ! T —— ¢
Tk -=- ¢ Ty -=- § Ty -- It
0.06 b Ty --a-- ’ I LI ‘ + ) 1
&~ ; ¢ ’
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Figura 5.1: T¢, Tk e T1 em funcao de Ji para valores fixos de W

Podemos ver que o aumento do valor de W altera a regiao em que existe ordem
magnética. A medida que o valor W aumenta, a regiao de valores de Jx onde Ty é
diferente de zero diminui, fazendo com que uma regiao sem magnetizacao apareca. Para
um certo valor critico de Jg, temos o aparecimento do efeito Kondo. Este ndo aparece
quando a temperatura é zero, mas sim numa temperatura finita proxima de Ty, Definimos
Ty como a temperatura em que o efeito Kondo surge (A, #0). A transicdo que ocorre em
T1 nao é, por defini¢ao, de primeira ordem. Entretanto, para alguns valores de Jg e da

largura de banda efetiva, Wy, T1 pode ser de primeira ordem. O valor exato de T deve

ser obtido através do minimo da energia livre.

O fato de que o efeito Kondo desapareca para T'— 0 deve-se aos grandes valores da
magnetizacao quando as duas regioes se encontram, ver figura Nestes casos sempre
observamos uma reentrancia na regiao onde A, # 0. Para o caso (a), verificamos que os
elétrons f estao inicialmente deslocalizados para baixos valores de Jx (W > 0.05) e nao ha

ordem ferromagnética. A medida que aumentamos o valor de Jg, os elétrons f tornam-se
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mais localizados, permitindo a formagdo de uma ordem magnética.

(d) Jx =1.00

(c) Jx =0.80

Figura 5.2: M e A\ em funcao da temperatura T' e da largura de banda, W,
dos elétrons f, para os valores de Jg: (a) Jx =0.4, (b) Jx =0.6, (c) Jx =0.8

e (d) Jg =1.0.
A figura apresenta a variacao das intensidades da magnetizacao Mo e do para-

metro Ay em funcao de W e T para diferentes valores de Ji. A ideia dessas figuras é

mostrar como a presenca da largura de banda W altera a configuracdo do sistema. Na

figura [5.2(a)| onde Jg = 0.4, vemos que as duas regioes estao praticamente separadas.
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A medida que o valor de Jx aumenta, a regiao Kondo se sobrepoe a regiao magnética,

evidenciando que o parametro Ay ¢ fortemente dependente de J.

o
"
02 Lomnnnnnminnnanan? )
-U. 1 1 | L | .

0 001 002 003 004 005 0.06
T
(a) W =0.05 e Jg = 0.75. (b) W =0.05 ¢ Jx = 0.85.

Figura 5.3: Variacao dos parametros A\, Ay, M f e m® em funcao da temperatura
para valores fixos de Jx para o caso (a), com W =0.05.

As figuras [5.3(a)] e [5.3(b)] apresentam as variagoes dos parametros A, Aj, M/ e m®e

W =0.05 em funcao da temperatura para os valores de Jg =0.75 e Jg = 0.85, respectiva-
mente. Para Jg = 0.75 e temperaturas 7' > 0.06, nao sao observados nem magnetismo e
nem efeito Kondo. Quando diminuimos a temperatura, os valores de A, tornam-se diferen-
tes de zero em T, e atingem um valor maximo quando a magnetizacao torna-se diferente
de zero, em T. Posteriormente, A, diminui com o aumento da magnetizacao até o valor
de T1, quando ele entao desaparece. Essa configuracao pode ser entendida visto que na
regiao de Jg proximo a 0.75, o efeito Kondo nao é completo e acaba sendo destruido
pela forte magnetizacao. Para Jx = 0.85 a regiao magnética nao é forte o suficiente para

destruir o efeito Kondo e as duas regides coexistem para T — 0.
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Figura 5.4: Densidade de estados para o caso (a) e diferentes temperaturas,
com W =0.01e Jgx =0.7.

Para Jg =0.7 e W =0.01, a densidade de estados é apresentada na figuras 5.4 Para
baixos valores de temperatura, a magnetizacao ¢ maxima e o valor de A\, é nulo. Préximo
ao valor de T~ 0.025, )\, torna-se diferente de zero e a magnetizacao total comega a
diminuir. Entre T' = 0.025 e T ~ 0.035 os dois efeitos coexistem e acima de T =~ 0.06,

ambas magnetizacao e efeito Kondo sao zero.

5.2 Caso (b)

O caso (b) corresponde a uma largura da banda f diretamente proporcional ao valores
de Ji, Wy =QJg. Isto pode ser entendido em termos da dependéncia proporcional de Jx
com a pressao e consequentemente afetando também a largura de banda, cujo aumento

estd relacionado a mobilidade dos elétrons f, ou sua perda de localidade.

A figura apresenta as variagoes de T, Tk e T1 em funcao de Jg. Nesta sequéncia
de figuras podemos observar que quando aumentamos o valor de @), T comega a diminuir
e tende a zero para valores suficientemente grandes de Jg e (). Para o valor () = 0.12,
To apresenta um maximo proximo de Jx ~ 0,8 e é nulo para valores de Jx > 1.0. No-

vamente, a presenca da reentrancia ¢ observada quando as duas regides se encontram.
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Figura 5.5: T, Tk e T em funcao Ji para valores fixos de Q).

0 ! !

Apenas quando as duas regioes estao separadas, para ¢ = 0.15, é que a reentrancia de-

saparece. A figura [B.5(b) mostra uma variagdo de T¢ em fungao de Jg qualitativamente
similar aos resultados experimentais descritos no Capitulo Pl Sendo a largura de banda

proporcional ao valor de Jg, vemos que os elétrons f estao inicialmente localizados para
valores pequenos de Jg. A medida que Jg aumenta, a deslocalizacao dos elétrons f

aumenta, permitindo o completo desaparecimento da fase magnética para ) > 0.12.

Q =0.12, T = 0.005

Figura 5.6: Densidade de estados para o caso (b) e diferentes valores de Jg,

com Q =0.12 e T'=0.005.

A densidade de estados apresentada na figura mostra as caracteristcas do caso

(b), onde a largura de banda aumenta com Jg. Para o valor de T'= 0.005, o sistema

apresenta apenas magnetizacao quando Jxg = 0.1 e apenas um pico estreito é obtido. A
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medida que aumentamos o valor de Jg, a densidade de estados para os elétrons f torna-se
alargada e quando o efeito Kondo estd presente, nao hd uma clara separacao em as bandas
hibridizadas e a banda puramente dos elétrons f. O efeito Kondo coexiste com a ordem

ferromagnética em Jx = 0.85 e para Jx = 1.0 apenas efeito Kondo é observado.
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(a) @ =0.12 e Jg =0.80. (b) Q =0.12 ¢ Jx = 0.85.
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Figura 5.7: Variacao dos parametros Ay, A|, M f e m® em funcao da temperatura
para valores fixos de Jx para o caso (b), com @ = 0.12.

