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Resumo

.-E apresentado um estudo sobre a ressondncia de spin em
nmetais e ligas metalicaé_diluidas de metais de'transigéo; | Séo-‘
propéstas equagoes fenomenologicas do mbvimento para a magheti -
zagao, que reproduzem OS resultados obtidos de calculo mecanico-
:quanticos. Tais equagoes satisfazem a todos 0s requisitos fisi?
cos exigidos e permitem melhor visualizaqao dos processos de.re-
lakagio._ édmpleta-se'o:trabalho com calculos mecdnico-quinticos,
dgntro do modelo de Anderson, das eqﬁagaes'de,ﬁovimento da magne
tizagao que permitemfxeobter,a equagdo secular para as_resson&n4
cias e relacionar os parémeﬁros fénomenﬁloéicos com aS‘prdprig -
_dades micrcscopicas do sistema. 'Sao também calculados usando-se

a tecnica das funqoes de Green termodinamicas os tempos de. rela— 

xagao cruzados dos dois subsistemas de spin dos eletrons itine -

rantes e eletrons localizados. .



Organizagdo da dissertagdo

As propr;edédes magnéticas de um metal dependem da pre-
senga das impﬁrezas magnéticas. 0] critérib para se classificar a
impure;a'em magnética ou naoc magnética depende de como o spin’dos
eletrons;loqalizados nos orbitais dos atomos impurezas interagem
‘com o mar de eletrons da matriz metdlica. Ao apresentarmos um es
tudo sobre a ressonancia de spih (E.P.R) nas ligas metalicas di-
~luidas ded%cafemos o capitulq I ao estudo de tépicoé sobre ~esses
momgntos hagnéticoé‘localizados. Depoié,de um breve histdorico e
descrigao.das-caiactgristicas experimentais que indicam a’preéen-
¢a dos momentos magnéticos localiéados,,faremos um résumo o {item
iii) do modelo de Anderson,. que & um tratamento microscopico so-
'fisticadoAnO'qual estao baseadas as principais teorias sobre os
, ﬁoméntos magnéticos localizados. Além disso apresentaremos no i-
tgm iv a‘transformaéaé cahonica de Schrieffer—ﬁolﬁf'para_o hamil-
~toniano de Anderson, que nosvsefé de grande utilidade quando tra-
. tarmos o probléma do pbnto de vista microscopico. |

O capitulo II é ccmposto de quatro itens'on&e no primei
ro fazemos uma descrlgao da técnica de transmlssao para ressonan-
‘cia de spln (T C. E S. R) ressaltando suas vantagens e mostrando co-
mo o campo magnetico detectavel esta.relac1onado com a‘magnetiza—
géd da ahostfa. No segundo item estudamos a'reséonéncia’de' spin .
~com tecnica a transmissao para o caso ideal de um metal puro  a-
través de equagoes macroscopicas apropriadas. 0 terceiro item  é

: inteiramente dedicado ao estudo macroscoplco.da ressondncia = de-



i
spin para uma liga metalica diluida com impurezag de metais de
'tfansigao onde-nossd\interesse € maior. ‘Prbpomcs um modelo feno-

. menologico que satisfaz a todos os requisitos f£isicos exigidos‘ e
concorda com os resultados ja obtidos em teorias micioscépicés.
No gquarto e ultimo ifem abordamos microscOpicamente o problema
descrevehdo»suScintamente as.principais-téorias exisféntes e fe-
obtemos com a técnica dasrfungaes de Green de éoéuliubov—TyablikOv‘
os resultados encontrados usando-se outras tdcnicas. ' Tamb&m com
a técnica das fungées de Green calculémos'ds teméos“de relaxagao.
cruzados entre os dois subsistemas interagentes de spins 1t1neran
‘tes e spins localizados. o i o :
Em seguida apresentamos as nossas concluséeé, a biblio--
,g:afia utilizadé assim como.as‘reférenciés e um apéndice das prin
-.cipais'passagens matematicas’presentes nos calcﬁios. 0 excelente
‘trabalho detdatilografia é'do'Sr. William Kalaf (InStituto.de Qui:
'mica, Unicamp), a quem somos gratos pelo empenho dispendido. |
Agradecemos tambem ao apoio dado a esse trabalho peio
Conselho Nacional de.Pesqulsas (C,N,Pq), Universidade Eederal‘ de
Pernambuco (U.F;Pe) e Universidade Estaddalvde'Caﬁpinas (UNICAMP)f"

»



Capitﬁlo I

TOPICOS SOBRE MOMENTOS MAGNETICOS LOCALIZADOS

i) Primeiras idéias sobre os momentos magndticos localizados.

No pioblema gerél do magnetismo em metais, os momgntos
magnéticos 1océlizados em metais tem sido récénteménte‘objeto_‘de
particular interesse é cdntrdversia. O estudo de_alguﬁs aépéCtos
e prbpriedqdes magnéticas,das ligasldiluidas,,cuja'matriz é um mg‘
tal de transigao paramagnetico (Cu, Ag,.Au,.,.) e;cujas impurezas
sao também métais-de‘transigﬁo (Mn, Cr, Fe,...), & o que faremos
neste trabalho. | |
- Historicamente & dlficil saber quem foi o primeiro a se
_-dedicar ao estudo das impurezas magneticas. 0 mais antigo traba-
lho,tratando_b,spin cdmo impureié magnética & o de L;fHeel ‘1?
(1932). Ainda na década dé 30 ahotamds um estudo _sobre impurezaé
em metais realizado por Mott e Jones (2) (1936), utilizando o mo-
delo ditd de "bandas rigidas"; ‘Estudosvexpérimentais de reSsOnag
cia magnética em ligas diluidas foram realizados por Bloembetgen
e Roﬁland (3) (1953).' A ressonancia paramagnetica életranica (E.
P.R.) em ligas diluidas (CuMn) foi pela primeifa'vez . realizada
por 0weh et al (4) {1956), TodaVia o_traﬁalho mais iﬁportante do
ponto de vista teériéo foi Q,desenVleidQ por friedei'e.éolabora-‘
dores em varios artigos (5-7). Vale a pena ressaltar que eles

observaram que a largura das bandas dos estados de eletrons li-

vres no metal eram de tal modo alargadas que as energias dos ni-



 veis das impurezas éoderiam estar encobertas.peia banda de condu-
cao de modo que os estados das impurezas poderiam héo estar real-
mente localizados. Friedel introduziurd conceito de estado wvir-
‘tual ou estados-d ligados, que & um estado fortemente misturado
comrestados de eletrons livres do éontinuo. Postériormente, fa--
remos consideragoes mais detalhadas a respeito desses estados vir
tuais, quando analisarmos ‘a validade do modelo de Anderson (item . -
(ii) cap. I). | | |

| A partir de entdo muitos,trabalhos_teéricés e experimeg.
tais se sucederam com o desethlvimento.das idéias de Friedel', e
com o aparecimento de técnicas experimentéis mais sofisticadas,
como ex?oremos mais tarde. Entre outrcs estdo, o modelo fenome -

(8) (1959) que descreveremos no cap. II, a

_ teoria microscoplca de AnégrSOn (9)

_'nblogico de Hasegawa
(1961)‘que‘sera apresentado '
no item iii) deste capitulo, o trabalho de wolff (10) (1g61) con-
firmando os.:esuitadgé de Anderson, a transformagao ganoﬁida - de
Schrieffer-Wolff (11)‘(l966)-proposta para o hamiltoniano-de An-
déréon_estudad; nbritém iV‘deSté capitulo, o modelo fenomenologi-

. co dé Cottet et al (12) (1968) também apresentado no Cap. II,'x o
1 (13)
(14}

trabalho de Caroli et a (1969}, os'resultadds'ekperimentaiS'

obtidos por Shanabarger (1970) que mostraremos ainda neste

capitulo, e a tecria microscopica ae_Sasada e Hasegawa"ls)(197l).



ii) Aspectos experimentais das ligas diluidas.

As ligas diluidas de metais nobies com impurezas de me-
tais de transicao apresentam propriedades magnéticas caracteri§“~
ticas, que ndo estao totalmgnté'explicadas. Todavia, tanto a teo
ria.como’a_experiéncia concordam que’a perturbagao causada pelas
impurezas sdbre os eletrons de condugao localiza-sé nas vizinhan-
cas das impurezas (16). 'Taislpropriedades que experimentalménte

foram pela primeira vez. observadas por Owem et al (4), sac as se-

~guintes:

1. A susceptlbilidade magnética % depende fortemente da
temperatura na forma da lei de Curie, x—C/T, ‘com discrepancias a.
muito baixas temperaturas. ~F:ste comportamento é de cariter geral
embora egistém excegoes onde se observa.uma fraca dependéncia com
a temperatura descrita fenomeﬁblogicaménte com uma lei tiéo Curie~
Weiss, x = C/(T—e);‘ondé e'> é pode ser grande e ihdepénéente ‘dé
.concenﬁraqéo de impdrezas; 0 fato de 6 ser independente da con-
centragao indica que as interacgoes entre as’ impurezas nao infhxmxno'
problema, e que © comportamento seria resultante da interagao i-
solada de cada impureza com o mar de eletrons. ‘Em verdade,-se e~
fxaminarﬁos.o comportamento geral de x»precisamente; veremos que é
necessério_um'valOr finito de § pequeno para reobtermos os resul-

tados experimentais, (por exemplo em CuFe e CuMn).

2. As ligas_diluidas apresentamlum minimo na resiStivi-

dade como fungdo da temperatura. A temperatura do ponte de mini-



‘mo varia pouco com a concentragao, iniiccndo também que o fendme-
'no nao depende da interagao entre as 1mpurezas. Um exemplo tipi-

¢co desse fenomeno esta. mostrado na figura (I.1) abaixo:

02°%%FeinCu

RIR(b)

01)5 °fa f‘e in Cu

o 20 40 60 80 -
' . TCRY : ,
) Fm. l The resistance as & function of tamnerature for Cu with 0.05, 0., and 0. 2%~
Fe as lmpunty The resistance mininum phenomenon is clearly evident. [From J. P..
- Franck, F. D, Manchester, a.nd D. L. Mu*t.m, Proc. Roy. Soc. (London) A263, 494 _
(1961). - . . . . ‘ B Co : ‘ i

'Este efeito so recentemente fdi explicado por Kondo.

3. Outras evidencias da existencia de interagao entreos

_spins dos eletrons de condugao e localizados tem sido obtidas da

an3lise de dados de espectroscopia Mbssbauer=e NMR,

. Todos os dados experimentais Sugerem fortemente queﬂ se

tem formagao. de momehtéS'magnéticos localizados de longa  vida



5

media e fortes correlagdes entre estes spins e oigés de eletrons

da matriz.



iii) O modélo de Anderson.

0 modélo microscopico para a descrigdo dos momentos mag

neticos .localizados, devido a Anderson (9)

prias palavras (16); *uma formulagdo matemdtica e uma  extensao

€ segundo suas pro-
das ideias de Friedel”, conguanto estd fundamentado no  conceito
de estado ligado virtuai."

Em esséncia o que Anderson fez foi calcular autoconsis-
tentemente-em que condi¢5esvos_momentos;magnéticos localizados e~
.2istem. O.principio do método & o,seguinte:'rcdnsiderando‘que os
momentos localizados existem, significa que um estado ¢d com spin
para cima, da'camada"d do étquéimpureia esté preenchido enquanto
que ¢ com spin bara bai#o esta vazio;_ Se incluirﬁos a energia'rg
pulsivé entre esses dois égggdos dentro-da camada-d no campo de'
Hartre, um eletron com spln para baixo sentira a repulsao do ele-'
tron com spin para cima extra, enquanto gque um eletron com spin
' para cima nao sentira essa repulsao desde que eles nao podem ter .
auto-energia de intercambio. Assim, se a energia nao perturbada_
dos estadés com‘spin para cima estd a uma distancia E abaixo ~da
superflcie de Fermi, a energia dos estados localizados com  spin
Vpara baixo estara a uma distancia -E+U, onde U & a interagao‘ re-
pulsiva entre és'eletrohs no orbital-d. Naturalmente este nivel
esta acima_do‘nivel de Fermi,‘desde Quelconsiaeramos tal estado
vazio. » | | |
(17) .

