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Resumo 

~apresentado um estudo.sobre.a ressonância de spin em 

metais e ligas metâlicas diluídas de metais de transição. são. 

propostas equações fenomenologicas do movimento para a inagnet! -

zação, que reproduzem os .resultados obtidos de calculo mecânico­

quânticos. Tais equações satisfazem a todos os requisitos fls.i-
....... . .. . 

cos exigidos e permitem melhor visualização dos pro~essos de.re-

laxação. éompleta-se o. trabalho com caic.ulos mecânico-quânticos, 

dentro do modelo de Anderson, das equações de movimento da magn~ 

tização que permitem' reobter. a equação secular para as ressonân­

cias e relacionar os parâmetros fenomenologicos com as propri~ -

.dades microscópicas do sistema. são também calculados usando-se 
--~--

~ . - . . a .teopica das funçoes de Green termodinamicas os tempos de rela-

xação cruzados dos dois subsistemas de spin dos' eletrons itin~ -

rantes e eletrons localizados. 



Organização da dissertação 

As propr~edades magnéticas de um metal dependem da pre­

sença das impurezas magnéticas. O critério para se classificar a 

impureza em magnética ou não magnética depende de corno o spin dos 

eletrons localizados nos orbitais qos át.omos impurezas interagem 

com o mar de eletrons da matriz metálica. Ao apresentarmos um e~ 

tudo sobre a ressonância de spin (E.P.R) nas ligas metálicas di­

luídas dedicaremos o capitulo I ao estudo de tópicos sobre esses 

momentos magnéticos localizados. Depois de um breve histórico e 

descrição das-características experimentais que indicam a presen­

ça~dos momentos magnéticos localizados,. faremos um resumo (item 

iii) do modelo de Anderson,.que é um tratamento microscópico so-

-fisticado no qual estão b~eadas as principais teorias sobre os 

momentos magnéticos locali·zados. Além disso apresentaremos no i­

tem iv a transformação canonica de Schrieffer-Wol(f para_o hamil­

.toniano de Andersen, que nos será de grande utilidade quando tra­

. tarmos o probléma do ponto de vista mi.croscópico. 

O capitulo II é composto de quatro itens onde no primei 

ro fazemos uma descriÇão da técnica de transmissão para ressonân­

cia de spin (T.C.E.S.R) ressaltando suas vantagens·e mostrando co 

mo o campo magnético detectavel está relacionado com a magnetiza­

çao da amostra. No segundo item estudamos a ressonância de spin 

com técnica a transmissão para o caso ideal de um metal puro a­

través de equações macroscópicas·apropriadas .. O terceiro item é 

inteiramente dedicado ao estudo macroscópico da ressonância de 



spin para uma Uga metálica diluida com impurezas de metais de 

transição onde nosso interesse é maior. Propomos um modelo feno­

menologico que satisfaz a todos os requisitos físicos exigidos e 

concorda com os resultados já obtidos em teorias microscópicas. 

No quarto e Último item abordamos microscopicamente o problema 
• 

descrevendo suscintamente as principais .. teorias existentes e re-

obtemos com a técnica das funções de Green de Boguliubov-Tyablikov 

os resultados encontrados usando-se outras técnicas. Também com 
! 

a técnica ~as funções d~ Green calculam<?s os t_empos ·de relaxação 

cruzados entre os dois subsistemas interagentes de spins itineran 

tes e spins localiza?os. 
' 

Em seguida apresentamos as nossas conclusões, a biblio- · 

. grafia utilizada assim como as referencias e um apêndice das priE, 

cipais passagens matematicaspresentes nos calcules. O excelente 

trabalho de datilografia é do Sr. William Kalaf (Instituto de Qui 

mica, Unicamp}, a quem somos gratos pelo empenho dispendido. 

Agradecemos também ao apoio dado a esse trabalho pelo 

Conselho Nacional de Pesquisas (C.N.Pq)' Universidade Federal d~ 

Pernambuco (U.F.Pe) e Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). 



Capítulo I 

TÔPICOS SOBRE MOMENTOS MAGN~TICOS LOCALIZADOS 

i) Primeiras idéias sobre os momentos magnéticos localizados. 

No problema geral do magnetismo em metais, os momentos 

magnéticos localizados em metais tem sido recentemente objeto de 

particular interesse e controversia. O estudo de.alguns aspectos 

e propr~eda.des magnétic~s das ligas diluidas, cuja matriz é um m~ 

tal de transição paramagnetico (Cu, Ag, Au, •.•• ) e' cujas impurezas 

são também metais·de. transição (Mn, Cr, Fe, ••• ), é o que faremos 

neste trabalho. 

Historicamente é difícil saber quem foi o primeiro a se 

dedicar ao estudo das impurezas magnéticas. O mais antigo traba­

lho tratando o spin como impureza magnética é o de L. Heel (l) 

(1932). Ainda na década de 30 anotamos um estudo-sobre impurezas 

em metais realizado por Mott e Jones <2> (1936), utilizando o mo­

delo dito de "bandas rígidas". Estudos experimentais de ressona!! 

cia magnéticá em ligas diluídas foram realizados por Bloembet:gen 

e Rowland (3 ) (1953}. A ressonancia paramagnetica eletrônica (E. 

P.R.) em ligas diluidas (CuMn} foi pela primeiravez realizê:tda 

por OWen et al <4> (1956). Todavia o trabalho mais importante do 

ponto d·e vista teórico foi o desenvolvido. por Friedel e colabora­

dores em varios artigos (S-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-
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veis das impurezas poderiam estar encobertas pela banda de condu­

ção de modo que os estados das impurezas poderiam não estar real­

mente localizados. Friedel introduziu o conceito de estado vir-

tual ou estados-d ligados, que é um estado fortemente misturado 

com estados de eletrons livres do continuo. Posteriormente, fa­

remos consideraçÕes mais detalhadas a respeito desses estados Vi!, 

tuais, quando analisarmos a validade do modelo de Andersen (item 

(ii) cap. I). 