A variagao de Ay, A, M f e m® em funcéo da temperatura para os valores de Jx = 0.80,

Jx =0.85 e Jg =0.90 sdo apresentados na figuras|5.7(a)|, [5.7(b)| e [5.7(c)| respectivamente,

para (Q = 0.12. No valor de Jg = 0.80 o sistema apresenta configuracao similar ao do
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caso (a) com W =0.05e Jg =0.75 (ﬁgura, onde a interacao nao é forte suficiente
para formar o estado Kondo (A, # 0) para T"— 0. Para Jx =0.85 e Jx = 0.90 as duas
fases coexistem a baixas temperaturas. Entretanto com Jx = 0.85 a intensidade de M/ é
maior que a intensidade de A\, para valores de temperatura menores que 7"~ 0.01. Esse
resultado possibilita a presenga de uma configuragdo com trés picos nos resultados do
calor especifico, como mostrado nas figuras eB9l O primeiro pico estd relacionado a
regido com M7 = \,; o segundo representa o desaparecimento da ordem ferromagnética
(T'~ 0.017) e por tltimo temos o pico relacionado ao desaparecimento do efeito Kondo

(T ~ 0.065).

04 |

O8F T T
35 Q = 012 : Tc —a— . / . 1
06 F Cee ! ,
Jre = 0.50 —g— Tx i
2

Jrg =0.80 --e--

0.07

Figura 5.8: Variacao do calor especifico em funcao da temperatura para o caso
(b), com @ = 0.12. Os valores de Jg estao marcados na figura 7' x Jx no interior.

Para Jxg = 0.5 o sistema apresenta somente ordem magnética e apenas um pico é
observado no calor especifico. Para Jx = 0.80 temos a coexisténcia dos dois efeitos para
a regiao de temperatura entre 0.01 e 0.026. Entretanto, o valor de temperatura para
M7 =)\, é muito préximo ao valor de temperatura em que a magnetizacio desaparece
(T¢) e um terceiro pico nao é observado. Para Jg = 0.95 apenas o efeito Kondo é observo.
O calor especifico, C(T'), cresce até o valor de temperatura igual a Tk (ndo mostrado aqui),

mostrando que o efeito Kondo esta presente.

Na figura apresentamos a variagdo de C(7T)/T em fungao da temperatura, visto
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que esta forma é usualmente apresentada nos resultados experimentais.
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Figura 5.9: Variacao de C(T)/T em fungao da temperatura para o caso (b),
com () =0.12.

5.3 Caso (c)

Finalmente, no caso (c) apresentamos a forma da largura de banda f obtida através

da transformacao de Schrieffer-Wolff e do célculo numa aproximacao de campo médio,

Wy =2A,, onde A, é reproduzido abaixo:

Ao == P02+ S0h) () + 1 0d)?)

2 2
_ Ik 1\2 / _ 41
_—3—2P(7+3<M )2+ 120(MT)) o=+

Podemos facilmente visualizar que a largura de banda aumenta com o aumento da mag-
netizacao para os elétrons com spin 1 e diminui para os elétrons com spin J. Os primeiros
resultados sdo apresentados num mapa dos parametros, M/ e A+, mostrados nas figuras
L.10(a), (b), (¢) e (d), com P =0.12, onde as cores representam as intensidades da energia

livre, calculadas para quatro combinagoes de valores de T e J.



(a) T =0.035, Jx = 0.45

(b) T =0.01, Jx = 0.45
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Figura 5.10: Mapa de Parametros. Variacao da energia livre em fungao dos
parametros M7 e At para o caso (c), com P =0.12.

Podemos observar na figura [B.10(c) que a coexisténcia de efeito Kondo e ferromagne-
tismo representa um minimo na energia livre quando 7'=0.01 e Jg = 0.6. Este resultado

comprova que a coexisténcia é um estado estavel do sistema.

As figuras B.IT(a) e BIT(b) apresentam os resultados das variagdes de T, Tk e Ty

em funcao de Jg para dois valores do parametro P.

Com os valores escolhidos de P (0.12 e 0.18) observamos um aumento para T¢ com o
aumento de Jx até um maximo na regiao onde Ty ~ Tk, seguido de ha uma diminuicao
e um posterior aumento de T para grandes valores de Jg. Na regiao de parametros

P ~[0.17: 0.19], uma pequena regiao com Tk < T pode ser obtida, como evidenciado



pela figura BITI(b).

P >0.20 ha o surgimento de duas regioes de T, pois a intensidade da magnetizacao na
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Figura 5.11: T, Tk e T1 em funcao de Ji para valores fixos de P.

Para P < 0.16 a regiao de reentrancia é sempre obtida.

toda regido de Jg (resultado apresentado na proxima subsegdo, figura GI9%(a)).
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(a) P=0.12 ¢ Jg = 0.53. (b) P=0.12 ¢ Jx =0.75.

Figura 5.12: Variagao dos parametros A, A\|, M f e m® em funcio da tempera-
tura para valores fixos de Jg para o caso (c¢), com P =0.12.
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Quando

regiao de coexisténcia nao ¢ forte o suficiente para obtermos os dois efeitos ao longo de

Ainda no caso (c), com P = 0.12, as variagoes dos pardmetros Ay, A\, M feme

mostradas nas figuras(5.12(a)|e[5.12(b)|, apresentam configuragoes similares.H4 uma regiao
de reentrancia quando Jx = 0.53, mostrada na figura e para valores grandes de
Jx, o efeito Kondo e a ordem ferromagnética coexistem para baixas temperaturas. Como

comentado acima, para uma regiao do parametro P encontramos Tk < To. Fazemos a
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seguir algumas comparacoes dos nossos resultados, quando P = 0.18, com os resultados

experimentais.
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(a) Variacao dos pardmetros Ay, A, M fe (b) Resultado experimental da variagdo da
m¢ em fungdo da temperatura para o caso (c), magnetizacao em fungao da temperatura com
com P=0.18 e Jx =0.44. campo magnético aplicado “ZFC” (resfria-

mento com campo aplicado e “FC” (resfria-

mento sem campo aplicado) [26].

Figura 5.13: Comparacao entre o resultado numérico obtido pelo nosso modelo
e o resultado experimental do composto NpNiSis.

Na ﬁgura podemos ver que ha uma regiao de A\, # 0 para T'— 0, que desapa-
rece com Tk < T. Nessa regiao de coexisténcia, a magnetizacao diminui abruptamente,
mas permanece finita. Os resultados experimentais apresentados por Colineau et al. [20]
da variacao da magnetizacao em fun¢do da temperatura para o composto NpNiSis mos-
tram uma queda abrupta em 7'~ 13 K, tanto para o caso “ZFC” (resfriamento sem campo
magnético aplicado) quanto para o caso “FC” (resfriamento com campo magnético apli-
cado). Essa diminuigdo na magnetizagao nao é observada para grandes valores de campo
magnético aplicado. Os autores argumentam que nessa regiao pode haver a formagao de
um estado antiferromagnético, visto que a magnetizacdo diminui. Uma descontinuidade
na resistividade também é observada, como mostrado anteriormente na figura . Do
nosso resultado apresentado na figura , podemos argumentar que a diminuicao da
magnetizacao se deve ao surgimento do efeito Kondo. Entretanto, Colineau et al. [26] nao

fazem nenhuma mencao a essa possibilidade.