-Noutro trabalho e Anderson mostrou que mistura cova=

_ lente‘de-estadoslde eletrons_livres com estados-d reduz o ‘niimero



- de estados com spin para cima e aumenta o de épins'para baixo.
Isto reduz a diferenga U de energia entre esses-dois estados., Se
esta interagao reduzir muito esta diferenga U, o sistema entra em
colapso coopefativamente e torna-se completamente instavel, e en-
tdo ndo & mais possivel manter-se.os moméntos localizados. Mais
tarde aﬂalisaremos em qué éondigaes isso pode ocorrer;'
OIhamiltoniano_de Anderson no -formalismo de 2a. quanti-

zagao tem a forma

—ko:/

'{' o T .

0O primeiro térmo € a energia nao perturbada d0‘_sistema.
‘de eletrons livres;londefek € a energia de um estado de eletron

livre com'momentum k, C. e C

kc
niquilagao desses estados com Spln s

0 segundo térmo &. a energia nao perturbada dos eletrons
nos estadOS*d do atomo de impureza, onde o Indice 3j enumera . to-

-dos (o}-3 atomos-impureZas, E e a energia do eletron livre nesse es-

Ko sao os operadores de,criagao,e a= e
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+

- tado, 4, e d._ s830 -também operadores de criagao e 'ahiquilagéo

Jjo Jjo
desses estados.

O terceiro térmo & correépondenté a energia repulsiva
entre os eletrons do orbital d do atomo de impureza, onde U & a,
integral de correlagao coulombiana entre os eletrons de spin opos

tos localizados sobre o orbital d, e & dada por:

U=ﬁ¢d<34)/8/¢dCQz)/262[§14*m2/2C/M 1z (I.?.)l

.—" - - . - '~' . % -
O quarto e ultimo termo e devido a interagao s-a ™ e e
j .

o térmo essencial para o'modelo de Anderson, sendo resultado  da
hibridizagao entre os estgdas'do sistema de eletrons de coﬁdugéo

e do'sistema de eletrons localizados. Como ja-dissemos antes es-—

- ta interagao reduz o numero de eletrons com spin para cima e au-

mento orde spin'para'baixo, alargando o estado loCalizado nﬁm es-
tado virtual. - | |

| A integral de'édrrelagéo V&k entre esses estadps pode
ser escrita em térmos das fungdes de onda ¢35 dos bfbita;s:lo¢a1i4

zados‘e das fungoes de Wannier %a(g-gn)‘péftencentes a banda de

(*) Este tipo .de interagao s-d & puramente uma energia a um-ele-
tron, inteiramente diferente da interagéo'de'intércambiO'-s—d -

' que aparece numa teoria tipo/Zene:. 



-condugao, isto &,

| . ‘L. . o
\é& ———\//\_/,mi-/(ﬁ:(g) %Hﬁ(’@)zlegM a({ul-—@n) (I.3)

TL

1Géra1mente‘as fun96e5'¢d tem simetria diférente das fun
_¢des de Wannier dos eletrons s, de modo que sobre o &tomo os ele-
mentos de matriz se éhulam, mas n3o hd razao paré que sejam nulos
na vizinhanga do atomo, e podem ser estimados.da ordem de 2-3 eV.

(9) |

cu mais |

Todavia Anderson'utiliza ﬁﬁa.expressao simpiificada pa-
ra de considerando que osrélementos de ﬁatrié medios‘quadraticcs,
calculados sobre uma supeffibie de energia g, constante, naoc 'va-
riam muito com k. | | '

Outrés interagSés foram omitidas ndnhamiltoniano de An-
derson, como a correlagao entre os eletrons de condugao meSmo, do .
tipo 4,desde que estes sao mais fortemente blindados que os loca-
lizados sendo a integral de correlagdo da ordem 2-3 eV, enquanto
que U ~ 10 eV. As ihteragSeslspinforhita.e orbita-orbita que dio
nuito mais'detalhés sobre a estrutura atSmica também foram despre
zadas, assim como'os campos elétricos cristalinos que nao influem.
no campo cristalino de separaqao dos orbltais 4a (18)
Observemos ainda que Anderson trata as impurezas .domo 

-um orbital-d extra 1ocal1zado num mar.de eletrons. -Apesar de no -

'hamiltohiano (I.1) o segundo térmo nﬁb‘incluir a -degeherecéncia
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‘dos orbitais_d(*), isto pode ser facilmente incluido como  expoe
Anderson no apéndice do seu trabaiho (9).

| O hamiltoniano de Andersoﬁ e tratado inteiramente na a-
prbximag&o‘de Hatree—chk.. Além disso, ao invés de se utilizér o

conjunto  completo de autovétores‘{[n>} do sistema eletrons de con

dugaormais eletrons localizados dados por:

InS = ) <kInoit> + ) <jIn>I[> aw
‘onde |k> e |3> s50'ésautovetores dos subsistemas de eletrons iti
nerantes tipo s é‘de eietrons localizados £1p0 4, respectivémente,
- usa-se o conjunto {|k>;]|j>} mais conveniente para trétar o:problg

ma embora neste caso o\haﬁ?ifohiano de Anderson na aproximagao de

Hatree-Fgck nao & diagonai,sgndo os elementos de matriz <thEJj> =

”A exprésséo_para a densidade de estados-d obtida - ‘pelo

~ modelo de Anderson & dada por

. A I
AT (G'.-—eEo.)z-,,_fAz . (;.5)

: d@ @):

(*) Observe gue a soma I extende-se sobre todas as impurezas.
. T T - o o |



Es = = +U<r}/5" e :
2 ‘;", TT< v2>ﬁ5@) o

.0 parémetro A & a meia largura do estado virtual onde

onde

ps(e)»é a densidade\de‘eétados dos eletrons de condug@o com ener-
gla e. Avfigufa'(I.Z),-fotocopiada diretamente do artigo‘de ;An-

dersén.(g)}'é o grifico da densidade de estados-d.

-

. F1e. 2. Density of state distributions in a magnetic case. The . :
“humps” at E+U{ns) and E4-U{n,) are the virtual d “levels”
of width 24, for up and down spins, respectively. The numbers of .

¢ . clectrons (1.} and {n.) occupying them-are to be computed from -
- the area of the unshaded portion, below the Fermi surface. | -

3

 Figura I.2
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A expressao para <ng,> € <ng> podem ser obtidas a par-

+
tir de (I.5) e com elas pdde—se estudar para,que_intérvalos de va
lores dos parimetros os momentos magndticos existem. Estas fun-

¢oes podem ser expressas em fungdo de 2 pardmetros adimensionais,

que & a relaggo entre a integral coulombiana (I.2) e a meia lar -

gura do éstado virtual,- e

x =E-B)/U an
que nos da a pqsiggo,dos”niveis‘sepa;adbs d em relagao ao nivel
'de Fermi.

=

A anilise da existencia dos momentos em relagao a esses

(9)

parametros esté bem apresentada pelc proprio Anderson e . nos

‘vlimitaremos a fotocopiar o grafico de <n..> e <nd”> em'fﬁngao de

d+
T/y para dois valores tIpicos de x, como mostra a Figura (I.3).

Obse;vamos-entao que, somentevpara valores de 7m/y peque
nos & que serd poésivel a existéncia dos momentos localizados. Is
to significa que V&k deve sér muito menoxr que‘U.

Em vista disso, Schrieffer e Wolff (11) analizando o mo
delo de Anderson no intervalo dos parametros mais propicio a exis
‘téncia dos momentos magnéticos localizadOS'éjdiante-da impbssibi-
lidade de tratar o termo de hibridlzagao como perturbagao desde

que denominadores (e - O,aparecem nos termos de gquarta or-

k')
dem em V em diante,propuseram uma transformaqéo canonica para o



1.0

o.§ {ny>
. 0.6 .
R (ad=4nd
0.2 ’ <n_'>
° [ 1 1 [T B | L
o 04 LY 12 1.6 2.0
Ty
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10
os}- e
o > {ne) ={n)
041 .
; o2}l {ny
0 | L 1 1 1 [ 1
R Ot ) 2 [ 20
. 7y
()

Fic. 5.'T“'o.typical plots of (n,) and {(#.} as a function of
wfy==a/U. {n)~{n.) gives the net number of spins, and vanishes
at the transition y. for the given x. (a) a=%; (b) x==&.\]

Figura I.3

s

13

hamiltoniano de Anderson queldescreveremOS brevemente no proximo

- ~ [
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iv) A transformacac de Schrieffer-wolff.

A transfdrmagéo,Canonica para o hamiltoniano de Ander-
son proposta por Schrieffer e Wolff (11), leva-o para uma forma

semelhante ao térmo de intercimbio s-d usado por Kondo
de que o efeito Kondo aparentemente nos -leva é uma condensagao em’
queruma polarizagao de spins dos eletréns de gondug&o localizada
compensa O momento da impureza, a baixas temperaturaé, Schrieffer
e Wolff concluem que no.ﬁbdelo de Anderson niao hi momentos magné-
ticos localizados no zero absoluto de temperatura. Para tempera-
. turas acima da températura de condensagao Os momentos maghéticos

, \ . _
das impurezas presumivelmente libertam-se da nuvem de polarizagao

dos eletrons de condugac, e entao os momentos localizados apare-

—_——

cem.

Tecnicamente altfansformagao de-Schrieffer—Wblff elimi—
na de'em primeira ordem,.obtendo um hémiltonianOf transformado,
mais simples de se tfatar.matematicamentere Que, como veremos, res
salta o cariter da interagao spin-spin.

Desejamos que o hamiltoniano transformado nio tenha tér

Hy, =e’H,e® a
Tsw HaC o e
mos de primeira ordem em‘Vak; VExpandindo os exponenciais em

 (1.8) em serie de potencias, efetﬁando'os produtos e reagrupando

os termos convenientemente teremos:
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H HA+[3H4]+ [[HA,S] 5]+~-<19;

_'Separando HA ém'duas parcelas, isto &, HA = H0‘+ Hl onde HO sao
os 3 primeiros térmos da eguagao (I.1) e Hy € o qguarto térmo e

‘que contém V dk' terEmos-sgbstituindd em (I.9) que
t 4 [ [HotHi 8T, 5]+ i

Para que (I. 10) n%o ténha térmos de5pri@gira_o§dem em

dk (ou H ), devemos impor a condigao : _ , e

donde resulta, que S & da forma

/Bft)'f‘[;ﬂt (ﬁ) B Cé)__] JO‘ J |
4’.6“/ S S . . '(‘I-‘.12')__l
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. . | o _
-onde Ac(k) = V/(ekc- EU - U) e.Bc(k) = V/(eko -EB).

¢
O calculo de S é feito de modo apélogo ao que se faz ao -

hamiltoniano de interag¢do eletron-fonon de Fr8hlich para eviden-

ciar a interagéé atrativa indireta eletron-eletron, via fonon, co

mo estd feito na referencia (20f, e que existe‘na teoria da‘supeg'

condutiVidade B.C.S.
. Embora o hamiltoniano transformado quando se impoe (I.11l)

tem a forma complicada a seguir,A ;

/

H,, = z—/b + —-—-[s HJ £ i[s.[s HJ]+-~-
; (I.13)

. -

no limite mais favoravel & existéncia dos momentos loéaliza&os[

ele pode ser aproximado por:

m—-f‘

Hay = Ho + 4 [5, e H, +Hz

Reaad

Apos extensiva ‘algebra cujos detalhes omitlmos, obtem?

-~

se

H = Hex +Ho* s /—/Dm_% ch =
—‘-'—— :f (:;LK:ZEZ (T(%%y C:U6~C:kd‘ -+ Ci&s(féur(ZKQFCZM?