A partir de então muitos trabalhos teóricos e experime~ 

tais se sucederam com o desenvolvimento das idéias de Friedel e 

com o aparecimento de técnicas experimentais mais sofisticadas, 

como exporemos mais tarde. Entre outros estão, o modelo fenom~ -

nologico de Hasegawa (8) · (1959) que· descreveremos no cap. II, a 

teoria microscópica de And~;son (9) 
. 

(1961) que sera apresentado 

no item iii) deste capitulo, o trabalho de Wolff CiO) (1961) con-

firmando os resultados de Andersen, a transformação canonica de 

Schrieffer-Wolff (ll) . (1966) proposta para o hamiltoniano de An­

dersen estudada no item iv deste cap!~ulo, o modelo fenomeno1ogi­

co de Cottet et al (l2) (1968) também ap~esentado no Cap. II, o 

trabalho de Caroli et a1 (l3 ) (1969), os resultados experimentais 

obtidos por Shanàbarger <
14 ) (1970) que mostraremos ainda neste 

capitulo, e a teoria microscópica. de Sasada e Hasegawa ·(lS) {1971). 
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ii) Aspectos experimentais das ligas diluidas. 

As ligas diluidas de metais nobres com impurezas de me­

tais de transição apresentam propriedades magnéticas caracter!~ __ -

ticas, que não estão totalm~nte ·explicadas. Todavia, .tanto a teo 

ria como a experiência concordam que~a perturbação causada pelas 

impurezas sobre os eletrons de condução localiza-se nas vizinhan­

ças das_impurezas (lG). Tais propriedades que experimentalmente 

foram pela .-primeira vez- observadas por Owem et al <4>, são as se-

. guintes: 

1. A susceptibilidade magnéti-ca f depende fortemente da 

temperatura na forma da lei de Curie, x=C/T, c~m discrepâncias a 

muito baixas temperaturas. Este comportamento é de caráter geral 
. - . 

embora existam exceções onde se observa uma fraca dependência com 

a temperatura descrita fenomenologicamente com uma lei tipo Curie-_ 

Weiss, x = C/(T-9), onde· e > o pode ser gr·ande e independente -da 

concentração d~ impurezas. O fato de a ser independente da con-
-

centração indica que as interações entre as impurezas não influem no 

problema, e que o com~ortamento seria resultante da interação i-. 

solada de cada impureza com o mar de eletrons. Em verdade, -se e-

xaminarmos.o comportamento geral de x precisamente, veremos que é 

necessário um'valor finito de e pequeno para reobtermos os resul­

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

2. As ligas diluídas apresentam um mlnimo na resistivi­

dade como função da-temperatura. A temperatura do ponto de mini-
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mo varia pouco com a concentração, in:Uc.:..ndo também que o fenôltl.e­

no não depende da interação entre as impurezas. Um exeltl.plo t!pi­

co desse fenômeno estámostrado na figura (I.l) abaixo: 

0.2•1. Fe in Cu 

OJ "!. Fe in Cu 

FrG. 1. Theresistnncc a.s a function of tPmperature for Cu with 0.05, O.l, and 0.2%­
. Fe a.s impurity. The l"'..li<Ístance nlinitnum phenomenon is dearly evident. [From J. P. 
Franck, F. D. Illanche"tcr, and D. J". Martm, J>roc. Rov. Soe. (London) A2G3, 494 
(1961).) . 

Este efeito só recentemente foi explicado por Kondo. 

3. Outras evidencias da existência deinteração entreos 

spins dos eletrons de condução e localizados tem sido obtidas . da 

análise de dados de espectroscopia MOssbauer e NMR. 

'l'odos os dados.expérimentais sugerem fortemente que se 

teltl. formação de momentos magnéticos localizados de longa vida 
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media e fortes correlações entre estes spins e o gás de eletrons 

da matriz. 

• 

I 

--
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iii) O modêlo de Andersen. 

O modêlo microscópico para a descrição dos 

(9) i segundo 

momentos mas_ 

niticos .localizados, 

prias palavras (l6), 

devido a Andersen suas pro-

"uma formulação matemática e uma 

das ideias de Friedel", conquanto está fundamentado no 

de estado ligado virtual. 

·extensão 

conceito 

Em essência o que Andersen fez foi calcular autoconsis-

tentemente··em que condições os ~omentos:magniticos localizados e­

xistem. O principio do mitodo i o seguinte: Considerando que os 

momentos localizados- existem, significa que um estado <l>d com spin 

para cima, da camada-d do átomo-impureza está preenchido enquanto 

que o com spin para baixo está vazio. Se incluirmos a energia re 
=~-

pulsiva entre esses dois estados dentro da camada-d no campo de 

Hartre, um eletron com spin para baixe;> sentir~ a repulsão do ele-

tron com spin pára cima extra, enquanto que um eletron com spin 

. - ·~ - . -para CJ.ma nao sentira essa repulsao desde que eles nao podem ter, 

auto-energia de intercambio. Assim, se a energia não perturbada 

dos estados com spin para Cima está a uma distancia E abaixo da 

superfície de Fermi, a energia dos estados localizados com spin 

para baixo estará a uma distancia -E+U, onde U i a interação re­

pulsiva entre os eletrons no orbital-d. Naturalmente este nivel 

está acima do nivel de Fermi, desde que consideramos tal estado 

vazio. 