Vale ressaltar que o mesmo grupo (Ref. [27]) faz uma estimativa do valor de T para
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o composto NpaPdGas utilizando os resultados obtidos por Rajan [50], o qual relaciona
a constante do calor especifico, v e Tk na forma: T =wR/6v, onde R é a constante dos
gases perfeitos. Se utilizarmos o valor de v = 133 mJ/K? mol Np, obtido por Colineau
et al. [26] para o composto NpNiSis, obtemos Tk ~ 33 K que é menor que o valor da
temperatura de Curie T = 51.5 K relatada para esse composto. Claramente o valor

Tx ~ 33 K é superior ao valor da temperatura onde ha a diminuicao da magnetizacao,

figura F-I3(0)

_01 L L L L L L L
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0 0.02 0.04 0.06 0.08
T T
(a) P=0.18 ¢ Jx = 0.55. (b) P=0.18 e Jx = 0.70.

Figura 5.14: Variacao dos parametros Ay, A, M f e m® em funcdo da tempera-
tura para valores fixos de Jx para o caso (c¢), com P =0.18.

As figuras [p.14(a)] e [.14(b)] apresentam a variagio dos pardmetros A, Aj, M/ e m®

para o caso (¢) Jg =0.55 e Jg = 0.70, respectivamente. Nesses casos sdo observadas
coexisténcia de efeito Kondo e ordem ferromagnética a baixas temperaturas e também
obtemos Tk > T¢. Os valores de Jg = 0.55 e Jg = 0.70 sdo interessantes quando anali-

samos a variagao do calor especifico em funcao da temperatura, como nas figuras B.19] e

. |0
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Figura 5.15: Variacao do calor especifico em fun¢ao da temperatura para o caso
(¢), com P =0.18. Os valores de Jg estdo marcados na figura 7' x Jx no interior.
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Figura 5.16: Variacdo de C'(7")/T em funcao da temperatura para o caso (c),
com P =0.18.
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A regiao de baixas temperaturas (7' < 0.003) nao estd fitada devido a dificuldade na
obtencao de dados e a confiabilidade dos mesmos. Para Jg = 0.55, obtemos dois picos
na figura para C'(T") que caracterizam as temperaturas T¢ e Tx. Para Jg = 0.70, além
dos dois picos observamos a presenca de um pequeno “cotovelo” a baixas temperaturas,
no exato valor de M/ = )\,. Para Jx = 0.44, ha uma regiao com Tk < T e para Jg =
0.30 apenas um pico que representa T é obtido. Apesar de ndo observamos os trés
picos quando Jg = 0.55 na figura 0I5, podemos ver que para C(T)/T, figura B.I0], eles
reaparecem. Se compararmos com os resultados experimentais obtidos por Tran et al. [27]
para o composto NpaPdGag, encontraremos algumas semelhancas. Abaixo reproduzimos

esses resultados ja apresentados no Capitulo
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(a) NpNiSiy [26]. (b) NpoPdGas [27].

Figura 5.17: Calor especifico.

A variacao de C(T')/T para NpaPdGas também apresenta dois picos a baixas tempe-
raturas. Entretanto, os autores [27] descrevem o calor especifico como uma combinagao
do calor especifico eletronico Cy;, do calor especifico magnético Ciy,qg, do calor especifico
devido ao efeito Kondo C'kynao € do calor especifico devido a presenca do campo crista-
lino Cogpp. Experimentalmente, o primeiro pico em T = 20 K esta ligado a presenca do
campo cristalino e o segundo estéd ligado a transicao ferromagnética T'~ T. O C,; tem
uma contribuicao constante e o C'xongo possui valor diferente de zero para T — 0 mas
diminui com a temperatura. Para o nosso caso, com Jg = 0.55 e Jg = 0.70, o primeiro

pico em C(T)/T esta relacionado a M f= At e o segundo a transicao ferromagnética.
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Como relatado por Tran et al. [27], o composto NpaPdGag apresenta Tk < T e nossos

resultados mostram T > T para Jg = 0.55 e Jg = 0.70.

5.4 Anisotropia e campo cristalino

No intuito de aprofundarmos nosso trabalho, propomos o estudo da inclusao dos efeitos
de anisotropia e do campo cristalino. Os cédlculos tedricos estao descritos nos Apéndices
() e (B). Enquanto a inclusao da anisotropia cria uma diferenga entre a parte diagonal
e nao-diagonal do pardmetro de interacao do termo Kondo Jg, que pode favorecer a
ordem magnética ou o efeito Kondo dependendo da intensidade desta anisotropia, o campo
cristalino possibilita obtermos larguras de bandas diferentes para os elétrons f nos orbitais
1 e 2, fazendo com que a hibridizacao com os elétrons de conducao e a magnetizagao sejam

dependentes dos orbitais.

Os dois efeitos sao analisados separadamente e sao incluidos no Hamiltoniano de An-
derson para dois elétrons localizados, onde posteriormente realizados os mesmos procedi-
mentos apresentados no decorrer do trabalho: Transformacao de Schrieffer-Wolff, aproxi-
macao de campo médio e obtencao dos valores médios das magnetizacoes e do A\, via a

solucao de um sistema de equacoes autoconsistente.

5.4.1 Anisotropia

Para estudarmos o efeito da anisotropia no nosso sistema, definimos o parametro o =
Jj /J1, que estd ligado ao valor da intensidade da anisotropia como definido no apéndice
[Al e reproduzido abaixo:

_ﬂ_ Ef+D/4

| e 5.5
J.  E;j—DJ4’ (55)

onde definimos Ef = U’ —J +¢e5 — p. J| € o parametro de interacao da parte diagonal
do Hamiltoniano de Kondo, enquanto J; ¢é a interagdo da parte nao-diagonal. Aqui, Jx

possui a forma Ji = 5(J; +J1).

Para inclusdo da anisotropia, apenas analisamos o caso (c) descrito anteriormente.
As figuras B I8(a) e (b) apresentam a variagao das temperaturas T¢ e Tk em fungao do

parametro « para Jxg = 0.45, com os valores de P =0.17 e P = 0.20, respectivamente.
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Figura 5.18: Variagao de T e T em fungao do pardmetro « para o caso (c),
com Jg = 0.45.

Podemos ver que para a = 1, que reproduz nosso resultado sem anisotropia, obtemos
Tk <Tc para P =0.17, como discutido anteriormente. Diminuindo o até o valor a =~
0.875, podemos aumentar Tk enquanto diminuimos T¢. Isso equivale ao aumento de J|
em relagao a Jy. Para P =0.20, T apresenta duas regioes devido a magnetizagao nao
ser forte o suficiente, como mostrado na figura B.19%a). Entretanto, podemos obter uma
regiao com T < T e uma regiao continua de T a medida que aumentamos o valor de «
até o valor de o ~ 1.4, como apresentado na figura [E.I9(b). Isto equivale a aumentarmos

o valor de J| em relagao a J;.

0.1 T T T 7 T T T 7
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Figura 5.19: T e Tk em fungdo de Jg para o caso (c), com P = 0.20 e dois
valores de a. (a) a=1.0e (b) a=1.1.