-kfdo:/ : | : L
| ""C[(_'0~CK0‘ C{/tr O‘,’/O‘] - T



BT

L [Wtk' + = Ulad C!/ & C[/fo]d/b‘ O!/G‘ +

"26‘/‘/1 |

+L {Wkkl CK’G Clcs‘ + sztq/@q/"‘(clafo CK@‘ + C“IG‘ CKO)] |
| x |
"*Ué'ﬁ’j L N S | .

+ ——L{JKK; CK@CKJIS‘ dmCOW “/‘ C. C] AI. 15)

f:’ GJ

' _onde

ka -——\/m\/ak { (e,c E- U)—f—‘(éw— e U) L
) (GI( )“4 (ew E) ] (. 16)

\/\/KK’ 2 \/d_,k,\/l‘l’d. {CGK E)'}'(e[g"”‘ j] (1.17)

Utilizando a notagao empregada por Schrieffer e Wblff‘ll) o

© hamiltoniano transformado pode ser alternativamente escrito, E
D



| R : | i f ._1‘8'"
/_/ Hex ‘1" #or + Hbm + Ha# “"" )

T Jw(w v@) (w, s w@f,y

Jre

- L{ \/\/Kk.‘ + 2, Jw r%] n.w +

«kG'J

] gl {\/\/kkf + 4 Jw (%J I/Q‘/)j@[fﬂlf)—r -

M'J
I
Z’{‘ {JMICK'G‘CK@C{/ﬁ'dIG‘ -+ CC}- (1. 18
| onde J ' k s30 os mesmos de (I 15) e
| sdo 0peradores de campo spinoriais e 23 =5 sao -as matrizes de .,

Paul.t
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VConforme analisa Schrieffer e Wolff (ll), todos os ter-

mos em H, conservam o nimero de eletrons-d, exceto o Gltimo,

2 e
_qué muda esse nﬁmero»em dois, segue que ele nao conecta é parte
do espago de Hilbert téndq um‘eletron d (caso de interesse) com o
'restante.do‘espago de Hilbgrt e portanto pode ser desprezadof [o]
terceird térmo,_Hdir, reduz-se a um potencial a um corpo, e que
'podeléer eliminado transformando-se os estados k para um conjunto
de estados de um eletron de conduqéé, que inclue este térmo de es
palhamento .direto. - No limite favorével:abé momentoé‘ localizados
o térmo'HOQ podé ser absorvidq por H, como uma renormalizagao da
engrgia. Portanto; H, reduz-se ao primeirp térmo,'Hek que descre

ve claramente uma interagao de intercambioientre os eletrons loca

lizados e os itinerantes. Mais uma vez relembremos que,.sendo' o]

masm —

hamiltoniano de Anderson equivalente ao hamiitbniano de Kondo, o
‘tratamento descrito em (iii) e o que serd desenvolvido no Capitu-
Vlo‘IIj restringe-se a tempefaturas acima da temperatura de Kondo .

-

}tipicamente abaixo de 5%k para as ligds em questaq).
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Ccapitulo II

RESQONRNCIA/DE SPIN EM LIGAS METALICAS DILUIDAS

i) A técnica de transmissdo em'EPR.

As primeiras experiencias sobre ressonancia de spin em

metais paramagneticos-foram realizadas em Berkeley‘(ZI) na década

de 50, e uma teoria detalhada desenvolvida por Dyson foi poste -

(22) /

riormente generalizada por.Azbel e outros. 'Todavia, o inte-

resse nesta area de pesquisa tem sido reativado recentemente com

(3-%1) .Uma de-

o aparecimépto e apr}moramento de novas técnicas.’
las & chamada técnica de_tranSmisséé onde uma amostra pouco espes
sa do'materiélré colocada entre duas cavidades de microndaé,vonde
nﬁm& delas (cavidade de traﬁémisséo) estd acoplada uﬁa fqnte ex-
‘terna de potencia e na outra (cavidade de recepgao) um mecanisﬁo
de detecqio. A espessﬁra da amostra deve ser muito maior éue é
profundidade de penetragao & do matérial, mas pequena para. -'Que
possa permitir’quéro sinal transmitido atinja a cavidade de recep
gao. (O 6 do Cu a 9.2 GHz & da ordem de 10 4_cm).
Quando O campo externo atlnge a. condigao de ressonancia,-
(o} sistema de spins absorve potencia do lado da cavidade de trans-
missao. Entao uma magnet}zagao transversal a diregao do campoleg,
'tétiéo é éerada:na‘amostra prqpagandofsé além da profuhdidade de
-_penetragéo, conduzida.pelos eletrons de’condugao;‘“Eventualmenté, o

esta magnetizagao chegara ao outro lado da amostra gerando radia-

gao na cavidade de recepgao que pode ser. medida enfim. 0 esquema
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desta técnica estd mostrado na figura (II.1l) a seguir.

C‘AVIDADE DE N'  AMOSTRA | CAVIDADE OE
TRANS MISSAD | - |*  RECEPgAD

b

' | 4’/,'% |z - \B=L X

Figura II.l = Esquema da té&cnica de transmissdo.

-

Apesar dessa técnica nao ser mais $ensivel_que a de re-

flex3o ela tem muitaS'vantagens sobre a segunda. .Na técnica dé
reflexdo a amostra & colocada dentro de uma cavidade de microon-

das prgduzindo'na ressénﬁncié'uma perda adicional na cavidade que

'bmodifica o fator Q(*), detectavel. Todavia, esté técnica & seﬁ--

sivel a qualquer outro.;ipo de_pérdas‘qqe possa haéer e o sinal

" desejado pode estafimaécarado‘por‘efeitos espirios. Tal nao ocor

re com a técnica de transmissdo, onde somente o sinal transmitido

& medido a menos das condigdes de ressonancia.

(*) O_fatdr‘Q & proporcional a energia fornecida a cavidade divi-

dida pela energia absorvida por ciclo.
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Além'diéso a técnica de transmissao & mais estavéi que
a de reflexdo. Na segunda a cavidade forma um;ramo de um'cifcui<
tQ en ponﬁe que por raéaes de sensibilidade trabalha com um alto
grau de balanceamento. As flutuagles e inétabilidades de um cir-
cuito em ponte produzirao ruidos sobrepostos ao siﬁal, a  menos
gue se use uma poténcia de entfada baixd, o gue limitaria a detec |
¢do dos sinais mais baixos. Na técnica de transmissdo ovbalanceg
mento do circuito‘é :epresentadb‘pelo isolamento entre as duas
cavidades feito pela amostra. Entretanto, para se obter’ a sensié
bilidade mixima em ambos os métodos & necessirio uma modulagdo do
sinal de modo que ele possa ser detectado com baixo nivel de rui-
dos. No esquema tipo reflexdo o campo'maggético externo & modg'-

lado enquanto gue no esguema de transmissao o campo transmitido &.

——

que & modulado e sendo este menor que'o campo externo, a sensibi-
lidade & maior.
As ondas de spin em Na e K foram pela primeira vez ob-

(32), aparecendo como

servadas com experiencias de transmissao .
bandaé_laterais da linha de ressonéncia principal. A descrigao
dessas ondas de spin dentro do esquema da teoria dos liquidos. de
Fermi foi feita por Platzman e Wolff (?3). Uma grande‘éuantidade_
de.infcrmaQGes sobre os efeitos de multicofpos{ isto &, sobre a
ihteragao entre os elétrons pode ser retirada dessas . experien-
éias (34);_ | H | |

Por outro lado o-estudéide ressonéncia_de ondas de spin

em materiais ferromagneticos tem uma rica historia, muito embora

‘a descrigdo microscdpica dos efeitos da ndo uniformidade espaCialf
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da magnetizagéo carece de um trétamento inteiramente geral; Ao
contrario do caso dos metais ndo magnéticos, no calculo da suscep
tibilidade de spin e portanto do'éspectro de ondés de spin e da
difusdo de spins de ferromagnetos metdlicos numa formulagéd de 11
guidos de Fermi participam estados de quase—particulas nao muito
proximos & superficie de Férmi. 0 tempo de vida desses estados é--
finito e os resultados‘obtidos com um esqguema de quase-particulas
de Landau & qﬁestionévei (35); .Todavia,_tais resultados dao uma
,primeiia aproximagao e ao menos uma desgriqéo quaiitativa do pro-
blema. | .

A discuésip da magnetizagdo de spin numa amostra metd -
lica pode ser feita de duas manéiras distibtas: do ponto deIV1sta
 microscoOpico ou através de argumentos,fenomenologicos. Luzzi e
de Graaf“3§? apresenharam*uma‘teoria unificada para ondas de Qﬁn :
num gas de eletrons éom impurezas, usando a aproximacdo de Hatree-
Fock dependente do témpo, que é'vélida'para ambos -0s estados, pa-

(37) | um estudo macroscépico da res

ramagnético e ferromagnetico
sbnanciarmagnééica num metal normal sera apresentadO'ainda',negte
item, enquanto que nos itens‘segdintés faremos uma descrigaoc fe-~
homenologicé e'microscépica para o caso das ligas diluidas.

o] eétudo de ressondncia magnética,-ondas de,spin,.e di-
fusao de spin pode ser feitb‘estabelecendo—se a dependenéia éspa~
_go-temporal da magnetizagEO'de spin. Nas experiencias de tfans-
missdo (T.C;E.S.R;)} o campo transmitido estd diretamente relacio
nado com a»ﬁagnetizaqéo como foi'moStrado‘por*Platzﬁanhne - Lam-.

pe (38). Para tal, basta resolver'asiéquag&es‘de'Maxwell comicog"
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. digdes de contorno apropriadas. Observemos a figura (II.1l). Os
componentes tangenciais de g'e H sdo continuos em z=0 e z=L. Des-

te modo a magnetizagdo deve satisfazer i condigdo

(n.V)MLe) = 0 o

em z=0 e z=L, onde n & o vetor unitario normal & superficie da a-

mostra (39). Aproximemos o campo de radiq~frequencié por uma fun |

cao~delta de amplitude hg (38). A magnetiza¢3o propagando-se na

Vdiregao z é‘déda‘po::

/ ZI?T j]cﬁ V(XCCD,'Q) (wi ng (I1. 2‘) .

onde x e a susceptibilidade de spin. Desde que x’é uma  fungao

par em ¢, somente a parte real do integrando contribue para a in- e

tegral em (II.Z).V Da condigao de contorno (II.1l), isto &,

_@.M(a)-{:) =0 : | .(11.3)»-
%-—OL o

resulta que q = nn/L, com n inteiro. Portanto;

MCj*:)—- o L X(QTT/L CO)COS‘GWB//_) (ﬁéﬂ

T?.~—" ®
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ou

j

Por outro lado no ponto z = L, temos a continuidade da

_componente tangencial de E e H, isto &,
. ) ‘_ A . . ' < . : . . ) .v
¢ T Lt < _”t + o
onde <,> 1nd1cam os valores dentro e fora da amostra na interface
amostra—vacuo e o subscrito t 1ndica a componente tangencial ‘No

~ vacuo (cavidade de_recepgao) em unidades de C.G.S.ﬂ ,

Os campos inﬁérnos E eH serao uma’superposigéo'; dos.
campcs incidentes sobre a interface em z‘— L, Ei e Hi,e os campos‘
refletidos pela mesma interface E e H .

Das equaqoes de Maxwell para ondas planas

n

B = %—Eg— e B o



Bqe = Ho: + 4’7"”,’?& S
Usando..a .re‘laq.ao B ‘ - Al - |
831 /u (3 C") /—/ ql | "-. .  » _y (xx.'lo;.,?;
mw
4TTM = [; /u(gw).. i:] ’\L‘/qz, o ‘(II-. m

i | Ega-f- “ M@%’) H Z(wsﬁ 7—¥qc i

onde quw) = wu/b q. ‘3__.' ,

: Usando a reiagao de dispersao,—. o
,Q(% -_—_ cu ecgw) _: : -‘ - _3<11.-_13> __;

teremos que ]

Z@@ ﬂ%ﬁW@%@ .
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(40)

" Desde que Z = g6, esta grandeza cresce com o numero de onda.