Noutro trabalho (l?), AndeJ;"SOn mostrou que mistura cova..;. .. 

lente de·estados de eletrons.livres com estados-d reduz O .número 
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de estados com spin para cima e aumenta o de spins·para baixo. 

Isto reduz a diferença u de energia entre esses·dois estados. Se 

esta interação reduzir muito esta diferença u, o sistema entra em 

colapso cooperativamente e torna-se completamente instável, e en-

tão não é mais possível manter-se.os momentos localizados. 

tarde analisaremOS em que condiçÕes ~SS<? pode ocorrer. 

Mais 

O hamiltoniano de Andersen no -formalismo de 2a. quanti-

zaçao tem a forma 

H L· .·E*-A . 
l((j' 

+~E d;;cft~r 
J(f' 

+L Ud;~di~c?fdp +[
1 
~p_(c;~cV~:dJ;cK~) 

j *~· . 
(I.l) 

o primeiro têrmo é a energia nao perturbada do sistema 

de eletrons livres; onde ·e:k é a energia de um estado de eletron 

livre com momentum k, c; e ckcr são ·os operadores de criaç.ão e a-. ·. cr 
niquilação desses estados· com spin cr. 

o segundo têrmo ê a energia não perturbada dos eletrons 

nos estados-d do átomo_de impureza, onde.o Índice. j enumera .to­

dos os átomos..;impureza,s 1 E: é a energia do.eletron livre nessees-

. -:.~· .. ··-··~ 



tado, d;cr e djcr são.também operadores de criação e 

desses estados~ 

o terceiro têrmo é correspondente à energia 

8 

aniquilação 

repulsiva 

entre os eletrons do orbital d do átomo de impureza, onde U é a.· 

integral de correlação coulombiana entre os eletrons de spin opo!_ 
... 

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

(I. 2) 

O quarto e Último têrmo é devido à interação s-d <*.> e é 

o têrmo essencial para o modelo de Andersen, sendo resultado da 

hibridização entre os estados do sistema de eletrons de condução 

e do sistema de eletrons localizados. Como jâ·dissemos antes es­

ta interação reduz o numero de eletróns com spin :eara cigta e au-. 

mente o de .spin para baixo, alargando o estado localizado num es-

tado.virtual. ~ 

A integral de· correlação Vdk ent~e esses estados pode 

ser escrita em têrmos d·as funções de onda 4>d dos orbitais locali­

zados e das funções de Wannier :a(r-R ) pertencentes à banda de ... ...n 

(*) Este tipo de iriteração s-d é puramente uma energia a um-ele-· 

tron, inteiramente diferente da interação de intércambio ·-s-d 

que aparece numa teoria tipo Zener. 
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.. condução, isto é, 

• 

Geralmente as funções <l>d tem simetria diferente das fu.u 

. çoes de Wannier dos eletrons s, de modo· que sobre o átomo os ele-
i 

mentes de matriz se anu~am, mas nao há razão para que sejam nulos 

na vizinhança do átomo, e podem ser estimados da ordem de 2-3 ev. 

ou mais (9) • 

Todavia Andersen utiliza úma .expressão simplificada pa-

ra Vdk considerando que os elementos de matriz medios quadraticos, 

calculados sobre uma superficie de energia e:k constante, não va­

riam muito com k. 

Outras interações foram omitidas no·hamiltoniano de An­

dersen, como a correlação entre os eletrons de condução mesmo do 

tipo d, desde qÚe estes são mais fortemente. blindados que os loca.­

lizados sendo a integral de correlação da ordem 2-3 ev, enquanto 

que U ~ 10 eV. As Ú1terações sp.i.n-orbita e orbita-orbita que dão 

muito mais detalhes sobre a estrutura atômica também foram despr~ 

zadas, assim como os. campos elétricos cristalinos que não influem 

no campo cristalino de separação dos orbitais d (lB) • 

. Observemos ainda que Andersen trata as impurezas . como 

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

hamiltoniano (I.l) o segundo têrmo não incluir a degenerecericia 
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dos orbitais d(*), isto pode ser .facilmente inclu!do como expoe 

Andersen no apêndice do seu trabalho (g) 

O hamiltoniano de Andersen é tratado inteiramente na a-

proximação de Hatree-Fock. Além disso, ao invés de se utilizar o 

conjunto-completo de autovetores.{!n>} do sistema eletrons de con 

dução mais eletrons localizados dados por: 

Jrt>- L<~ln>fk> 
-k. . 

(I. 4) 
• 

J 
.. 

~ onde jk> e jj> são os autovetores dos subsistemas de eletrons !ti 
' 
' nerantes tipo s e de eletrons localizados tipo d, respectivamente, 

usa-se o conjunto· {jk>~ jj:>} mais conveniente.para tratar o probl~ 

ma embora neste caso o hamfltoniano de Andersen na aproximação de 

Hatree-Fock nao é diagonal, sendo os elementos de matriz <kl~lj> -

vkd +o. 
A expressão para a densidade de estados-d obtida pelo 

modelo de Andersen é dada por 

1 
.77 (I. 5) 

(*) Observe que a soma I: extende-,se sobre todas as impurezas. 
j 
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onde e 

.O parâmetro 6 é a meia largura do estado virtual onde. 

·ps (e:) é a densidade de estados dos eletrçns de condução com ener­

gia e:. A figura (I. 2) , fotocopiada diretamente do art·igo de , An­

derson <9>, é o gráfico da densidade de estados-d. 

, 

E+u 

__ j 

_,..,.,~lf- '2" 
---l . 

Pt 
FIO. 2. Density of state distributions in a magnctic çase. The 

"hu~ps" at E+U{IJ-.) and .E+U(11;.) are the virtual d "leveis" 
of width 2A, for up and down spins. rCl:lpcctivcly. Thc numbers oC 
elcctrons (n1.} and (11-) tX.'Cupytng thcm·arc to be computei! from 

. the nrea of the unsbaded portion, hclow tht' Fermi surfacc. . 