A ideia inicial do aumento da anisotropia no modelo de Anderson nao condiz com
. _Jy _ Eq+D/A ¢ . . .

a real variagao de o = 7. = B, D/ E certo que nao podemos relacionar diretamente

o valor de Ey com os resultados de €; e p obtidos autoconsistentemente, mas podemos

fazer algumas especulagoes. Por defini¢ao, devemos ter E'y <0 para termos uma interacao

Kondo antiferromagnética (Jrx > 0). Assim, restringindo o valor de |D| < 4|Ey|, que
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garante « > 0, deveriamos obter que o estado magnético é favorecido para valores de
D > 0 (possui menor energia), como mostram os valores das autoenergias para os estados
com ng = 41 do Hamiltoniano de Anderson (apéndice [A]). Da equacao B3, vemos que
aumenta um em D, diminui o valor de a, o que parece favorecer o efeito Kondo, em

evidente contradi¢ao da hipotese inicial.

5.4.2 Campo cristalino

A introducao do campo cristalino destroi a degenerescéncia das energias dos orbitais 1
e 2 dos elétrons f. Agora precisamos considerar que os parametros como s magnetizagao
MY e o parametro Kondo, Ay, sdo dependentes do orbital e podem ser diferentes para
cada orbital, dependendo da diferenca entre as energias €17 e €af, como apresentado no
Apéndice Para o estudo do efeito do campo cristalino, definimos a relagao
_h_ B
Jo  Ef+A’

(5.6)

onde novamente F; = U — J+ep—pe A=eyp—eyyp. Os valores de Jy e Jo nao sao
unicamente os valores das interagoes entre os orbitais 1 e 2 com os elétrons de conducao,
respectivamente. Eles também estao ligados aos processos de espalhamento. Por exemplo:
J1 esta relacionado aos processos que destroem um elétrons no orbital 1 e apds o processo
intermedidrio, criam um elétron novamente no orbital 1, sendo este no mesmo sitio (para

o termo Kondo) ou em um sitio vizinho (para o termo da largura de banda efetiva).

Aqui vamos analisar somente o caso (c), quando a largura de banda possui a forma
obtida pela transformacao de Schrieffer-Wolff. Como apresentado no Apéndice [B], a ex-

pressao para A,, pode ser escrita como:

Aug = =P 3 ({050 + 5 s} () + 3 (n? ) (5.7)
kao

onde novamente consideramos a largura de banda igual a Wy =2A,,. Podemos ver que a
largura de banda para os elétrons f do orbital o dependem do .J,, mas também dependem
da ocupagao por spin dos elétrons f no orbital &. Analisando a equagao (B.0]), podemos
ver que o aumento de A aumenta .Jq, visto que Ey é negativo. As figuras[5.20(a) e 5.20(b)
apresentam a variagao de Tk e T em funcao de Jx = J1+ Jo para P=0.14, e 3 =2.00 e
B =3.00, respectivamente. Obtemos que para grandes valores de 3, sempre ha uma regiao
com Tk < T¢ e quanto maior o valor de 3, menos se percebe um maximo na regiao de

TC’ %TK.
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Figura 5.20: Tp e Tx em fungado de Jg para o caso (c), com P =0.14 e dois
valores de (. (a) f=2.00 e (b) 8= 3.00.

Para P =0.20, 8 =2.25 e 3=3.00, as figuras 5.2T(a) e[22T|(b) apresentam a variagao
de T e T em funcao de Jig = J; + Jo. Novamente obtemos que para grandes valores de
B, uma regiao de Tk < T¢ pode ser encontrada. Aqui, a diminuicado do pico em Ty nao

¢ muito grande para 3 até 3.00.
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Figura 5.21: T¢ e Tk em fungao de Jg para o caso (c), com P = 0.20 e dois
valores de (. (a) f=2.25¢ (b) 8= 3.00.

O aumento de § pode eliminar a reentrancia, obtido para P < 0.16, e também eli-
minar a regiao descontinua de Ty observado para P = 0.20. De fato, o aumento de
representa o aumento da interacao dos elétrons do orbital 1 com os elétrons de conducao
e consequentemente a diminuicao da interacao dos elétrons do orbital 2 com os elétrons
de condugao. Entretanto, ¢ o aumento na largura de banda que permite a coexisténcia
entre efeito Kondo e ordem ferromagnética numa regiao de T < Tz. Como podemos ver
na figura [.22], a variacao da intensidade dos pardmetros le , MQf , A1, Agp em funcao
de (§ para Jg = 0.40, o aumento de [ tende a formar o estado Kondo. Para g < 1.75 as

f

magnetizagoes le e M2f possuem seu valor maximo e sao iguais a 0.50. O valor de Mj
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diminui suavemente até =~ 2.75 quando sofre uma queda abrupta e A4+ torna-se dife-
rente de zero. Esses valores se mantém constante até § ~ 3.75 quando ha novamente uma
diminuicao de M 1f e um aumento de Aj4. Em em toda a regiao dos parametros analisada,
os valores de MQf e Aoy sao constantes. Como para o caso da anisotropia, torna-se dificil

uma estimativa do valor de A em func¢ao da variacao de .
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Figura 5.22: Variacao dos parametros le , Mgf , A1, Agp em funcao do para-
metro § para o caso (c¢), com P =0.14 e Jg = 0.40.
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6 Conclusoes e perspectivas

Nosso trabalho visa descrever alguns resultados experimentais obtidos para os compos-
tos actinideos que apresentam coexisténcia de efeito Kondo e ferromagnetismo. Esse feno-
meno foi observado em alguns compostos de urénio tais como UTe [22 23], UCug 9Shy [25]
e UCoq 5Sbg [24] e também em compostos de nettinio como NpNiSis [26] e NpoPdGas [27].
Todos esses compostos que apresentam coexisténcia entre efeito Kondo e ferromagnetismo
possuem temperaturas de Curie (7¢) relativamente altas, da ordem de 50 ~ 100 K. A es-
colha do modelo para representar tais compostos deve ser realizada com cautela, pois
é dificil definir as caracteristicas de elétrons localizados ou itinerantes destes sistemas.
Como exemplo, tomamos os compostos monocalcogenetos de uranio: o US possui con-
figuracao eletronica itinerante, o USe esta posicionado numa regiao intermediaria entre
localizado e itinerante, enquanto o UTe possui uma configuracao quase localizada [23]. A
temperatura de Curie varia com a pressao aplicada [31], 32], como no composto de UTe,
onde a temperatura critica apresenta um maximo e uma posterior diminui¢do. Alguns
trabalhos tedricos [12, [13] [I4] associam esta variacao a presenga de duas configuragoes
eletronicas para os elétrons f, a de elétrons itinerantes e a de elétrons localizados. Uma
fracdo dos elétrons localizados torna-se itinerantes a medida que a pressao do sistema
aumenta. Para os compostos de nettinio foi observado que a temperatura Kondo, Tk,
é menor que a temperatura de Curie, To. Entretanto, para estimar o valor de Tx, os
autores [27] utilizam a expressao obtida por Haldane [39] que relaciona o coeficiente de
Sommerfield do calor especifico, 7, e a temperatura de Kondo: Tk ~ 7wR/6v, onde R é a

constante dos gases ideais.