Os campos E< e H

i
pequenos valores de g, enquanto gque os campos refletidos E; e HS

; levados pela magnetizagdo sao importantes para

conterao compbnentes de pequeno comprimento de onda. (Eles Qaria-
r3o rapidamente dentro da profundidade de penetragdoc). Com essas

consideragoes, podemos escrever

477‘Mr\/ HL - ,  (I1.15)

E, =] 7 Ll
e Cn=/3" (co(z) 9’16 | (11.16)
A impedancia de superficie do material, definida' co-

mo (41) Q=E /H.pcde‘se:faproximada por:

Q-“- Ef(/_’z'//f‘ 4</d9‘ Z(@m)qued_gjé kiz.ﬁ)

‘desde. que Z(qw1 sera desprezivel para pequenos valores de q ca-

'racterlstico dos campos incidentes.
Finalmente, usando as condigoes de contorno na interfa-

- ce, obtemos

< ¢ < << o
e +H’L = EL + E,L o Q\ ‘7“7_[,7_ | (II.lB?



‘H H /(& i) i
- HE- D+<&~1)J
7

-~ ou seja .. : . : . RO |

; .

“ransmitipo” T (@"4)

(II.21)

1
j
|
|

A equagao (II 21) indica que o campo transmitido detec-
tavel) e diretamente propq;qional & magnetizagao tangencial na su
perficie externa da amostra.. a continuagao estudaremos as carac-
teristicas desta magnetizaqao, primeiro .em metais _puros ou "'com'»
‘impurezas_nao‘magneticas e depois o caso das ligas diluidas ‘ de

metais de transigdo. '
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ii) Ressondncia de spin de eletrons de conducio.

Uma maneira conveniente para sé estudar  a dependehcia
espago-temporal da magnetlzagao de spin & em termos de uma equa -
g¢do do tipo Landau-Lifschitz (42). A equagao do movimento para a

magnetizagao e

%;—é/r\j ____;__ K(M X Hef)"’ R ,/ - (II.2'2.) B

(II.23)

oz.1d.e»,_b' | 7—487(3':‘ :/-lo.i ,-Lf ‘f‘A M

ey = |e|/mc (fator giromagnetico) 0 campo efetivo H of dado por.

(II 23) & a derivada funcional da energla em relagao a varlagao

-da magnetizagao M (43), e contém além do campo estatico H e o

‘de radio-frequéncia h aplicados, o térmo devido é’intéré§§o'de in

tercambio entre os eletrons (44). O pardmetro A & em geral deno-

(45)

-

minado "parémetro de rigidez" , A @ a constante de acoplamen-

to entre os momentos magnéticos e M, & o valor da magnetizagao es

0
tatica. O vetor R = R(r t) representa o termo de relaxagao devi-

do & dissipagao de'energia.  Um aspecto controvertido do tratamen
to fehomenoldgico'é a direcao de relaxagao da magnetizagao,  isto
&, a escolha apropriada de R. Geralmente se considera ou a rela-
' | (46)

xag§b~pafa ° equilibtio térmico My = x§b~onde
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‘ 1 A Sy 4 : |
ET = Mé-—Mo)'?_:é -}~ /,\U/I“‘L -'—71; (II.24)

(47)

ou para'o valor do campo instanténeo local <M> onde

Ko = [_M; <M>] é ~+ D/’_L <M>7 (1-1.25) |

n

Ambos os termos, entretanto, nao reproduzem todos ©Os resul-
(48)

tados obtidos da teoria microscopica. Wangsness mostrou que
o estado estacionario atingido por um. sistema de momentos- magng -

lticos numa experiencia de ressonancia & aquele .em que a razao de
produqao de entropia e minima, e que as equagoes macroscopicas pa'
ra a magnetizagaovque satrsfazem‘tal exigencia'pode ser a equagao
(11;22} com o |

-

Q-::: QI. + /Q' | (11‘26).
ondé

o | . 4  " | | 1N -
E= g ) e

0 termo de relaxagao R' foi introduzido por Codfington et éi ‘49).
- Ao aplicar (II 22) para:o caso dos metais proporemos u-

_ma generalizagao deste ultimo tipo de termo de relaxaqac como
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eX(MXHe>+ 24 MX (MXVM)

‘  La
N ¢%3l7l.“’ o'7é

(II.28)

onde gev= go + g.

O primeiro termo resulta numa relaxagao transversal per
pendicular ao campo externo instantidneo com um tempo de relaxagado
TL e reproduzira para a parte transversal de M, na qual estamos

interessados, um termo de relaxagdo do tipo Bloch-Wangsness, R;.

Portanto, T, pode ser interpretado como resultante das interagées

L
_spin-rede.- O segundo termo implica numa relaxagaoc transversal per
'pendicular aO‘campo instantianeo de‘intercambio'com um tempo de re
laxagao T devido as interaqoes spin-spin.

Entretanto, observemos gue como esta mostrado na refe-
tencia (36), o tempo de relaxagao t:ansversal TL»pode ser substi-
tuido, no caso de um metal com impurezés nao-magnéticas distribui
-1 -1

das aleatoriamenté,-pér T;l = T + T,

1, , onde. T.

2 & o tempo de re-

laxagao orbital.

Os efeitos dergnisot;opia foram desprezados, mas podem
ser levados em conta se incluirmos em g; (II.23), o campo de‘ani-
dsotroPia H,, mas por siﬁplicidade escolhemos gAvé ~ |
uma expressao apropriada para CriStais uniaxiais onde n e o vetor

B(M.n)n que &

unitario ao longo da diregao de mais facil magnetizagao, e B & um
pardmetro. Consideraremos scmente o caso onde n, H0 e MO sao pa-

ralelos a diregao Z.

Entretanto, se estamos observando a propagagao de ondas:
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de spin ao longo do campo estético H, necessitamos apenas consi -
derar a magnetizacdo transversal. A equagdo (II.22) com o termo
de relaxag@io (II.28) & uma equagdo nio linear. Entretanto, desde

que estamos lidando apenas com pequenas'perturbagaeskdo sistema,

‘consideraremos despreziveis os termos de segunda ordem em Q e
o= g’@o

‘Utilizando para E.um campo de radio-frequéncia circular
mente polarizado h = h, exp {iwt-q.r} normal ac campo estatico Hy
obteremos.gara a magnetizagao circularmente polarizada a equagao

* D
((—U — Wy — Dg ) m_’_C@w) = - V?,MO ho (IT.29)
| | .
onde
% | - ':zf' o _ | |
We = We +¢ Ty | o (II.29.a)

We -_—. 7(#0+1Mo) ) N - (II.29.b)

D C+iD-= ZWA [:1 | ,;4;&] : (11.29.c)

/16 h[_i-{-

j] (11.29.4)
on

A equagao (II.29) tem a forma de uma equagdo de difusdao com  uma -
constante de.difuséo complexa,ﬁ*ﬁdefinida.por (IT1.29.C). A parte

‘real de D* estd diretamente relacionada com o "pardmetro de rigi-
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dez" e & o parametro bééico da relagao de sispersgo de magnons de
grande comprimento ée onda. A parte imaginaria de'ﬁ% é a chamada
constante de difuséo de spin. Vale.reSSaltar aqui'qué um termo

de difusdo aparece naturalmente ﬁo presente formalismo e nao ne-

cessita de ser introduzido como’uﬁa hipotese ad hoc (50).

(51), a'relagéo de. dispers3o de ondas

Como & bem sabido
de spin & obtida diretamente dos'polos da susceptibilidade de
spin x, (qw).. De acordo com (II.29) a relacdo de dispersdo pode

ser obtida, isto &,

(i

W= Wy +LG°~ < ¢

i
1
)
i

[:_ Cz) "(11.30)

com a constante de amortecimento sendo

Lo

f‘; C%) — D% + —_7-—;- R - (II.31)
o S . - T e

As partes real e imaginaria de D* n3o sao independentes

mas satisfazem a relagao

D _ _ﬂL_)C = — ZATG, :  (II.32)

“3'fna, . ER ; :
| Obsérvemos que, dééde que Te'é positivo DeAtem si-
nais opoétds. O “"parametro de dureza" & positivé no estado’-fer—
romagnetico e negativb no estado paramagnetiéo, o0 que reflete jus.
ltamente a estabilidade relativa de um estado em relagdo ao ou-

tro (52); Consequentemente a constante de difusdo D muda de si-
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nal, de positivo para negativo na transicdo do estado paramagne -

(36)' Este tetmo de difusao & um efeito

tico para ferromagnetico.
misto do transporte de életrons e dos efeitos de intercambio. Es
te Qltimo & uma contribuigao negativa e desprezivel na fase para-
magnetica. Na fase ferromagnetica, ao contrario, os efeitos de
intercambio sobrepujam ao efeito 01nético tornando D negativo. Um

(53)

valor positivo para D tem sido deduzido por outros métodos,

ferfo
mas tais calculos levam em conta apenas a contribuigdo cinética
'poéitiva. - | '

Se o campo de radio-frequéncia & stbitamente removido
num instante de tempo t = to, obteremos pafa a magnetiéagéo trans

versal- num instante de tempo t > t |

0

-~

M, () = M, (5 io)ex}b{w&&cﬂg) : fl@}
.  (II.33)
_Isto significa que a magnetizaqao esta relaxando para o valor de

equilibrio com,um tempo de‘re;axagao Tr ITL (q). A largura des
sa linha de ressonincia a meia altura & dada pelo pérémetro de-a~
moftecimento;[:., gue é,formadovpor contribuiq&es deduzidas dos
‘termos de relaxagao através dos campos externos e de intercambio.
Na-fase paramagne£ica_aﬁbos_os efeitos sao adiﬁivos, ao passo que
" 'na fase ferromagnetica o mécanismo de difusép se cp6e-a - outros
processos devreiaxagﬁo préduzindo uma linha aguda. TodaVia, . os .
efeitos da difusdo de spins sdo grandemente reduzidos na fase fer

(36,53)

romagnetica , resultando num tempo de,relaxa¢§o muitas or-

dens de grandeza menor que o usual tempo de relaxacao, nao produ-
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zindo nenhum efeito experimental detectavel.
‘ Finalmente, substitulndo os resultados da equagao(rrZS)

-

‘na equagao (II. 21), obtemos para O campo. transmitido

Y [CO’C( W) Cb'fi W:’/ (II .34)  

onde : ) :
(&Y—(Ao)[l—‘/l)*)— L(L-/D 7_) (1r.3s5
 se LYy 6 pbdemos'escrever.apxoximadamente que‘}
R y'r mESU’Lf’JL j([_,] I - (IX.36)
: D*-'kz"’- H'_L,[:CQS‘—CLTo)-J—P/TZ? IR € & 1Y
- ‘_ 0 fator -de pr0porcionalidade em (II. 36) e essencxalmen-
te a impedancia de superficie do metaly de modo que a | equagao

- (1T1.36) & essencialmente a formula_Dysoniana,(zz).
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a) Teorias fenomenologicas.

No presente item proporemos umAﬁodelo fenomenoloéico pa
ra a magnetizagao transmitida nas experiénciaé de ressdnancia de
spin com ligas de metais de transigao. Mostraremos também como
as nossas equagoes satisfazem todas as éiigéncias.fiSicas do pro-
blema, enquanﬁo que os modelos até entio existentes somente o fa-
Zzem parcialmente. | |

A principal'tebria fenomenologicé eiistenée'da qual de-~-
rivam todas as\outras é a de Hasegawa (8), que foi o primeiro que
tevé a idéia de conéiderar os momentos'loqalizados (imburezéé ti-
po-d) e os eletrons de condugao (tipo-é),cgmo dois sistemas ’de,
spins distintos, cada um teﬁdo—sua propria frequénciakcara¢£eris-
tica e tempos de relaxagagi aéoplados‘através de uma interagao do
tipo S.s. Isto seria puiamente um problema‘dé relaxagao cruzada,
: nEo/fosse por causa de uma coﬁplicaqéo; Acontecémqué‘bhi'sistema
de eletrons-s §empré relaXa mais rapidamente,enquanto que o sis -
tema de eletrdns-d (impurezas)‘é guem recebe a'maiér4parte da po-
'£encia'de ressonancia fornecida, de modo que ocorre um problema
de "engarrafamento". |

A teoria de Hasega#a (S)Ié constituiaa}por um  sistema
de duas equégSés, uma para cada'sistémé, acopladas por termos de
relaxagao do tipo Bloch modificados tendo sido_p;opostafpara dis-
éutir os resultados experimentais obtidos porVOWen et él ‘4).‘ A

figura (II.2) & o esquema funcional dos mecanismos de  relaxagao



" idealizado por Hasegawa.