F,t.gura I •. 2 
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A expressao para <nd+> e <nd_> podem ser obtidas a par­

tir de (!.5) e com elas pode-se estudar para que intervalos de va 

leres dos parâmetros os momentos magnéticos existem. Estas fun­

ções podem ser expressas em função de 2 parâmetros adimensionais, 

"a-= ujtt. (I. 6) 

que é a relação entre a integral coulombiana (!.2) e a meia lar -

gura do es~ado virtual,· e 

(!.7) 

que nos dá a posição. dos níveis separad.os à em relação ao nível 

de Fermi. 
~$--

A análise da existência dos momentos em relação. a esses 

parâmetros está bem apres~ntada pelo proprio Andersen (9) e nos 

limitaremos a fotocopiar o gráfico de <nd+> ~ <nd~> em_ fünção de 

rr/y para dois valores ·típicos de x, corno mostra a Figura (I.3). 

Observamos então que, sõmente para v~lor·es. de rr /y pequ~ 

nos é que será possível a existência dos momentos localizados. Is 

to significa que Vdk deve ser muito menor que u. 
Em vista disso, Schrie.ffer e Wolff (ll) analizando o mo 

delo de Andersop no intervalo dos parâmetros mais propicio à exis 

tência dos momentos magnéticos localizados e diante da impossibi­

lidade de.tratar o têrmo de hibridização como perturbação desde 

que denominadores (e:k-e:k,) =O .aparecem nos termos·de quarta or­

dem em V em diante,propuseram uma transformação canonica para o 



• 

"'IY 
(a) 

"'/':f 
(b) 

(n-t):: (n -) · 

1.6 2.0 

Fxo. 5. "T\\'O typical plots. o{ (11+) and (n_} as a function oí 
1r/y=TA/U. {r~+):.... (n_) gives the net number of spins, and vanishes 
at the transition Y• for the given x. (a) ~'=i; (b-) x=l:.\ 

Figura I.3 
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hamiltoniano de Andersen que descreveremos brevemente no próximo 

item. 
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A transformação canonica para o hamiltoniano de Ander-
. . (11) 

son proposta por Schrieffer e Wolff , leva-o para uma forma 

semelhante ao têrmo de intercâmbio s-d usado por Kondo (lg) • Des­

de que o efeito Kondo aparentemente·nos ·leva a uma condensação em· 

que uma polarização de spins dos eletrons de condução localizada 

compensa o momento da impureza,· a baixas temperaturas, Schrieffer 

e Wolff con.cluem que no.modelo de Anderson·não hâ momentos magné-

ticos localizados no zero absoluto de temperatura. Para tempera­

turas acima da tempe;catura de condensação os momentos magnéticos 
\ 

das impurezas presumivelmente libertam-se ~a nuvem de polarização 

dos eletrons de condução, e então os momentos localizados apare-

cem. 

Tecnicamente a·transformação de Schrieffer-Wolff elimi-

na Vdk em primeira ordem, obtendo um hamiltoniano- transformado, 

mais simples de se tratar matematicamente e que, como veremos, re!!_ 
-

salta o caráter da interação spin-spin. 

Desejamos que o hamiltoniano transformado nao tenha têr 

S · .. -S 
f-1 =ei-!Ae. . S\11 . .· 

(I. 8) 

mos de primeira ordem em Vdk~ Expandindo os exponenciais em 

(I. 8) em serie de potencias, efetuando os produtos e reagrupando 

os termos convenientemente teremos:· 
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, Hsw = HA +[S> l-IA]+ ~ [ [ HA) S J, .S]+ · · · (1.9) 

Separando HA em duas parcelas, isto é, HA = H0 + H1 onde H0 
.. 

sao 

os 3 primeiros têrmos da equação (I.l~) ~ H1 é o quarto têrmo e 

que contém·vdk'·teremos.substituindo em (1.9) que 

.. 
(I .lO) 

...... =-

Para que (I.lO) não tenha termos de·primeira ordem em ._- . -
Vdk (ou H1), devemos impor a condição 

[1-1~,5] = Hj_ (I .11) 

donde resulta, que sé da.forma 

s Lfol1<)+{A~(~-)~BqCl)]cf!~ cVf(ft&cbtr-cfJ~C:~ 
. ..-t6'j . . ·. ' . . . . (!.12} 
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I 
onde A

0
(k) = V/(e:k

0
- E

0
- U) e B

0
(k) = V/(e:ko- E

0
). 

O calculo de S é feito de modo análogo ao que se faz ao 

harniltoniano de interação eletron-fonon de FrOhlich para eviden­

ciar a interação atrativa indireta eletron-eletron, via fonon, c2_ 

mo está feito na referencia (20), e que existe na teoria da supeE 

condutividade B.C.S. 

Embora o hamiltoniano transformado quando se impõe (I.ll) 

tem a forma complicada a seguir, . 

I 
7-lsw - 1-k,. -t ~ [ S,l-/t] +.; [S,[s, HÍ]]+·· · 

. • . ! (1.13) 

no .limite mais favorável "à existência dos momentos localizados, 

ele pode ser aproximado por: 

Hsw - J-lo + ~ [s 1 -1-/1-J - .J-/.o + 1-lz (1.14) . 