Para o estudo desses sistemas, utilizamos uma transformacao de Schrieffer-Wolff (SW)
para o Hamiltoniano de Anderson periddico com dois orbitais localizados por sitio. A pre-
senca dos dois orbitais por sitio nos permite obter autoestados deste sistema com spin
total S = 1, que podem ser usados para descrever a configuracio 5f2 dos elétrons localiza-
dos no modelo de Anderson para os compostos de uranio e netunio. Com a transformacgao

de SW, obtemos um termo do tipo Kondo, que representa a interacao dos spins (S = 1)
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dos elétrons f com os spins (s = 1/2) dos elétrons de condugao, e um segundo termo que
representa uma largura de banda efetiva para os elétrons f, que pode descrever a perda de
localidade destes com o aumento da pressao. Também introduzimos no nosso modelo final
uma interacao ferromagnética do tipo Heisenberg entre os elétrons f, que nos permite, em
parte, considerar a interacao RKKY. Utilizamos uma aproximacao de campo médio para
desacoplar as interagdes de muitos corpos do Hamiltoniano, que fica expresso em termos
das magnetizagoes dos elétrons de conducgao e dos elétrons f, do parametro Kondo A, e
do niimero médio de elétrons f por orbital e por spin. Calculamos os parametros fisicos
autoconsistentemente e definimos as temperaturas de Curie (7¢) e de Kondo (7% ) quando
a magnetizacado e o parametro Kondo tendem a zero, respectivamente. Em alguns dos
casos analisados, definimos uma temperatura 7T para representar aqueles valores onde o
parametro Kondo torna-se finito para temperatura diferente de zero. Nos detemos especi-
almente em explorar diferentes modos da dependéncia da largura de banda dos elétrons f,
além da obtida no modelo. Assim, supomos inicialmente uma banda estreita e constante,
depois supomos que a largura da banda aumenta proporcionalmente com o parametro de
interacao de Kondo, Jx, sugerindo que represente um aumento da largura de banda com

o aumento da pressao no sistema.

e O presente trabalho representa um aprimoramento do trabalho prévio para o modelo
UKL [28], pois inclui explicita e justificadamente os efeitos da fraca deslocalizacgao

dos elétrons f.

e Com este modelo aprimorado, obtemos um comportamento novo para os parametros
do sistema, M/, m¢ e Ay, numa regido onde T¢ e T sdo de mesma magnitude. Para
esta nova regiao, caracterizada por um reentrancia, definimos uma temperatura 77

e verificamos que o efeito Kondo surge apenas quando 77 < T < Tk.

e Obtemos que o efeito Kondo para T"— 0, em alguns dos casos analisados, nao é forte
o suficiente para estabilizar sua coexisténcia com o estado ferromagnético, e portanto
¢ destruido pelos momentos magnéticos que sao grandes a baixas temperaturas.
Entretanto, nao temos evidéncias experimentais que concordem ou sejam contrarias

a este resultado.

e Nossos resultados mostram que o parametro de Kondo, A,, é claramente dependente
do spin quando a magnetizacao é diferente de zero. Quando Tk < T, no caso (c),
analisado com P =0.18 e Jx = 0.44 (figura [5.13(a))), verificamos que a magnetiza-

¢ao apresenta uma queda abrupta para baixos valores de temperatura quando A,
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torna-se diferente de zero. Este resultado parece estar de acordo com os resultados
experimentais obtidos para a variacao da magnetizacao no composto de netinio
NpNiShs [26], mas como ja discutido, os autores consideram que essa diminuigao na
magnetizagao é causada pelo aparecimento de uma ordem antiferromagnética e nao

pelo surgimento do efeito Kondo.

As variagoes de T e Tk em fungdo do parametro de interacao Kondo, Jx e da
largura de banda, W, sdo os principais resultados do nosso trabalho. Quando a
largura de banda é constante (caso (a)), os elétrons f estdao inicialmente desloca-
lizados para valores pequenos de Jg e o estado ferromagnético nao é observado
(W >0.05). Com o aumento de Jg, as interagoes tornam-se mais fortes e obtemos
ordem ferromagnética. Quando a largura de banda efetiva aumenta proporcional-
mente com Jg (caso (b)), Wy = QJg, podemos destruir completamente a regiao
magnética. Num dos resultados (@ = 0.12) obtemos que T apresenta um maximo
na regiao proxima de T e posteriormente diminui até o desaparecimento completo.
Quando @) é grande, T desaparece para pequenos valores de Jx e as regides Kondo
e ferromagnéticas ficam separadas. Este resultado corresponde a um aumento da
mobilidade dos elétrons em func¢ao do aumento da pressao aplicada. Para os casos
de banda constante ou proporcional a Jg, sempre obtemos uma regidao reentran-
cia para a regiao Kondo, onde definimos a temperatura 77. Ja quando a largura de
banda ¢ obtida diretamente pela transformagao de SW e modulada por P (caso (c)),
obtemos uma regiao com Tx < T para valores de P =[0.17: 0.19], enquanto para
P < 0.16 obtemos novamente uma regiao de reentrancia e com P > 0.20 ha duas
regioes separadas em T. Como nesse caso a largura de banda depende tanto do
parametro Jx quanto da magnetizacao dos elétrons f, a coexisténcia e competicao

dos dois efeitos afeta diretamente a mobilidade dos elétrons f.

A obtencao de um minimo na energia livre na regiao de coexisténcia de efeito Kondo
e ferromagnetismo (figura[G.I0) confirma nossos resultados para os parametros fisicos
calculados autoconsistentemente de que a coexisténcia de efeito Kondo e ferromag-

netismo é uma solucao estavel para esse sistema.

Os resultados de calor especifico apresentam as regides de transicao de fase nas
temperaturas T e Tx. Entretanto esses resultados devem ser interpretados com
cautela. A aproximacao de campo médio apresentada aqui possui limitagoes. O calor
especifico é sensivel a flutuagdes que nao sdo consideradas. Assim, a comparacao

com os resultados experimentais deve ser feita com restrigao. A inclusao dos efeitos
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da anisotropia e do campo cristalino podem ajudar na descricao desses compostos.
Entretanto, maiores estudos devem ser realizados para a identificacao do real efeito

nesse modelo.

e Para finalizar, podemos dizer que nossos resultados reproduzem qualitativamente os
resultados experimentais para a variacao de T em funcao da pressao para o com-
posto UTe. Uma regiao com T < T também ¢ encontrada, e nosso resultado pode
ser utilizado para descrever a diminuicao na magnetizagao a baixas temperaturas

para o composto NpNiSbso.