Figura I1.2 - Esquema de relaxagao\ideallzado'“

por Hasegawa

Mg = ’()”MSXCH—i-?\Md) ’Hs

“fid = ?rﬁﬁ4&-xf(jffF+:\tj§> hjd?&w

®

As equagOes propostas por Hasegawa sdo

Tas
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— Tead . ~— ‘
Spins pog eletronS[ > | 5pins 20§ eleTrons|
oE conbdugho (5) < LocaLiza20S (d)
— Tag ' <
Yoo Y Ta
Rede (L)

o= wd - iL,-‘ (MS*ES)'
s -

(11.38)

Tas Isd. 7;:![.

CMoL- Maa)

onde os indices s e d referem-se aos spins dos eletrons de condu-

¢80 (tipo 's) e dos localizados (tipo d) respectivamente.

Hé o

'campo externo aplicado ao sistema, y = gy, ,. @& d fator gitomagne-,
apaes RSEERS. ¥ T S¥pyp € O TAEOR |



g
tico.que assim se relaciona com o fator g (Landé) e A é a constég
v sd’ Tas’ Tar ©  TsL
sao os tempos de relaxagao dos eletrons com as impurezas, das im-

te de acoplamento dos momentos magneticos. T

purezas com OS eletrons, das impurezas com a réde e dos eletrons

com a réde, respectivamente (Vide figura II.2). Os vélores @s e
My sdo os valores finais ao equilibrio térmico para onde relaxam
gs e gd respectivamente.

Dentre os requiéitos'fisicos gue qualquer mddelo feno -
menologico,deve.satisfazer'esté o de que afabsorgéo'de energia se
ja.positiva. As equagoes prdpostas por Hasegawa nao nos levam a
- uma absorgao positiva para todos os vaiores dos parametros. Além

(*)

do mais a condiqao de balanceamento. detalhado que resulta das:

equagoes propostas leva a valores negatlvos do tempo de relaxagéo,

Tds' para certos valores dos parametros (ver por exemplo a eq. 52

(8)

de Hasegawa

.

para Ax <1)

Outro modelo macroscopico, com o acoplamento entre os
dois subsistemas baseado na teoria do campo molecular, foi propos
to por Cottet ;t al (12), cujas equagoes do movimento escrevemos

a seguir.

(*) No equilibrio cada magnetizagao M, e gd-atingem valores tal

. que gz =
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s = T MsX(H+AMD)+ Rs i

. onde os termos de amortecimento R_ e Rd sao dados por:

. | Qs_——-_?—:_—Msx[Msx(H+P\Mc/)j+

+ 4 Md.X [Mo{,x CH +7UV15>]]
dS‘

L

s' X [M:s >< CH +;U4d)j (11 39 a,)

\u \+

‘ ——'{—— d,x [ Max CH+2MS)]+

i e Hcc x [ de C# +:wg)] (r.39.)
' '” ~E;L , gl

Os simbolos empregados tem (- mesmo significado que _ o'sv ,'

“do modelo de Hasegawa A
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A distinééo conceitual entre os dois mﬁdelos & que oOs
ternmos de relaxagéb émpregados no 0ltimo indicam qgue as magneti-
zagoes @s_e M4 reiaxam‘para os valores do campé instantdneo local
(soma>dCS'campos externo, H = EO + h, e internos, Hi |
Alem disso as equagSes propostas.por Cotet et al satisfazem ao re

= l(§s+¥d))'

~ quisito da absorgao positiva de enérgia{ a menos da condigao de
~ balanceamento detalhado xs/TSd = xd/Tdsf’onde Xg © xd sao as sus-
ceptibilidades da magnetizagio dos spins-s e d rgspeétivamente.
_ i ' .
Contudo, a condigdo de ressoniincia obtida das equagoes
(II.39) nioc coincide com a deduzida posteriormente pdr‘Sasada' e

Hasegawa (13)

(egq. 3.10 para Mg = ud) através de.uma‘ﬁeoria mi-
croscopica que nos referiremos com mais detalhes no proximo item.
Outro aspecto,sobfe equagaes fenomenologicas utilizadas

para descrever sistema déhépins-é o do principio da minima'produ-
¢ao de entropia, levantado por Wangsness (48). Este principié
advemn de um téoremé provado inicialmente por-Prigaéine_éugenerg‘—

54), e que como ja dissemos no item anterior.

lizado por de Groot (
estabelece que, "o estado estacionario alcangado por um sistema
onde ocorrem processos irreversiveis @ aquele em que a razao de

produgao de entropia & minima". Wangness (48)

analisou varios ti.
pos de termos de relaxag¢aoc para um sistema de spins sob esse pon-
to de vista;_mas a generalizagio dessa andlise para um sistema com
posto por dois éUbsistemas écoplados‘carece da iﬁcluséo das con-
tribuides.para’a entropia total,,dé interagao de intercambio en-
tre os dois'subsistemas.'/ﬁquagées do tipo Bioch_néo'satisfazém_a

esse'principiO‘ekCeto'se-mbdificadas como estd mostrade por Wangs
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ness (48). - Termos de relaxagﬁo do tipo Landau-Lifs¢hitz proprios
para a descrigao de sistemas fortemente acoplados, como por exemf'
_  plo os materiais ferromagneticos, sdo ndo lineares e n3o se pos-

sue demonstragao de gue satisfagam o prlncipio enunciado.

o} modelo que propomos e tambéem constituido por- duas é-._.

quagoes do movimento acopladas segundo o esquema original de Ha- -

segawa (figura II.2), isto &,

o

Msx(HMMd-f \7 Ms)'?" Qs

2.
_ o)

(1I.40)

d *Td oex(u+2Ms)+ Qoﬂ

2 X

=

onde os termos. de relaxa@Eo R e Ry sac uma generalizagao do pro-
posto por Codrington et ai ‘49) para o caso de um {inico sistema i

" solado de. splns,(_) isto e,
Ry = Rs. + Rsd + Rss

KRa = Rar + Ras
o) . ~ oJ

R . (II.41)

" (*) Nessas condigBes Wangness mostrou que o principio da minima @

‘produgao dé’ehtropia é-satisfeito.
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" 0s coeficientes r’sé e rﬂds sao constante fenomenologicos,rM e

s0

Mio sao os valores da magnetizacgdo estdtica (dire¢do do campo es-

tatico H) e os demais sIimbolos tem 0 mesmo significado que  hos

- modelos anteriocres. O0Os termos EsL‘e BdL
+ +

c © My relaxam perpendicularmente  ao

implicam que as magneti-
zagdes transversais a Hy, m
éampo eiterno instantaneo H, com um tempo de relaxagao TsL e TdL
‘respectivamente. 0 termo RSS descreve os processos de amorteci -
mento cahgado pelo movimen;o,ﬁacroséépiéo dos eletrons de condu -~
¢ao do metal e resulta num termo de difusao de spins. Convém ob-
servar qgue este movimento tambéﬁ contriﬁue para o campo 'éfetivo
intefno gue atua Sob;e os eletrons de coﬁdugab'e que levamos em
.conta na equagao (II.40)'para a magnetizagao M_, tal como fizemos
‘pafa o caso do meﬁal puro. Finalmente, os termos Bsd'e-gds (equg y
gaéé (I1.41.d4) e (II.41.e)¥ causam 3 magnetizagdo transversal com
popentes perpendiculares’&oé‘cémpos de intercambio inétantaneés
AM_ e AM,. Tais mecanismos de relaxa¢do resultam -das ‘interagaes -
de intercambio s-d (spin—spin).lea figﬁra (IT.3) apresentamds um
eSquema vetorial dos divérsos'mecanismoé.de rélaxagéo considera -
dos. | o

Os nossos termos derrelaxagaorsatisfazem a todos os re-
quisiios £isicos exigidos, a saber: | |

1 ~1 -1

(a) Para Yg = Yq © quando TsL = TdL = Tss = 0, §S+§d =

0, 0 que significa que a interagéo‘de intercambio nao modifica a

linha de :essonéncia'ae spin na ausencia de outras interagdes,
que se verifica observando as equagSes (II.41.d) e (II.4l.e).

(b)‘OS-termos de relaxagao devem depender explicitamen—_



44

~ Max (Mg x Ms)

— Ms x (Md x Ms)

- Ms x C%SX%d)

ChxUgrp | TARGER)

 Figura II.3 - Es@uema‘vetorial dos mecanismos de relaxa¢50._J;

te dos teﬁpos de‘reiaxagao,'condigaoggsggcial para se discutir o
befeito de engarrafamento. Cémo veremos maig:tarde; 0s teﬁpos}’de
| relaxagao T sa-® Tas sdo combinagoes lineares das constantes feno—

menologicas rwsd e rjd de modo gue tal requisito esta satlsfei-

v»tQ. ; - | .
(c) A absorgao de energla e positiva definida. Isto es

ta mostrado no apendice A.
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(d) A condigdo de ressondncia obtida coincide com a de-

duzida por Sasada e Hasegawa (15)

,latrévéé de teoria microscdpica
como seri mostrado depois através.da tabela (II.1). -

A susceptibilidade magnética de spins transversa1x+umq)
pode ser:obtida a partir das equaqSes (I1.40) com os respectivos

' termos de relaxagdo propostos do seguinte modo.

l. Calculam-se as equagoes do movimento para as magne -

t;zagqes transversais m,, =m,. + :I.msy e my, =mg + lmdy‘ Des -
prezando termos de segunda ordem em diante em m=M-~-M e h, ob-
-temos - _ | A -

' " - ) | | ‘ . . ‘ ‘2"
ey = £ Qemsy +< e man ++ﬁ$hg, + DU mg, |
g = £ Qe 16 lus mor Hfabs aran

onde

»‘. Qe = "ibg(‘lﬁlo-”*‘lMd_o).” i(“ﬁ;%- T;cl[) (];I..42.a)' .
C Qua = -Talh+aH)- £ (Tal +Tas) azazm
| —Q-sct. = ','b’%‘?\MsO__;. L Tas L (II.42.c)

—O-ds = T 9\Mc{o -+ * Tsa. | (11.42.8)
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D%: ZA‘@J—;’L%AM% | (II42e)

;_ Tg&= Fas + gj:ﬁsaa o = (11.42‘.f)‘
Tcg : F (II..éé.g)
Bs = Ts/%o+ L(%>T;: S ;;11‘42»;#) s

T Mas + ﬁ.(ﬁf:) T G1.42.4)

T

2. Tomando a transformada de Fouriér espago-temporalikw
.equagoes (TI. 42), obteremos~um sistema de equagoes algebrlcas li-
neares em m_ (mq) e md+(wq), e resolvendo—o obteremos para asumxr,

\ptibilldade transversal x+(wq), dada por

o cmg (mq) + m,, (wg) |
e = e

a expressio

,>< ﬁs(w —QdoL)—l- ﬁcx(w—ﬂss ~ quD*)—l- ﬁs _Qsa + ﬁdeS
(Q) st LCTZD*)(QT — _chat) _Qsa. st

(11.43)."} _

_cnde-os simbolbs'esééc dados pelas equagdes (II.42.2) a (II.42.1).
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| . o
"l ~ i T . ""'l "'1
5 na equagao (II.42.a) e igual a TSL + .12

onde 1., & um tempo de relaxagidao orbital devido a presenéa de im -

2
purezas nao magnéticas distribuidas ao acaso (36)

E bom salientar que T

, © que as egua-
¢oes (II.42 £ e g) dao os tempos de relaxagao entre os dois sub -
sistemas como combinagao linear dos pard@metros fenomenologicos

[Mea © r."ds'. '

w Na'auséncia das impurezas magnéticas a equagéb (I1.43)

fecupera os resultados descritos,no item I para metais impuros
que concérda com aqueleg'deduéidos.na aproXimagEé de Hatree-Fock
dependente de tempo para um gas de eletfoﬁs paramagnetico e ferro
_magnetico (36). A c?nstaﬁte'D*.tem o mesmo.significédov descriﬁo
rnQ item anterior, isto &, uma constante,de'difusgo complexa.