·--r 

ApÓs e~tensiva álgebra cujos detalhes omitimos, obtem-

se 
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L [ VJ f_f<' + ~ lJ KJ!I cJ/(f djrq-7 cJ/fr dj('J + 
--kfYJj I 

.+~ [{o/(_l',lc~(Yc0rscb;cljg- + c.c) o:;l5> 

.-t_t_t crj · · \ 

onde · · 

,:1_,,_, = V~t.trJ; Vak {CEt~E~U)~(fJ~_;_ ~--~5 :_ 
- (€ /(- E. T/.-. (E ~l-E)-'} (1.16) 

·e Wr-t• .. iV~Vt·~ [Ct~~ZY+(GK·-E}} (1.17) 

Utilizando a notação empregada por Schrieffer e Wolff(lll, 

o hamiltoniano transformado pode ser alternativamente escrito, 
) 
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., 

· +L [ w*"t' + .~ o~. c1J!t; 1/rrlj )}C<tf;tt)+ 
. if..•j --·- - . 

+ ~ L{owc:,(}Cx~rdj~dJ~t + c:c.] (1.18) 

k..lt.' I) -

... . . 
. onde Jkk, e wkk, sao os mesmos de (I. ~5 >., e . 

são operadores de campo spinqriais e 2S = a são as matrizes de 

· Pauli. 
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Conforme analisa Schrieffer e Wolff (ll) , todos os ter-

mos em H2 conservam o número de eletrons-d, exceto o Último, HCH' 

.que muda esse número em dois, segue que ele não conecta a parte 

do espaço de Hilbert tendo um eletron d (caso de interesse) com o 

restante do espaço de Hilbert e portanto pode ser desprezado. O 

terceiro têrmo, Hd. , reduz-se a um potencial a um corpo, e que . ~r 

pode ser eliminado transformando-se os estados k para um conjunto 

de estados de um eletron de condução, que inclue este têrmo de es 

palhamento_.-direto. 
. ~ . . . 

No limite favoravel. aos momentos localizados 

o têrmo H0 , pode ser absorvido por_H0 como uma renormalização da 

energia • Portanto, JI2 reduz-se ao primeiro têrmo, Hex que descr~ 

ve ~laramente uma interação de intercarrtbio, entre o.s eletrons loca 

lizados e os itinerantes. Mais uma vez relembremos que, sendo· o 
=~-

hamiltoniano de Andersen equivalente ao hamiltoniano de Kondo, o 

tratamento descrito em (iii) e o que será desenvolvido no Cap!tu-

lo II: restringe-se a temperaturas acima da temperatura de Kondo 

(tipicamente abaixo de 5°K para as ligas em questão). 
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Capitulo II 

RESSONÂNCIA DE SPIN EM LIGAS METÁLICAS DILUIDAS 

i) A técnica de transmissão em EPR. 

• 
As primeiras experiencias sobre ressonância de spin em 

metais paramagneticos foram realizadas em Berkeley. (2l) na década 

de 50, e uma teoria detalhada desenvolvida por Dyson foi poste 
(22) I -

riormente ~eneralizada por Azbel e outros. 1 Todavia, o inte-

resse nesta área de pesquisa tem sido reativado recentemente com 

o aparecimento e apr!-moramento de novas técnicas.· < 3 -~ 1 ) Uma de­

las é chamada técnica de transmissão onde uma amostra pouco espe.2_ 

sa domaterial é colocada entre duas cavidades de microndas, onde 

numa delas (cavidade de transmissão) está acoplada uma fonte ex­

terna de potencia e na outra (cavidade de recepção) um mecanismo 

de detecção. A espessura da amostra deve ser muito maio~ que a 

profundidade de penetração ô do material, mas pequena para que 

possa permitir-que o sinal transmitido atinja a cav~dade de recel?. 

ção. (O ô do Cu a 9.2 GHz é da ordem de 10-4 cm). 

Quando o campo externo atinge a .. condição de ressonância, 

o sistema de spins absorve potenéia do lado da cavidade de trans­

missão. Então uma magnetização transversa,! à direção do campo es 

tático é gerada na amostra propagando-se além da profundidade de 

penetração, conduzida pelos eletrons de condução. Eventualmente, 

esta magnetização chegará a6 outro lado da amostra gerando radia­

ção na cavidade de recepção que pode ser medida enfim. o esquema · 
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desta técnica está mostrado na figura (II.l) a seguir. 

-+---i..;----1--

é4V/D4DE DE ,4 A.fOS'77U CAViMDE.. I.)E. 
' N N 

TllANS I-.( I SS .4{) flECJ=p SA-D 

--L-----------------~ 
fh l-lo it=o 'Z:-:= L ~ 

o/- . 
. 

' 

Figura II.l · Esquema da técnica de transmissão • 

Apesar dessa técnica não ser mais sensivel que a de re­

flexão ela tem muitas· vantagens sobre a segunda. .Na. técnica de 

reflexão a aiJIOStra é colocada dentro de uma cavidade de microon­

das produzindo-na ressonância uma perda adicional na cavidade qu~ 

modifica o fator Q ( *) , detectavel. Todavia., esta técnica é sen-

sivel a qualquer outro tipo de perdas que possa haver e o sinal 

desejado pode estar mascarado por efeitos espúrios. Tal não ocor 

re com a técnica de transmissão, onde somente o sinal transmitido . 
é medido a menos das condições de ressonância. 