Como perspectiva para a continuacao do trabalho, devemos realizar um estudo deta-
lhado da inclusao da anisotropia e do campo cristalino nesses compostos. Ambos efeitos
estao presentes nos compostos actinideos e podem enriquecer o diagrama de fases. O
calculo da susceptibilidade e resistividade, através das equagoes de Kubo, podem ser rea-
lizados para comparacao com os resultados experimentais. Por fim, também sera possivel
estudar supercondutividade nesse modelo: o acoplamento Kondo fornece um mecanismo
para a supercondutividade (ver por exemplo, o trabalho de Tachiki et al. [65]), onde a
presenca de elétrons de condugao e elétrons f com uma pequena dispersao originam um
sistema de duas bandas. Podemos estudar competicao/coexisténcia de supercondutivi-
dade e ferromagnetismo que foi observado em muitos sistemas de férmions pesados, como

por exemplo nos compostos UGes e URhGe [67].
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APENDICE A - Inclusdo da Anisotropia

Ao incluirmos o termo de anisotropia ao Hamiltoniano de Anderson (31, o novo

Hamiltoniano pode ser escrito na forma

H:H5+Hf+Hhib+Hania

onde
H, = ZGECE Chy
ko
Hyp = Z Efnzfoza + Z [U (“{nnzfu + ”zf%”{zﬂ +U I(”zfn”{u + nzflJ,nzfQT)
1o 1
+(U' =) (”me”{ﬁ + nifun{%) - J(fjnfiliszifim +h.c)|,
Hhib = Z (Vlgaeik.RiCthiaa + Vgae_ik.Riszaocﬁg)’
’LEO{O’
Ham = _DZ<S§O[)Z27
1o}
e definimos

H():Hs—i—Hf—i—Hani.

(A.1)

(A.2)

(A.6)

Os processos de espalhamento serdao os mesmos descritos pelas figuras Bl e 3.2 En-
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tretanto, as autoenergias dos autoestados de Hy, equagao ([A.6)), serdo diferentes.

ct fho£he10) s By =U'—J+2-D, (A7)
Cltc'a\}§<f f ¢+le¢ m)|0> — Ey=U"—J+2¢, (A.8)
C;T; L/ horl0) — Ee=eztes+ep—D/4, (A.9)
oo Pl £h10) .y Ba=U'—J+3¢;— 5D/, (A.10)
f}ﬁa\}ﬁ(fjnflgﬁfjufj%)yo> — By, =U'—J+3¢;—DJ4, (A.11)
ek Flogr il nl0) — Ee =2¢;+e;—DJ2. (A.12)

Notamos que as autoenergias dos estados com S/ = 41 e S = 0 sdo diferentes devido
a inclusao do termo de anisotropia como apresentado esquematicamente na figura [Al
Para valores positivos de D, os estados com SZ = +1 possuem menor energia que 0s

estados com S =0

1S§ = +1,0) E/
N yoa

Figura A.1: Separacio dos estados SJ = +1 e S/ = 0 para inclusio do efeito
da anisotropia.

O termo Kondo

Como comentado no inicio do Apéndice [A] os processos de espalhamento serao os
mesmos descritos no Capitulo Desta forma, podemos diretamente escrever o termo

resultante que descreve o Hamiltoniano de Kondo na forma:

1
HKzzz[J~~ (ch, ez ST+l cr ST+

ol o f
Rk L\ R W SR i k:’H( 1 CF )%, (AL3)

1kt T o R

——

ikk

onde agora obtemos dois parametros diferentes de acoplamento ‘]k v I poe Ji g Ry O

parametro Jk P acopla a projecao nao-diagonal dos spins dos elétrons de conducgao e os

spins dos elétrons localizados, enquanto Jz = 7| acopla a parte diagonal dessa projecao. As

expressoes para esses dois parametros sao dadas pelas equagoes
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e Nao-diagonal

(E_TN.B 1 1
Joo =—V VE M_k).&( )
ki 1 Fa'ka® U’—J+€f—€l;,—3D/4+U'—J+€f—€E+D/4 ’
(A.14)
e Diagonal
77 = ]_ 1
J_' 7 :—V_‘ V:»k l(k_k )Rl( )
] Fa'ka® U’—J+€f—6k~,—3D/4+U’—J—i—Ef—eE—?)D/Zl
(A.15)

Largura de banda

Para os processos de espalhamento que darao origem a largura de banda efetive ao
nosso sistema, explicitaremos os processos de espalhamento e os seus respectivas termos.

Separamos em trés processos:

jﬁc7| :l:1> _>fzaa| jfz:j:1>
f]ﬂo’ |0> C" f]ﬁafzao| > fzaaf 10f;r20|0>7 <A16)
]Ba| j:1> - fzaa|ijz - 0>
Fnfhatbal®) — b Fla fol0) = Fhy—m (£ Flay + £ )10, (A7)
jBo zlo’ jBadiac zaa\/§ J11J 2] g1/ 521 :
]BO|S'J;:0>_> zoza'sz:0>

jﬁafzlea’fﬁ(f |O cﬁ fyﬂgfzaa’ >—> zaa\/‘ ]10”f]20' ’O> (A18)

Para cada um dos processos de espalhamento descritos pelas equacoes
(AT6l), (AIT) and (AIS), temos diferentes autoestados do Hamiltoniano Hy e conse-

quentemente diferentes autoenergias.

Os trés termos decorrentes dos processos de espalhamento sao descritos pelas expres-

soes a seguir:
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HW]. Z ( jao Zlg’szo'szUflef’laO'

zgkaa
f]ao’f 1Usz20fj20fj1chidU+h-c-)7 <A19)
Hyz = Z ( joo leszUfj25’fjla’fiaa
zykaaa
f]aaf laszZUij(;/fjla’fidU+h-c->, (A20)

HW3:_£11 Z ‘] (f]acrlea’f

f]ZJ”fjlo”fzaa

R 20"
ijkaoo’ o’
— Faobhior Iy F i Firon fiao + hoc.) | (A.21)
e os parametros de interacao sao:
R(R_f 1
2 zk~(Ri—Rj)< > A.22
Vil*e U'—J+ep—ez—3D/4) (A.22)
1 T(B_B 1 1
T = =V [2 zk-(RiRﬂ( ) A.23
RVl U'—Jtej—ez—3DjA  U—Jtej—eztDja) (A.23)
o5 1
T 2 Zk'(RiRj)< ) A.24
i = IVile U—J+ep—ep+D/4 ( )

Aproximacao de campo médio

Para realizar o desacoplamento do tipo campo médio nos termos oriundos dos proces-
sos de espalhamentos descritos anteriormente, fizemos as mesmas consideracoes ja reali-
zadas para o caso descrito no Capitulo Bl Assim, o Hamiltoniano campo médio pode ser

escrito na forma:

H=Y Eln {MJFZE e A3 A My AL )+ _ZAEUf%MfEMJrC, (A.25)
Lag kao kao

onde
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B = e + U () + (U = D))+ o () ()4 (0)2)

_ ‘]4l<AT><A )+ Trzo (M), (A.26)

e, =€+ Jo(Mr), o= ; (A.27)

Ao == (A +11005)) (A.28)

Aty =P (T + 2 o) 0} + 1)) e, (A.29)
C=—2U'N{nf)(n]) — (U' = )N ((nd)?+ (n])?) + Ay (2 +(A)?)