A condigao de ressonincia é dada pelos polos da sﬁséep—.

tibilidade e de acordo com-a equagao (II.43) & dada por:

‘ (wm (ss — ,_;CIZD*)(&) -Qd¢)—- Qs_ot (Jac=0 q1I.44.2)
dd'.gds' Qsd e-Df'dados por (II,
42.a,b,c,d,e) e comparando com a condigéo‘dé ressdnéncia_ obtida
(15)

SuPstituindo os valoreé de Q__,
por Sasada e:Hésegawa (eq. 3.10, com Mg = ﬁd);'teremos a.cog
' respondéncia entre os parémetrds empregados, dados. pela ,'tabela
(Ir.1). . Moétfafemos também a’correspondéncia entré os modelos fe
nonmenoclogico e microscépiqos de Hésegawa como estid feito na refe-
1téncia-(15). | _ -

Tomando:q =0 na,eéua¢§of(iI.44.a)‘a frequendia‘e'a ve-

locidade de felaxagap da reSsonéncia_do sistema'acoplado sdo - da-



Tabela_II.l

- Teoria Modelos fenomenologicos
microscopica : —
(R.P.A) (15) Hasegawa &) Proposto
cuAn @d Mdo.
" - I
21N (0) H, M M0
| i
p/2y? A A
M
| -1_ a0
Qcin .. - T2sd Tea™ as't sa M__
. 11
. M
: -1 ~1_ s0
ON (0) 2uH, Taas Tas™ sa t ds My
- -1 -1
0 iy TaL
-1 -1 =1 ,.-1 . -1
Ty TsL T2 e * T2
'-0 0 D*=2AT % - iy AM . |
_ _ . 88 's" 80
Condigio de RS T | -1 -1
balanceamento @s‘Tsd—ya Tas Mso Tea™ Mao Tas

.~ detalhado
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_ das pelas ralzes da -equagio

(w- Oe)eo-0a)- Quas =0 anwr

A parte real corresponde a frequéncia de ressonancia e a parte i-

magindria ao inverso do tempo de relaxagao efetivo. Se existem

duas raizes, w,_ e w_, a ressondncia em w_ corresponde a magneti -

-+

zagoes precessionando em fases opostas sendo fortemente amorteci-

da e nao observavel. A outra ressondncia corresponde ao valor

Wy, = s+%‘ ‘i 0 (II.45.a)

i+%1

desde gue a interagao de‘;ntercambio & grande de modo que se ve-

‘rifica

w-wgt = | < Qe

0 tempo de relaxacio efetivo resulta

= ————  (II.45.b)

(3 ) T e T
| ef

T2 v
i+%z.,
A dependencia de wress e TZef“ com a temperatura se da atraves de

Xy = constante/T Os resultados obtidos para m coin

ress Toet.
(8) '

cidem com os originais de Hasegawa

e Os calculos' mibroScépi~A._'
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cos (3303 5 concordancia com dados experimentais & boa.

Finalmente, das equagoes (II.42 f e g) obtemos a condi-

¢do de balanceamento detalhado

Mso Mdo
T s

I

(11.46)

onde as magnetizagoes estaticas M., e My, estao deduzidas no  A-

péndice B. Observemos que, por exemplo para é liga CuMn, podemos

esperar que 1 > Addxg >> AXZ >> Assxg donde entao (II.46) torna -

se )
Ne  _ A4 R
_— = : i (1II.47)
7§¢ 7:15' R -
onde A de e A s3o as qgnstantes de acoplamento entre os mo-

nmentos magneticos dos,eletrons s com eletrons -s, eletrons—d com
%eletrons-d, e dos eletrons~s -com eletrons-d respectlvamente. x:
& a susceptibllldade de Pauli dos eletrons itinerantes e Xd e_‘ a

susceptibilidade "renormalizada" dos eletrons d, dada POr Xg =,Xg/'

o
(1=AgaXq) - ] | | , |
’ A relagao (II.47) é a condigao de balanceamento obtida

por Sasada e Hasegawa‘ (15)

b) Teofiasrmicroscépicas

Neste item apresentaremos apds alguns comentdrios sobre

. as principais teorias microscdpicas desenvolvidas para se estudar
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o efeito da presenga dos momentos magnéticos localizados nas 1li-
gas diluidas‘nas experiencias de ressonancia de spin, um calculo
da susceptibilidade magnética transversal de radio-frequéncia nu-

(55), recuperando os resultados

‘ma abordagem com fungSés de Green
obtidbé'pelas.teorias mencionadas. Além disso faremds:também um
calculo dos tempos de relaxaééo, T.q ¢ Tge |
Usando o modelo de Anderson e com a aproximagao de Ha- .
tree~Fock para o estado fundamenﬁal, Caroli et al (13) calcularam
a susceptibilidade de rddio-frequéncia de um metél normal conten-
‘do uma pequena~concentrag§obde impurézas magnéticas na aproxima -
¢do de fase aleatoria-(é;P.A.). 'A idéia principal desse calculo
& a invariancia do sistema fIsico e do modelo de Andefson sob ro-
taéSes dos graus de liberdgde‘dos épins. No caso do em que os or
bitais~-d localizados sao ﬁgg;degenérados o.calculo é simples (so-
ﬁa.dos diagramas_de'teorié ae perturbagao), enquanto que no caso.
nad degenerado o hamiltoniano de Ande:éon é modificado dé modo a
~ ficar rotacionalmente invariante, condiééo_que e crucial para uma
teoria de ress;nancia de.spinVCOrreta. Neste trabalho n3o foram
kconside:ados o_acqplamento’spin—orbita nem a relaxagao spin-rede.
| Outro trabalho a mencionar & o de Orbach e Spéncer:(ss)
também caléularam a susceptibilidade fédio-fréquéncia de um sis-
ﬁema‘de épins acoplados até segunda ordem na éonsta§te-de acopla-
mento de'intercambio . incluindo expli¢itaménte nas éuas equa-
¢oes os terﬁcs de relaxaq5o de cada magnetigagao. Foi '-moétrado'
| também<que-a introdugdo do Conceito de relaxaqao’para o cambo ing

tantdneo satisfaz'ao,reQuisito de que a susceptibilidade de rédiqr
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N ' s . '
© frequéencia para um sistema isotropico se reduz para a susceptibi -

»

mos. das furigoes de Green através da relagao

lidade longitudinal, quando a frequéncia w tende para zero, isto
&, no limite do campo externc estatico.
O mais recente e importante trabalho, j& anteriormente

citado € o de Sasada e Hasegawa (15).

' que_desenvolveram uma teoria
dindmica dos momentos localizados num metal normal, para exﬁlicar
o fendmeno de engarrafamento na ressohancia de spins fazendo uma.
ektens%o do trabalho de Caroli, Caroli e Fredkin ;ncluindo os efei
tos da rélaxagao spin-rede para os eletrons de‘COndugﬁq.‘-A suscep "
tibilidade de rédio—fréquéncia obtida satisfaz aos dois requisitos
basicos; (i) a'c;nservang.do spin total e (ii) a condigdo de iso~-
tropia. A condigﬁo'de ressondncia obtida éue pode seriiaentifiéaf
da com a teoria fenomenclogica de Hasegawa bem cdmo com O0S nossos
?resultaaos (vide tabela II:l}), reflete a dependencia do'efeito de
engarrafamento corio funcao do tempo de reiaxagéo spiﬁ(s)-rede;
|  Q_que nos.farémbs a seguir & reconsiderar o hamiltoniano

dé'Anderson,'aplicar.sobre ele a transformagao. de Schrieffer—Wolff‘

(item iﬁ, cap. I) e deduzir a susceptibilidade de rédio-frequénc;a

' _ usando a abordagem de fungdes de Green. Reéuperaremos os resulta--

dos de Sasada e Hasegawa, e Caroli et al que'utilizéram . métodos -

(57 obtidos cdm o método ge

diagramaticos e os»dé Luzzi e Terrile
neralizado do campo auto-consistente (G.S.C.F.M) a partif do  ha-
miltohiano de Schrieffer-Wolff-Anderson.

A susceptibilidade magnética transversal & dada em ter-
(58) -
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%+(w3)= —QTF<<M+(%)/M_C%>3 00”>> (‘.11;48')

onde <<...|...jw>> & a transformada de Fourier da fungdo de Green

: retardada.
Para calcularmos a fungdo de Green da equagdo (II.48) u
tilizando o hamiltoniano deJAndérsonfSchrieffer—Wolff,v deveremés

S v A
~utilizar as magnetizagOes transversaislM+(q,w) e M_(q,w) nas no-

S -S

- .

vas variaveis transformadas, isto e, ﬁ4<= e Me -, onde S esta da
T - | |
do pela equaqao (I. 12) S S ;
A magnetlzagao total dos dois subsistemas de spins &

kdéda,por

s T

C ) /-ls 1‘[[3( n 4:) 6‘ S["C’Z 'é“)J—/loL'\/[C {d -&)G .7)0((’7.%)

(II 49)

onde Hg € Hg sao momentos magnéticos dos eletronS*s'e d respectirk\
vamente, g é o operador de Paull e w (r,t) e wd(r,t) sao os ope-

’ radores de campo para os dois sub31stemas dados por

| ,\//gc,‘:}r‘&) = LCPKO‘C’};)C/@ )
Vo= )T Pt
' ._,-';fi;' '\}¢L'w‘  l: .?th  >, |

(II.50)
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Substituindo as definlgoes (II 50) na equagao (xI1. 48) e calculan-

do a magnetizaqao transversal
My () = My () My va
 obteremos

M, ) ,‘é) = 2 PS L SDKA} C’O (7012,1, C’l) C KA QZ)CK@GG) +
'f<

-~

. n ({ {_L) (I1.52)
+2/uf g@g)%c )C%'//\ ) f(

| ! | ER
Tomando a transformada de Fourier espacial da equagao (II 53) re—~_"

u—s——f

~sulta

/‘Mg %> 2,13 Lc@cf—x:w&n z/xd; Loy» Gﬂow @

(II1. 53)

Aplicandc a transformada deMSchrieffer-Wblff a magneti—
zaqao dada pela equaqao (II 54) obteremos ate primeira ordem em S’
e para q«O, a expressao a seguir, onde an = d;SdJS;HD(k)aA(k)—B(k),
- sendo A(k) e B(k) os mesmos da equagao (I. 12).,
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.Mco-b) zug[_Jcmcw +QJ/-idZJ C{N ¥
+2( /xot-/«cs)[_JBCk)( Cien Qf/& +C!/f\ Cur) +

% | |

+ 2Cua-ps)) D) s ey + 70 Gl
| ton ~(11.s§)‘  o

_ Observemos que para By - ud; a magnetizaqao transforma~-

i da dada pela equagao (II 55) reduz—se a mesma forma da magnetiza-kr :

qao nao—transfcrmada dada pela’ equagao (II 54) (para q=0). Este
fato da a transformagao de Schrieffer-Wolff um bom sentido fisi-

'4co (59) | | |

-

No que segue consideraremos somente 0s casos .- onde

us.: “d' e tomando agora a transformada de Fourier temporal de

:ﬁ(é,t), teremos = AR | “Qw,

.MC@;@?—-" ZHZ_',CZCHW +2/LLZ,€//'/~CZN (11.56)
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Substituindo a expressio (II.56) na definigao (I1.48), teremos pa

ra a susceptibilidade transversal a expressao

(X CUOC{) = ~4TT)U~ L_,<<Cm Cz+q¢f /CW C,g+¢74\}w>>___

Ket

a __477‘/1,LZ) <C3,/1\ q,/¢ /Cf‘j\p J//A) CU'> (IT.57)
| JJ!

desde que, a magnetizagdo M_(wq) pode ser obtida da mesma - forma

que M -(wq) resultandd-

M (DOQ) Z}LL CKJ, Cg..L?g\ + ‘Q’/’LZ)(E//J’ | (IIV.58)

onde os Operadores ck e dJ ‘sao. agora funqoes de w.