(*) o fator Q é proporcional à energia fornecida à cavidade divi­

dida pela energia absorvida por ciclo. 
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. 
Além disso a técnica de transmissão é mais estavel que 

a de reflexão. Na· segunda a cavidade forma um ramo de um circui · 
I 

to em ponte que por razoes de sensibilidade trabalha com um alto 

grau de balanceamento. .As flutuações e instabilidades de um cir-

cuito em ponte produzirão r:uidos sobrepostos ao sinal, a menos 

que se use urna pot~ncia de entrada baixa, o que limitaria a detec 

çao dos sinais mais baixos. Na técnica de transmissão o balancea 

rnento do circuito é representado pelo isolamento entre as duas 

cavidades feito pela amostra. Entretan~o, para se obter· a sensi­

bilidade máxima em ambos os métodos é necessário urna modulação do 

• sinal de modo que ele possa ser detectado com baixo nivel de ruí­
\ 

dos. No esquema tipo reflexão .o campo magnético externo é rnod~ -

lado enquanto que no esquema de transmissão o campo transmitido é . 
. 

que é modulado e sendo este menor que o campo externo, a sensibi-

lidade é maior. 

As ondas de spin em Na e K foram pela primeira-vez ob-

servadas com . - (32) . 
experiencias de tr.ansrnissao . , aparecendo corno 

bandas. laterais da linha de ressonância principal. A descrição 

dessas ondas de spin dentro do esquema da teoria dos líquidos de 

Fermi foi feita por Platzrnan e Wolff <33). Urna grande quantidade 

de informações sobre os efeitos de multicorpos, isto é, sobre a 

interação entre os eletrons pode ser retirada dessas 

cias <34 > •. 

experien-

Por outro lado o estudo de ressonância de ondas de spin 

emrnateriais ferromagneticos tem uma rica historia, muito· embora 

a descrição rnicroscópica.dos efeitos .da não uniformidade espacial 
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da magnetização carece de um tratamento inteiramente geral. Ao 

contrario do caso dos metais nao magnéticos, no cálculo da suscee 

tibilidade de spin e portanto do espectro de ondas de spin e da 

difusão de spins de ferromagnetos metálicos numa formulação de li 

quidos de Fermi participam estados de quase-partículas não muito 

próximos à superfície de Fermi. O tempo de vida desses estados é 

finito e os resultados obtidos com um esquema de quase-partículas 

' (35) 
de Landau é questionável •. To9-avia,.tais resultados dão uma 

.primeira a12roximação e ao menos uma descrição qualitativa do pro­

blema. 

A discussã? da magnetização de spin numa amostra metá -

lica pode ser feita de duas maneiras di.stintas: do ponto de vista 
i 

microscópico ou através de argumentos 

de Graaf <36 ) apresentar~~uma teoria 

fenomenologicos. Luzzi e 

unificada para ondas de spin 

num gás de eletrons com impurezas, usando a aproximação de Hatree­

Fock dependente do tempo, que é válida para ambos-os estados, pa-

ramagnético e ferromagnetico <37 > um estudo macroscópico da res 

sonância magnética num metal normal será apresentado ainda neste 

item, enquanto que nos itens seguintes faremos uma descrição fe­

nomenologica e microscópica para o caso das ligas diluidas. 

O estudo de ressonância magnética, ondas de.spin, e di­

fusão de spin pode ser feito estabelecendo-se a dependencia espa­

ço-temporal da magnetização de spin. Nas experiencias de trans­

missão (T.C.E.S.R~), o campo transmitido está diretamente relacio 

nado com a magnetização como foi·mostrado por Platzmann e Lam-

pe (38) Para tal, basta resolver as equações de Maxwell com cori 
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dições de contorno apropriadas. Observemos a figura (II.l). Os 

componentes tangenciais de ~ e ~ são continues em z=O e z=L. Des­

te modo a magnetização deve satisfazer à condição 

( n. çi) M ('1.,-1:) .· O 
rv J rv rv 

(II.l) 

em z=O e z=L, onde n é o vetar unitario normal à superflcie da a-
. - . 

mostra (39) 
• Aproximemos o campo de radio-frequencia por urna fun 

ção-delta de amplitude ~O <38) 

direção z é dada por: 

A magnetização propagando-se na 

dw ry r: ). Í(ú,y-1:-q=tJ-) 
;\ lú:J,q e (II.2) 

~ N .. 

onde x é a susceptibilidade de spin. Desde que x é urna função 

par em q, somente·a parte real do integrando cont~ib~e pªra a in­

tegral em (II.2). Da condição de çontorno (II;l), isto é, 

=-0 
~=O, L 

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

(II. 3) 

M C~ --t) _ . ~ {9CJJL~r>X ( nTT/L , VJ l coc;;(:rrrg/L,) f-1: Lt) 
ruO ~·~·· ... · ~ · 

· n=-ro · ~ · 
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ou 

(II.S) 

n=-CC> 

I 
í 

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

componente tangencial de E e ~' isto é, 

. E< -E> -t - -1::: e . ·(II.6) 

onde <,> indicam os valore~~dentro e fora da amostra na interface 

amostra-vácuo e o subscrito t indica a componente tangencial. No 

vácuo (cavidade de recepção) em unidades de C.G.S: 

,·· > > 
Os campos internos E e H s~x:ãº uma superposição dos. 

campos incidentes sobre a interface em z = L, E~ e H~,e os campos 

refletidos pelamesma interface~~ e H~. 

Das equações de Maxwell para ondas planas 

-- (II. 8) 



e portanto 

' .· 

8'}/. = Hgo +4TT~i ·. ~EJi 

Usando a'relação 
I . 

em (II.9) ~eremos 

' . 

.. . 4rrM~r= .[fCJwhi] fJ/. 
e Eji = wft1 7-lqi . Zcws) 1-/qt . 

onde Z(qw} = wpjc.q. 

· ... usando a relação. de di$persão, 

teremos q1,1e 

(II.l4) 
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Desde que (40) z ~ qô, esta grandeza cresce com o numero de onda. 