+ LN () — J;fzme)? — JyN (m)(M7), (A.30)

onde o valor de zJg é renormalizado por zJg — zJg + D. Os valores dos parametros de

interacao sao descritos pelas equacoes:

P Vi | (A.31)
l U/—J+€f_ﬂ_3D/4’ |
Ly IQ( 1 N 1 > (A.32)
S I\ — T+ —p—3D/A U —J+ef—p+DJ4) |

Vg |
L . A.33
1 U’—J+€f_ﬂ_3D/47 ( )
1 1 1
Ll 2( ) A.34
B Vip|?
e (A.35)

U—J+ep—p+D/4

Os diferentes valores dos parametros de acoplamento podem ser agrupados deixando ape-

nas dois valores livres:

J|
| Jo = £ e J3=2Jo— J1. (A.36)

J
=5 - 2

As fungoes de Green terao a mesma forma apresentada na se¢ao [£.2, onde devemos
apenas ter cuidado com as redefini¢coes realizadas nas equacoes [A.26 e[A.31]l No estudo do
efeito da anisotropia, estamos interessados na variacao da quantidade que denominamos

como «, que representa a propor¢ao entre Jy e J.
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S _ N
== A .37
=7 =7 (A.37)
Se definirmos
Ef:U/—J—I—ef—,u, (A.38)

entdo a expressao para « pode ser escrita como:

B Ef+D/4

=5 D/ (A.39)

Para recuperarmos os casos estudados anteriormente que sao reproduzidos quando

a =1, devemos definir Jx = %(JH +J1).
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APENDICE B — Campo cristalino

Para o caso do campo cristalino, consideramos que as energias dos orbitais 1 e 2 nao
sao mais degenerados, desta forma definimos A como a diferenga entre as energias dos

orbitais 1 e 2.
61f:€f—|—A , €2f = €7 . (B.l)

Os autoestados de Hy nao serao degenerados quando os elétrons estiverem em diferentes
orbitais. Isso pode ser visualizado na figura esquematica para o espalhamento que origina

o termo nao diagonal do termo Kondo, figura [B.1]

s
R U R W i o I S

LR

Figura B.1: Processos de espalhamento esquemaéticos para a inclusao do campo
cristalino

Neste espalhamento, os estados intermediarios terao energias diferentes, visto que as
energias dos orbitais sao diferentes. Entretanto, os estados inicias e finais ainda terao a
mesma energia, evidenciando que o espalhamento tera apenas um parametro de interacao
J e pois 0 mesmo ocorre no espalhamento que origina o termo diagonal do Hamiltoniano

de Kondo. Podemos escrever o Hamiltoniano s — f para a inclusao do campo cristalino
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na forma:

1
Hic =5 3 (ga+Jgn) |ohycr ST+ ey ST+ (el —cly et . (B2

s 11 kL1 kLR K kT TELRE
ikE!
1 1 1
Jo o = ——VF V-, < ), B.3
kK1 2 k1 K1 U’—J—€E+Ef+A+U’—J—Ekj—l-éf-i-A ( )
1 1 1
Joo o =—=ViV, < ) B.4
k.k,2 2 k2 K2 U’—J—El-c*—l—ﬁf—{—U’—J—GI;,—I—Ef (B4)

Para os espalhamentos que originam o termo de banda efetiva para os elétrons f, o
mesmo ocorrera. Como estamos considerando os os orbitais ndo sao mais equivalentes, o
valor médio de do niimero de elétrons f por sitio, orbital e spin, ndao podem ser conside-
rados iguais para os orbitais 1 e 2. Assim, definimos <n{w> = (nl_), onde a dependéncia
do orbital esta explicita. Como no caso do caso degenerado, consideramos apenas os pro-
cessos que dao origem aos termos de transferéncia entre os mesmos orbitais em diferentes
sitios. A equacao (B.H]) apresenta a expressdo para a banda efetiva dos elétrons f no caso

de campo cristalino

= PLY ( o) + 5 (s} (naz) + <nw>2) e, (B.5)

kao

Aproximacao de campo médio

O Hamiltoniano efetivo para o caso de campo cristalino pode ser expresso na forma:

_ /
H_ZECJ:U Za”—l_ze nE +ZAO‘U koo kaa +2Akaa kagfkaa+c' (BG)

oo

koo koo
onde
o J
By = ap +Unjg) + (U = 1) () + T (m®) = = ((Aat) + (Aal)’
+ Jyoz(MTY, (B.7)
1
6, = e tIxo(MT), o=c. (B.8)

N = = 5Tk ((hao) + (Aa)), (B.9)



onde (MY) = S, (M), (ML) = L((nl) — (n]})) € Aao = (¢} fao)-

Consideramos que

Ik =J1+ J2,
2

2
[Vip.1 Ty — Vil

J = — .
! U—-J—p+e+A° U—J—p+ey

Funcoes de Green

O sistema de fungoes de Green a ser resolvido possui a forma:

(w— €z )G2 (W, k) = Moo FL o (w, k) + Aao FZ o (w, k),
[ = (Bl + Apu IS a(w,k) = 14+ Ao G o (w0, ),
[ = (B + Apy )IGE o, k) = Moo GZc(w, k),
[w— (Bl + A IFE o (w, k) = Moo GT o (w, )

Assim as fungdes de Green podem ser obtidas como:

L Aaolw— (BL+A; )]

Gga(ka) = = )
’ hw, k,0)
67 (oo ) = =l + Apy o — (B + Ay, )
e hw, k, o) ’
/ 2
quég-oé((/u7 E) — (CU - 6E0_>[CL) - (Ed(i + AE&g—)] - A&O’ )
’ h(w, k, o)
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(B.12)

(B.13)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

onde h(w, /;, o) é uma equagao de terceiro grau que pode ser resolvida a partir dos resul-

tados apresentados no apéndice [C] e é expressa como:

h(w, ko) = w’ + A(k,0)w? + B(k,0)w+C(k, o),

(B.22)
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Alk,0) = —(Bl, + Ag, + B, + Ap, +ez), (B.23)

B(k,o) = e; (Bl + Ay +Ef,+Ae) Y+ (B{, + Ay ) (BY, +Ap, )~ A3, — A3,
(B.24)

C(k,0) = —ep (B, +Ap V(B +Ap, )+ A2 (B, + Az, )+ A3 (BL + Az ). (B.25)

As fungoes de Green podem ser reescritas na forma

(w— ng)(w — Eic )

G (w, k) = : (B.26)
o ot (e w12 )
. A (w—Efﬁ )
G alw, k) = T haot (B.27)
(w=ag Jw=ap )w=z7)
2
P2 oo, ) = = G0 Prag) ~ Ao (B.28)
a,a\* - a b PN .
(w—:clga)(w—xga)(w—xlza)
Separando em fungoes parciais
I _ I f a 2
GO (w E) _ (Ezla )Ek2a xkoEkl +ZL’ . 1
C,c\" b _ ..a c __ ..a b a 2 _ ra
(an :UEa)xE xE xka+xka “ xka
2
_ <El§10' B )E£20' B kaElflo' T b i 1
b _ c a b 2 w—xll
(mza IEU)IE T ka xEO’ ko
o / ¢ f c 2
(B, — ) By — koEkl Tl 1
2 , (B.29)
_($%U+$E )xkz —i—l’ xz —i—ng w_(%%a
]
Gga(w,k) S Aaa(Ekéza xkg) - 1 _
) _a c _ a a _ ra
(@, = T )T, — T, TR, YT,
+ AO‘J(EE&G B x%g) ) 1
b _ ..a c a b _ b 2 w—q;é,
($E Iﬁo)xk +xkowﬁa IEO’ ko
AO‘U(EE&U_IZU) 1 (B30)
(x% +af ot 4 m%g—i—mz 2 w—axf
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2 a 2 74 € f
o (w E) o A +( +6k0) ko k:a kao ] 1
alm (a:ll —:z:“ )xc — 2% b e ? w— %
ko ko’ ko ko ko ko ko
2 b 2 f b f
Aaa :CEO' t (El;" ) E 6kUEkoza . 1
b _ a c a b _ b 2 w—2b
<le0 o )le +xk Tio ~ ko ko
2 2, f f
A 7 (E +€ka> S 1 (B.31)
b b c 2 ' c ‘
— (22 a w— x5
(a:]w—l—xk ):L‘k +3: Ty +a: c -