Restaf-nos entdo calcular as fungqes de Green que apare-
cem na expressao (II.37). Com e'feito,"ut_ili_zandof'*as equag&es‘- do
movimento para tais-fungSes de Green, temos o _'segui'nﬁé sistemﬁ vde‘

) equagles acopladas a resolver.

7‘ | .‘ * : k) . ) * ‘ | | V—;Vw'ir-i E ‘

W Cya Coagy [ Cun Cupga ;a0 =
— E-T—Tn<[ck4\ct+9¢) Ck_’\ﬁ C&(+q1\l> '+ 3 .(I.I_.‘59._ai)‘

"" <[Cm~ Cfuq,} ) SW]/ /yJ, Ck’-H?f'f‘ h) CIJ'>>



w<<cmq’/¢/ *Q//f w > =

~ <[> ducpn] >
"'< [:C{/t _dﬂb Hﬂ_ dﬁJ qM"w>, |
| (II.SS.b)'

onde o) Indice ( ) nos colchetes indlca que estes sao comutadores;‘
e o hamiltoniano H sW empregado contém alem dos tres primeiros ter
mos do hamiltoniano ‘de Anderson (equagaoll.l), o termo Hex a
parte do termo Hdi ‘proporcional a Jkk' da gxpressao:(i.IS).

Para resolver o sistema de equaéaes (11;59 a,b) bésta
desenvolver .os comutadores, onde nos comutadprés ondéjapaxece st,
noé termos’resuitanteshdonstituidos de seis operadores & feita a-
aproximagao de Hartree-Fock’para o estado fundamental; ~ isto &,
m_ % <¢n >, Além disso, utilizando a hipStese de Anderson (*)

para simplificar a J,.. dado.pela equagio (I.16), isto &, fazendo

(*) Ver equacgao (I.3) e-parégréfos seguintes. =



kad\/dz o Vk—'d,\/o‘..”—>5’<‘4" \/ g,qc,

(11 60) :

i .vteramos. para q-o, que o sistema resulta

o ‘w <<Cu\ Ct\& / Czu Cuqx w> &‘E </’L;<,« n“,>+

U

i

#2Ery )Lt lcn Cuiiy

i V 2“‘(@&&;>-—~<ka4~>><<¢:‘{“ C’J%/djwq‘/%aﬁ

(II 61 a)

_w<<oz/4~cm /q/ucm)w\} A <wa~ fw> + :
+ (E J EO{ dJ;sdJ,p [ d J’ v d J,& ,co->> + -

8 “é“:vsk&@nﬁ"> <nk4/>><c!/ﬁ C{/J/ }dJ’J( ClJl»)\) U)> *i-'




' onde

""Z mgkk@ J/> <T\jr>><cl<¢ Ck\lr/ck’.; Cl;”'ﬁ)w>>

(II 61 b)

.5;k;= Z{EGZ-J: U) (é& E>MF (11.62)

Resolvendo o sistema algebrlco para as fungoes de Green
‘ /

<< ck+ k+lck'+ k*,w >> ou << djfdjfléj'fdjif;w 53_téremgs qué
. 2 -<hm>4<'a> —
{_Qdcwv-(‘-%-) L7 Gyt >} [ )
K) 3 : kkxkd)
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= Z){@w ryb (<"UD <”w>)ZJ Bz =

onde

-~

(II.63)

‘XCdJ) - ___az-n-—<<d d./‘} / C{j',l,djl'fj LO> (II.63fa) -

"'Q_d(uﬂ _ + gé‘ EJ,.;_ - Z:JBKh@flu\; <'”~M>)

(I1.63.b)

<fflzi7 ‘<71t¢:i}z
5:221(97

| Qu@wﬁ% Cu-Eo T Ro—<mi) o

‘ A condigao de reSSonancia e dada pelos polos de zx(dj),
, o : : : j
‘ isto &, pela equaqao secular B N
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w+E4-Ey-) | 'YQTBKK.<HU>~ <n“> (@+€x-€)=0
e VV’K, | Ce T KKCQQ) : ‘ N

| ,,"‘,-V(II'.64)‘ f

()

.que coincide exatamente com a obtida por Luzzi e Terrile

Introduzindo a notagao de Anderson (9) 

- xg;_: 7% ae:*‘f‘; B, 8-V

: -onde Pg € a densidade de estados de eletrons s no nzvel de Ferml,

.a condigao de ressonancia (II 64) torna—se

,w wd-l-A@QBO w? Cco cos) O.
- cos N A@%D %;

T (II 65)
~onde - '

CJO? — EJ-—-F:;\, CG 615\[, eu

| A@u&) 7“9&15[ Q z:,) %1'“ (Xd : %,79%) |

A obtenqaa de (II 65) esta mostrada no apendice C

Para valores t;picos da liga CuMn, isto e, y = 10,,

f(f)-EQuagao (IIQIS{{ﬁa tefefenéia-(5?);
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S x = % e para ¢ = 100 p.p.m., o que implica em xr(loKi ot 3,Ia di-
ferencga (w-mg) pode'ser desprezada no denominador de (II.65) de
modo qﬁe recuperamos OS reSultados para o.deslocamento do fator g

(fator de Landé) obtidos por Hasegawa e Caroli et. al,

g= ;(”~%%j'+ %%g o (I1.66.a)
| 1+ X e
_qgue & independente dos parémetrds de Anderson. -

Deste modo recuperamos o ;esuitado obtido para a  fre-

dada pela equagdo (II.45.2). A bai-

n. 3 o '}
quencia de ressonanC}a Weess

xas temperaturas g tende ao valor gqr enquanto que para altas tem
pefaturas g tende ao valor do fator de Landé dos eletrons de con-
dugio‘da matriz. N L?f’\.

A-partir dos,resultados prévios,pOdemps identificar P O

como sendo o ' . | R R

.9\:,3 o U N :_g-;%— (I’I..Ge.‘b')
| ‘TI‘}L? aexaf(/-—ae)‘ji - M ST

Usando u = 4eV, x = % ey =10 Ob;gmosraééné 0.5 eV, que concorda

a grosso modo com os valores esperados para a intensidade da in-
'teragéo de intercambio Mn com matrizes de metais nobres (P, Monod,

Phys. Rev. Lett. 19, (1967), 1113.).



62

~¢) Os tempos de relaxac¢ao cruzados.

Para finalizar esté trabalho‘calcularemos“os_tempos de
.relaxaQSO éhtre os dois subsistemas de momentos magnétiéos, par -
tindo da regra de ourc(*)-e util;zando'novamente a abordagen de
fungao de Green. . | |

A probabllidade por unidade de tempo de um sistema qual

quer passe de um estado |n> para um estado im> dev1do a uma per—

turbagao externa & dada por
Pr= 5 [<nl Hplm>| 6 (En-Em)  ax.e
onde Hp_é a parte do hamiltoniano que descreve a perturbag¢ao e E
e Em‘séo os auto-valores e&tacionarios do sistema ndo perturbado
"-co:respondentes aos estados In> & |m>. |

No nosso caso a transigao entre estados*~s e estados-d

'se da através da interaqao que podemos representar esquematicamen

- te como na figura (TI 4). Neste caso a probabilidade por unldade

de tempo para a t;ansiqao sera dada por:

R _ 8T < 4| Fhe s3] %(&+€u Fieed)

K'tJ3
oz se)

(*) “Golden rule" - ver por exemplo Davidov, “Quéntum MechaniCS“

Cap. IX, eq. 77 4, 295.
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;;4!: | M

4 't

Figura II.4

e tempo de relaxac;Eo-'Td & o inverso da probabilidade
por unldade de tempo medla( ) de que um estado localizado IJ+> SO
fra uma transigaozpara um estado [J+>,Ca uma dada temperatura T)
calculada sobre toddé os poésiveis estados-s inicial é'final, is~
to & S T |

| Y “’J’ >
las = 'DJI'= PMJJ/

1

;élf_[ L BGKJ/ /</J, 441‘/ Hm{-/d”‘ ’é’é>/ S(stsv CG.:;) |

Kb, Kie (II.69)

o ‘ °© _ o _ . - ft'-Bﬂos e
_onde Wogr T EpyTEpaypr Wq = E, ~E,eQ =tr - sendo Hos o
hamiltoniano nio perturbado dos eletrons de condugao {tipo s8).

.0 tempo de relaxagao T gq Por outro. lado, & o inverso

' da probabilidade por unidade de tempo media( ) de que um estado~

|k+> sofra uma transiqao para um estado [k'+>-cal¢ulada sobre:

':(*)-Media‘estatistica no ensemble candnico (average ehsemble).
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| o

| o
"todos os possiveis estados localizados inicial'é final, isto e,

‘ L — Kb u 1
=4 VNG _
| LTSd T pk'a\;'— mﬂ >

..__:2;_’7;"‘—"’{ /<JJ, et | H, Lm “kw>/ 5@%",‘@3)
N | A (II. 70)
onde Q4 = tr‘eBHod‘ksgndd Héd o hamiitopiano ndo perturbado dos e .

letrons localizados. : : e ,
1 =1 5

 Para calcular TSS T 3, o procedimento inlclal é o se-

guinte: usando-se a représenta¢ao 1ntegral»para a fungao—delta,
7 ’6(wzs‘—mg), podembs esérever tanto a equagao .(II.69) como (II.70)’
em termos das fungoes de COrrelagao ‘55>, FBA(tt')=<B(t')A(t)>,‘

isto e,
o%' < ‘H"‘* ) >
I
JJ'J‘)‘ I‘JJ' (II.71. a)

-—-cu) + int (nt R
Tso( "'f cdt e T <HK'#E? Huw, bl

 onde-H;m = <mlH |n> Da relagao entre a fungao de correlagao e

(55)

as fungdes de Green themos que



:
i

Im << mef /]—!]#Jf )(‘0>
e/@CG-d

Q\l

(n 72. a)

'*:,_*"77

SR | ind mf _
 Teq = il Im < H‘—"J'k'f‘ ] Hmw >‘°>> m ).

o fgcdés ,i.:,‘ | .

Utillzando a parte de intaxagao da hamiltoniano de

. Schrieffer-Wblff-Anderson, tal ¢omc nas equagoes (II 59 a e b), ‘e ZJ
| computando oS elementos de matriz dentro das funqoes de Green, te‘f*
. remos. :

L T -z:—-;Zz‘,,, JJ <<l c~w¢/cp@~»)w>gs

e

(11 73.a)

.-,— 47- I m % %T#Jng'<‘{,/fdﬂ//qNQ/’% JQT> g

L {IL.I3.B)
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As-fﬁng8é3~de Green nas equagoes (II.73.a e b) podem
ser calculadas de modo andlogo ao das fungles de Green da équagéo
(II,Sj) com a diferenga de que o hamiltoniano presente no éomuta-“
dor ‘da equagdo do mbvihento agora sera ovhamiitoniano,nio pertur-
bado dos eletrons-s para a equagao (II.73.a) e dos elettons-d pa-

ra (II.?B.b). Nesta ordem, (primeira aproximagdo de Born), as e~

quagOes para cada fungao de Green resultam desacopladas. | Deste

' 1. =1 =
modo pbtemos para Tds.e Tsd , as equagoes.