Os campos E~ e H~ le.vados pela magnetização são .importa:ntes 

pequenos valores de q, enquanto que·os campos refletidos E; e 

conterão componentes de pequeno comprimento de onda. (Eles varia­

rão rapidamente dentro da profundidade de penetração). Com essas 

considerações, podemos escrever 

(II.l5) 

e EfJ_ t~ zcw:p Jin\e <q,.L (II.l6) 

! 
A impedancia de superfÍcie do material, definida c o-

mo (41) Q < < = E /H pode ser _ooé).proximada por : 

. < 
Q= D;./H~ =-

1 <!· ds ZCCfJ C!J)I-IqTl. ei9:':: (II.l7) 
Hn. d.,7T i'V. • 

desde .que Z(qwJ será desprezível para pequenos valores de q ca­

racterístico dos campos inc;l.dentes. 

Finalmente, usando as condições de contorno na interfa-

ce, obtemos 

. < < 
7-l-.;, + 7-111.- < r;_'L< E·+ rv (., . 

(II.l8) 
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donde então 

(II .19) 

Portanto, 

H> 
< < --1{ - H·<+ 7 I == ]{ [1 + (Q.-1.).J (II.20) 

. ~ ~~ L 

ou seja I 
! 

H . . . J-F= ÃTIQ. M[L) 
-n-ansrruri])O .. (Q.-4) · . 

·(II.21) 

-A equaçao (II.21) indica que o campo transmitido detec-

tavel) ê diretamente prop~~qional à magnetização tangencial na s~ 

per.fl':cie externa da amostra. A. continuação estudaremos -as carac-

teristicas desta magnetização, primeiro .em metais _puro_~ -~u com 

impurezas não magnética.s e depois o caso das ligas diluidas de 

metàis de transição. 
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ii) Ressonância de spin de eletrons de condução. 

Uma maneira conveniente para se estudar a dependencia 

espaço-temporal da magnetização de spin é em termos de uma equ!_ -

ção do tipo Landau-Lifschitz <42 >. A equação do movimento para a 

magnetização é 

ond~ 

• 

O ( M X 1-ief.) + R 
1\J AJ '\J 

i 
i 

1.-. 1 2A· ~ J-/0 + llnf .+ /\ /VJ.j- . fv12 V/0 
t'\.1 • .... • "' 1\) o 

(II.22) 

(II.23) 

e y =lei/me (fator giromagnetico). O campo efetivo Hef dado por 

(l:I.23) é a derivada funclonal da energia em relação à variação 
' - (43) . "' ... ... da magnetizaçao ô~ , e contem alem do campo estatico ~o e o 

·de radio-frequência!} aplicados, o têrmo devido à-interaÇão de in 

tercambio entre os eletrons <44 ). O parâmetro A é em geral deno­

minado "parâmetro de rigidez" <4?> , À é a constante de acoplamen­

to entre os momentos magnéticos e M0 é o valor da magnetização e.2, 

tática. o vetor R = ~(~,t) representa o têrmo de relaxação devi­

do ã dissipação ge energia. Um aspecto controvertido do tratame_!! 

to fenomenologico é a direção de relaxação da magnetização, isto 

é, a escolha apropriada de ~· Geralmente se considera ou a rela­

xação para o equil!brio térmico <46 > ~O = x~ 0 onde 
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{11;,24) 

ou para o valor do campo instantâneo local <M> <47 > onde 

: Ambo~ os termos, 7nt~etanto, não repr.O.d_~z~~- todos os _r~su~_­

tados obtidos da teoria microscópica. Wangsness <48 > mostr~u que 

.. o estado estacionar i? atingido por um. sistema de· momentos· magné -

ticos numa experiência de ressonância é. aq~ele em que a razão de 
I 

produção de entropia é mlnima,.e que as equações macroscÓpicas p~ 

ra a magnetização que sati-sfazem tal exigência pode ser a equação 

(II.22) com 

() +R I R·== K...I 
f\.) . t'\J 

(II.26) 
f'\J -

onde 

/-f X ( J0 X . ./-J) 
r0 r\J 1\.J 

(11.27) R'-
t'\J 

O termo de relaxação ~· foi introduzido por Codrington et al <
49 >. 

AO aplicar (II.22) para~o caso dos metais proporemos u­

ma generalização deste último tipo de termo de relaxação como 
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fv1 X (l;j X \7~) 
1\) . 

(II. 28) 

onde ~e = ~O + ~· 

O primeiro termo resulta nUí:na-relaxação transversal peE_ 

pendicular ao campo externo instantâneo com um tempo de relaxação 

TL e reproquzirá para a parte transversal de ~' na qual estamos 

interessad9s, um--termo .de relaxação do ~ipo Bloch-Wan~sness, ~r· 

Portanto, TL pode ser interpretado como resultante das interações 

spin-rede • o segunqo termo implica numa relaxação transversal ~ 

·penc;Iicular ao campo instantâneo de intercambib com um tempo de r~ 

laxação T devido às interações spin-spin. 
e. 

Entretanto, observemos que como está mostrado na refe-

renci.a (36), o tempo de relaxação transversal TL pode ser substi­

tuido, no caso de um metal com impurezas não-magnéticas distribui 
-1 -1 -1 das aleatoriamente,·por T2 = TL +_ T2 , onde T2 é o tempo de re-. 

laxação orbital. 