onde z% x% e af.sdo as solucdes da equacdo de terceiro grau (B:22) e sdo definidas no
ag g g

apéndice ([d). Os valores médios de (nf_), (nS) e (\,) sdo obtidos usando-se as relaces

definidas nas equagoes ({20), onde devemos cuidar a dependéncia explicita dos orbitais
.
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APENDICE C - Solucdo da equacdo de

terceiro grau

Comegamos definindo a equagao de terceiro grau na forma:
2?4+ Az’ + Bx+C =0. (C.1)
Realizamos uma transformacao tal que
r=y—A/3, (C.2)
assim a equagao (CJ)) pode ser reescrita como
P+ Py+Q=0, P=(B-A%3), Q=[(2/27)A*>—~BA/3+C]. (C.3)

Essa equagao possui pelo menos uma raiz real na forma y = u+ v, assim

(u+v)>+Plu+v)+Q=0 (C.4)
w? 03+ (B3uv+ P)(u+v)+Q =0. (C.5)
Impondo as condicoes simultaneamente: P = —3uv e Q = —u® —v3, obtem-se y = v +v

como solugao e temos que:

p? 3,3 3,.3
—277:UU ;U +v :—Q’ (CG)
se definirmos
P3
m*l:—f; m+l=-Q, (C.7)

podemos reconhecer os coeficientes da equacao de segunda grau em func¢ao de P e ):

(z—m)x(z—1) =22 —z(m+1)+ml, (C.8)



onde temos que resolver a equagao de segunda grau

P3
2 _—— =
27+ Qz o 0.

Essa equacao possui raizes na forma:

=)

Assim obtemos a primeira solu¢ao para a equagao ((C.)
ro=y—A/3=u+v—A/3,

onde u e v SA0 €Xpressos por

17
5[ Q @ P3>
”_( 5 V4 To7
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(C.10)

(C.11)

(C.12)

(C.13)

As outras duas raizes podem ser reais ou complexas, dependendo do valor do des-

. . 2 3 7 . 7/
criminante D = % + I;—?. Se D >0, temos as duas raizes reais e é esse resultado que

vamos reproduzir. Para encontrar as duas raizes que faltam, dividimos a equacao (CI)

por (z —x,). Assim,

2+ A2+ B+C

T—Tq

O resultado nao é exato, onde obtemos

dividendo : 2% + x(A+x,) + (A+x4)zq + B,
resto : zq[(A+x4)z,+ B]+C.

Se impormos que o resto deve ser zero, temos que

_C_ (A4 z4)xe + B,
Zq

e a equacao de segunda grau a ser resolvida serd expressa por

x2+(A+xa)x—£,
La

(C.14)

(C.17)

(C.18)



que possui as seguintes solucoes

1 4
yci:{—A—xa:i:\/(A—l—xa)?—l—C :
2 Lq
Por fim, as trés raizes da equagao (CIl) sdo:
To=u+v—A/3,
1 4C'
xb:[_A_Ia+\/(A+xa>2+]a
2 Tq
1 4C
xc:[—A—xa—\/(A—i-xa)Q—i-].
2 T
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(C.19)

(C.20)

(C.21)

(C.22)

Essa solugao foi desenvolvida por Scipione del Ferro e Tartaglia, e publicado por

Gerolamo Cardano no século XVI.



APENDICE D — Relacées de comutacdo

D.1 Relagbes para S=1/2

As relagoes de anticomutacao para férmions podem ser definidas como:

(1)

Jof§+ o= 0as.

{farts}={sh11} =0,

As relagoes de comutacao sao:

s
s
Fardh
A1)
Ffar f311]

Definindo:

As relagoes relevantes sao:

:fﬁ(saﬁ )
- fvwvﬁ )
:fnaaﬂ )

:—fg&m,

=11 fnbap — i fadm.

=1l

S™=flf.
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(D.8)



{5+7”5] = 113015 — 3 f101s.

{S,ng] =11 fa0r5— Fif10,5.

st57| =it -1 =257,

5%,57] =[5t —n| =i = -5+,

D.2 Relacoes para S=1

Os auto-estados para S = 1 sao definidos na forma:

|1a 1> an 2T|O>
1
1,0) :ﬁ(fmfig L) 10),

1, =1) =}, £5,10).

Entao, podemos definir os operadores como:

SF =nfip oy z’2¢ 1y Fh iyl S fisy oy Foy fioy
—nﬂS int+n; S

S; :n¢1¢f¢2¢f1‘2T + n¢2¢sz1¢fi1T + an'CQTfZTlifﬂT + nlf?iflgifiﬂ
=n; 1512 + nZQS

onde S;; e S, sao definidos pelas equagoes (D.8) e nlfa = nlfaT—l—n{a I

93

(D.9)

(D.10)

(D.11)
(D.12)
(D.13)
(D.14)

(D.15)

(D.16)

(D.17)

(D.18)

(D.19)

(D.20)

Escrevendo as relagoes de comutagdo em termos dos comutadores para S = 1/2 nés
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temos que:

{S—F?Sf} [ S +n123z1’ z1512+n125}

|: fSQ’ {1512:| [ {1‘9127 52511:| |: sz—’l_7 {1522] [ szl’ 22511:| (D21)

Na equacao (D.21I)), podemos ver que somente o primeiro e o tltimo termo do co-

mutador serdo diferente de zero. Entao, resolvendo essas relagoes usando as equacoes

{”fsma 115 ]_ f{ i29 21 }‘F{ M55 11 ] Sih

~(nh)?| S 5] = mh (253) (D.22)

{ SZI’ 225 ] |:Szl7 12521:| + |: Mg, 1 12511] S+
~(nhy)? i, 51| = nhy 255). (D.23)
Entéo, podemos reescrever a equagao (D.21]) usando as equagoes (D.22)) e (D.23]) como:
[sisf} — 2 (nf, Sk +n}S7 ) = 257 (D.24)
onde identificamos o operador S jl para S = 1 na forma:

Sf = 7%1 Sip+ ”Zzsu N1 1421 — 141,742 - (D.25)

Esses operadores também satisfazem as relagoes de comutacao abaixo:
{S}F,S?] = |nhi S +n 521, 1152+” }
= |y Sh.ndy SE| + |nh S nhySE | = —nly S —nySj = -5, (D.26)

[S;’S?]: {1512+”f5_1’n{152+”f }

= |}, S5, zlS + 125117”125 —"1152+”z251—5f (D.27)
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