WL <am>>5@d s
Tgs = us =

 2 et (e/swd L)

m —_ T (II74a)

JEK Z_,@’W>“<“ ) S @5}: ¥ wss )

R
= TT

sd =

Ce(@wss' i)

. (II 74. b)

’Fazendo a‘aprdximag%o kT >> wd r e usando que k e k' =
='JkaF = J (constante), resulta, para T;; ’.

kF isto/e,v;kk.



bre todos os p@ssiveis estadcs finais lk'$>

Kkt

- ‘ ”T:¥;*“""*~ Zzi; ;j‘ Zinj(g: ‘Kiﬁ> ,4kaMQé)§§(t§?j-bC£é§;),4

~onde p(ep) & a densidade de estado de eletic

Para obter Tsé’,‘devemos ainda fazer a media de T l se

-1

feitas para Td e observando que e ‘  N

CS+4) /\}d uj‘d
5 KT

"réSultakf$nalmente,w

'—-p-

(e

ns-s no nivel de Fer:

,‘Com as ap;oximagoesf

; '—,‘;d J_ Fce ) & 3(3_,_4) s 77) .
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E interessante realgar que os résultados obtidos = para

Tds

‘com os resultados obtidos por Heitler e Teller
(61)

e TSd nas equagoes (II 76) e (II 77) coincidem fprmalmente
(60) péra a rela -
xagao de spin nuclear e por Overhauser para a relaxaqao de e
letrons de conduqao 1nteraglndo com spins nucleares.-
A expressao pa?a Tsd e valida somente quando'c desloca~ -

mento Zeeman dos niveis das impurezas € pequeno comparado ccom a

energia térmica kT. Tipicamente para uma liga CuMn com C = 100
p.-p.m. se tem T;é = 10! sec™t. para comparagdo, os valores tIpi
' | 1. .,49 -1 -1 8 _ooml

cos de relaxa¢50 spin—rede sao T-L S 107 sec T e TdL =10 .
Como foi anteriormente mencionado,a largura da linha de ressonan-
cia fica determinada pelos tempos de relaxagao spln-rede e assim

nao se tem acesso experimental para a determinagdo dos tempos de

e e

;elaxaggo cruzados, Tsd e'Tds.



Conclusdes

Nééte trabalho apresentamos um estudo sobre ressonadncia
de spin em metais e ligas metidlicas. Inicialmente descrevemos a
tédnica'expérimental’de E.P.R. por transmiss3o emostraremosa cone-~
Xa0 entre o campo transmitido e a magnetizacao de épin, Propomos
uma equagao macroscopica para descrever o movimento de magnetiza-
¢do de spin doé eletrons de condugdo. _Esta equa&éo,é uma generé-

al:(49) e reproduz os resul-

tados obtidos a partir de calculo mecadnico-quanticos 533’36)

lizagﬁo‘daiequagﬁo de Codrington et.
como
mostramos. Nossa ejﬁagéo.ﬁm;ée)reflete a éxisténcia éos mecanié_.
moslde relaxagao caracterizados pelos tempos de relaxagao TZ eFT;:
O.primeiro representa umazgglaxagéo transverSal:normal dOS'camééé
instant3neos aplicados e-é segundo, uma relaxagcao normal do campo
molecular de Weiss. | R
| Em-séguida; numa abordagem siﬁilar, fqivpropcsto um'éig.
tema de equagées gcopiadas.pafa déscrever a dinamica da magneti -
~zagao de dois sistemas de spins, itiherantes e 1ocalizadbs,‘inte;
.ragindo entre si. As equagaes propostas.reproduzem os resultados
pafa afequaééb de ressondncia comb obgidqgré partir de. calculos.
mecénico-quanticos (15) | |
Introduzimos varios mecanismos de relaxagao, vide equa-
¢oes ( II.4l.é a 'I.i.‘4l.e )+, que representam relaxagoes tranéversais, _

normais aos campos externos instantdneos, caracterizados;por’temé~

pos'de’relaXagio TsL e TdL + © aos campos moleculares de = Weiss
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com tempos de relaxaqad TSS ; Tsd e Tds . Embora d resultado fi-
. nal seja formalmente equivalente aos deduzidos considerandb—se que
asymégnetizagaes relaxam para os valores do equilibrio-térmico, o
preéenté resultado satisféz a‘todos 0s requisitos fiéicos’exigi -
dos. Introduzimos fenomenologiéamente um tempo de relaxagao orbi
tal e a inomogeneidade da magnetizacdo dos eletrons itinerantes &
responsévél pelo aparecimento de um termo de difusdo, com uma
constante de difusdo complexa.

Finalmente, abordamos os aspectoé mecénicé-quénticos da
magnetizagao transversal. Os calculos foram baseados no cohheci—

(9)

mas utilizamos o hamiltoniano transfor-
\ ' :

mado‘proposté pdr Schrieffer e Wolff (ll).i Essas consideragBés

“do modelo de Anderson

estao descritas no capitulo I. A transformagdo de Schrieffer e

i,

Wolff para o hamiltoniano de Anderson & adequada para ressaltar
como a uniao covalente dé_eietrons s ed fésulta numa interacgdo

dé intercambio efetiva, a qual ﬁode ser beﬁhgrandé'qﬁahdg o nivel
d renormalizado esté.préximo do nivel de Fermi. Usando a técnica‘ 
da fungao de Green de Eoguliubbv—Tyablikov (53) o a aproximagao
de Hartree-Fock obtivemos‘eqanSes do movimento para a magnetiza-
cao similares as fénomenologiéas. A»yantagem'do‘método usado re-
side;na‘sué simplicidade e clareza. Conseguimds obter a suscepti
bilidade‘magnética gransversal) é de seus polos a frequéncia »de
ressonincia. Em seguidé, calculamos os £eﬁpos de relaxagao cru -
zados dos sﬁbsistemas de spinsiitine:antes e'localizados por meio
 da-técnica de fungao de Green. Infelizmehté tais tempos de réla-

xag¢ao nao podem ser estimados a partir de dados experimentais.
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Esperamos ter dado neste trabalho uma contribuigao paré?f

‘uma melhor descrig§o fenomenoldgica do~prob1emé da ressonancia de £

spin em ligas metdlicas de metais de transigdo. Ressaltemos para
concluir, qgue nossa discursao é valida para'temperaturas acima da

temperatura de Kondo ja que nosso calculo esta inteiramente con- '

. tido na aproximagao do campo molecular.. Por outro lado o calculo f  

microscopico foi realizado dentro da aproximagao de Hatree—Eoekﬁf;?

restrita. Um‘enquue mais geral seria a utilizagao da aproximé_-‘ffV

¢ao de Hatree-Fock néovrestrita, qgue implica em deixar sem espe - "

~cificar a orientagao dc spln do eletron que ocupa (o] orbital—d num

- procedlmento de - grande conveniencia neste particular problema.

¢
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Apéndice A

' A_absérgio déienérgia'é dada pof'-mImx+(w)f logo basta
verificar que Imy(w) < O para mostrarmos que a absbrgéo'de ’ener;
 gia € positiva definida. Multiplicando e dividindo~éé a expres -  '
‘séo>(II.44) de x+(w) pelo complexo conjﬁgado do seu denominadér, _fE

“teremos -

f>< C )_ [Bs(u) _Qdd)-i-ﬁd(ﬁ() .st)-l-BsQSd +Ed—Qd]
. | I(u) ch)

- Qi 00)- 00l
(CO”"Q‘SS) _Qsd_st )2 | - Lo

-

Para verificarmos o sinal de Imy , (w) basﬁa estudar o si
nal da parte’imaginaria‘do denominador. Substituindo os valores

Gos‘parameﬁros dados pelas equagoes (II. 42,a)‘a (II.42.1)>teremos. .
-1 -1 -1 -1

para |Imx+(w)]N um - polinomio em T g r T 1 ¢ Typ © Tﬁs . Os ter-
mos lineares en Tsi e Tdi Py resultam depois de convenientemente a

‘glomeradofem
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—w [‘XSJSL +9<do Td,_ ][w + TGHO+?\M50+?\Hd9 <o
e e _.TAz)

Md /H - Os termos lineares em Tsé e

"l proporcionais a w, resulfl

. . - MSO R
onde aqgirxsb = EE-- e Xdo
‘Tai anulam-se. Os termos cubicos em T

tam apds um arranjo conveniente em

+ CTsd + TdS) Tsr. TdL_ C(X,so +(Xdo) —J—

(a.3)

-I—C?CsonL +9Cdo ISL) ’SL . ]<O

Flnalmente os termos cubicos em T “le indepéndentes' &e_5
”~ m tambem anulam—se.
. Portanto Imx4(w) é"sempre_negativé;para todos os valo -

‘res dos parémetros.
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Apéndice B

Calculo das MagnetizagSes Estaticas.

* Para um sistema composto de dois subsistemas'de spins
ae eletrons itinerantes e localizéaos, sujeito a um campoimagné -
tico estatico Hy o as magnetizagSesfestéticas M., © Mdb.estéo.reF
~ lacionadas pelas equagoeés: ‘ ‘

- . 0 N . >~‘  . ) ‘ ) . )
Mse = Xs l:l-la-l-?\s's Mse +1,Mdo‘] |
‘ R : _ : - (B.1)
Mds = Xg [ Ho +Add Mdoﬁ—?\\HSO-J
onde xo ,.xg sdo as susceptibilidadés magnétiCas estaticas e Aggr
Add , A sao as constantes‘ﬂe acoplamento tal como em (IX.47).

Resolvendo o sistema. de equagoes lineares nao homogeneo'

em‘MSO dO dado por (B 1) teremos ‘ ‘ - fwf

X = Moo _ X [4- ('xdd A)‘Xd]

——.-._....__..-.

Ho_ (1% )(4 'Acuxd) N Xs‘)@

- (B.2)

——

s ‘“@...zss )(4 Al ‘xd) A XK

,Desprezandq Assxsl,‘isto,e Assxs <<.1:(paramagnet;smo

(Xd Mds Xd [_—_/L C?\ss ?‘.)(X,S

'forte),_terembs.



2% [4 - (-2 % ]
4= NagXd — A As XN

(5-3)
A s X L[4 .-4-9\%27 |
1 —Md%ﬁ-—?z%@%

Finalmente, desde que Apz =712 0.5 eV( ) (CuMn) Ax

-

Auzgo = Jgo e para go-_ p 2 eV, resulta: Axo ~ 0.1, Assim des--

prezando Ax K obtemos

- (B.4)

(*) Ver equagdo (II.66.b),
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Apéndiée C"'

Obtenqao‘da'equagao (II 63).

Temos que (II.64) & dada por:

.Q_w:@')? . (e

o ud O 3 logo E vE¢ = vZud/o :wd . De“f

o

ou+€54\_E,p 5 -—} <m"'> < K"'>Qo+€ 4\*5@) O
o = E

Mas E

: o) :
. modo analogo wo = ekt ek+ .! Por out;c lade,

<*’L1<D <nu> ﬁe@?wﬂs#o) %CGK"L/”"SHO) (. 2> :

Gnde f{x) saa as fungoes de Fermi Expandindo~as no entorno, -ae g

u HO ek' obtemos "7 B ;  | e

Utilizando propriedades da fungao’delta—a teremos"

sCeK-—eau-: [w mwcw{i o

de modo que no limite 2 — L//ﬂd k L teremos que
. C (Zw)
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b ‘vzaig <My ry— <<?1kJ:>

R — —_—>

%TMWQM

— BV (Ds[(e; = U? (er-E)"] e

QKFK (w)
Resta-nos obter ﬁk oK (w) que & dado por:

A

QK(L@ w+m3“”84kcl<"9f> <nﬂ,>> (C.6)

#Kp

Desde que Md = XdHO = ud (<n3,lL 3 >) , resulta que o

. Qltimo termo de (C.6) sera,

i Vs [Cep-E- D) (6B ] T o7
onde torpamos us = M3 - -

Observando gque A(xy) = ny(I-x)-l_, ohde X e y sao 0s

pardmetros de Anderson usados em. (II.65) € exatamente igual a

AC"U&Q = Vgps I:C-GFfE' UjL (Ee- Eji] (9.8)



.obtemos finalmente a equagac (II.65), se substituirmos (C.5) a

(C.8) em (C.1}.

=