Os efeitos de anisotropia foram desprezados, mas podem 

ser levados em conta se incluirmos em ~, (II. 23), o campo de ani­

. sotropia ~A, mas por simplicidade escolhemos !!A = e(~··~)~ que é 

uma expressão apropriada para cristais uniaxiais onde ~ é o vetor 

unitario ao longo da direção de mai$ fácil magnetização, e a é um 

parâmetro. Consideraremos somente o caso onde ~, !!a, e ~O são pa­

ralelos à direção z. 
Entretanto, se estamos observando a propagaçao de ondas 
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de spin ao longo do campo estático ~O necessitamos apenas consi -

derar a magnetização transversal. A equação (II.22) com o termo 

de relaxação (II.28) é uma equação não linear. Entretanto, desde 

que estamos lidando apenas com pequenas perturbações do sistema, 

consideraremos desprezíveis os termos de segunda ordem em h e 

'· 
Utilizando para ~ um campo de radio-frequência circular 

mente polarizado~= ~O exp.{iwt-q.r} normal ao campo estático ~O 

obteremos :para a magnetização circularmente. polarizada a equaçao 

(II.29) 

onde 

(II.29.a) 

Wo (II.29.b} 

(II.29.c) 

• 

J (II. 29 .d) 

A equação (II.29) tem a.forma de uma equação de difusão com uma 

constant.e de. difusão complexa D* definida por (II. 29·. C) • A parte 

real de D* está diretamente relacionada com o "parâmetro de rigi-
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dez" e é o parâmetro básico da relação de sispersão de magnons de 

grande comprimento de onda. :* .. A parte imaginaria de D, e a chamada 

constante de difusão de spin. Vale ressaltar aqui que um termo 

de difusão aparece naturalmente no presente formalismo e não ne­

cessita de ser introduzido como uma hipótese ad hoc (50) • 

Como é bem sabido (5!) I a relação de.dispersão de ondas 

de spin é obtida diretamente dos polos da susceptibilidade de 

, spin x+ (~w).. De acordo com {II. 29) a relação de dispersão pode 

ser obtida, isto é, 

(ii. 30) 

com a constante de amortecimento sendo 

{II. 31) 

As partes·real e imaginária de D* não sao independentes 
-mas satisf~zem a relação 

D =- <- ( 4o )C 
aTe. 

- 2ATe (II. 32) 

Obsf!rvemos que, desde que Te é positivo D e A tem si­

nais opostos. o "parâmetro de dureza" é positivC? no estado fer­

romagneti?o e negativo no estado paramagnetico, o que reflete ju.! 

·tamente a estabilidade relativa de um estado em relação ao ou­

tro <52 >. Consequentemente a constante de difusão o muda de si-
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nal, de positivo para negativo na transição do estado paramagn~ -

tico para ferromagnetico. (36 >. Este termo de difusão é um efeito 

misto do transporte de eletrons e dos efeitos de intercambio. Es 

te Último é uma contribuição negativa e desprezivel na fase para­

magnetica. Na fase ferromél;gnetica, ao contrario, os efeitos de 

intercambio sobrepujam ao efeito cinetiéo tornando D negativo. Um 

valor positivo para Df · tem sido deduzido por outros métodos! 53 > . . erro 

mas tais cálculos levam em cont'a apenas a contribuição cinética 

positiva. / 

Se o campo de radio-frequência é sÜbitamente removido 

num instante de tempo t = t 0 , obteremos para a magnetização trans 

\ versa~num instante de tempo t > t 0 

M+C'J-1:') N~ cf~ )~)(f{LtReWCJ)-~ G c~?l 
(II.33) 

Isto significa que a magnetização está relaxando para .o.valor de 

equilibrio com um tempo de. relaxação TR = f'~ 1 (q). A largura des 

sa linha de ressonância a meia altura é dada pelo parâmetro de·a­

mortecimento. r;_ 1 que é formadO pOr COntribUiçÕeS dedUzidaS dOS 

termos de_relaxação através dos campos externos e de intercambio. 

Na fase paramagnetica ambos os efeitos são aditivos, ao passo que 

na fase ferromagnetica o mecanismo de difusão se opõe a outros 

processos de relaxação produzindo uma linha aguda. Todavia, os 

efeitos da difusão de spins são grandemente reduzidos· na fase feE 

romagnetica (J 6 , 53 ), resultando num tempo de relaxação muitas or­

dens de·grandeza menor que o usual tempo de relaxação, não produ-:-
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zindo nenhum efeitoexperimental detectavel. 

Finalmente, substituindo os resultados da equação (II.29) 

na equação (II.21), obtemos para o campo transmitido 

·(!"I~ 34) 

on~e 

w (II .'35) 

Se L» ô pê;>demos.escrever .aproximadamente que 

(II.36) 

onde. 
' 
\ 

(II·. 37) 

o fator-de proporcionalidade em (II.36} é essencialmen-

te a impedancia de superf!cie do· metal1 de modo que a 

(II. 36) é essencialmente a formula Dysoniana <22 >. 
·-equaçao 
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a) Teorias fenomenologicas. 

No presente item proporemos um modelo fenomenologico p~ 

ra a magnetização transmitida nas experiências de ressónância de 

spin com ligas de metais de transição. Mostraremos também como 

as nossas equaç6es satisfazem todas as ~xigências fl~icas do pro­

blema, enquanto que os modelos.até então existentes somente o fa-

zem parcialmente. 

A principal t'eoria fenomenologica existente da qual de­

rivam todas as outras é a de Hasegawa {8), que foi o primeiro que 

teve a idéia de conSiderar os momentos localizados {impurezas ti­
\ 

. i 

po-d) e os eletrons de condução (tipo-s) como dois sistemas de 

spins distintos, cada um tendo sua própria frequência caracteris-

tica e tempos de relaxação, acoplados através de uma interação do 

"t:~po s.s. Isto seria puramente um problema· de relaxação cruzada, 

não fosse por causa de uma complicação~ Acontece que o sistema 

de eletrons-s ;;empre relaxa mais rapidamente,enquanto que o sis -

tema de eletrons-d (impurezas) é quem recebe a maior parte da po-

tencia de ressonância fornecida, de modo que ocorre um problema 

de "engarrafamento''. 

A teoria de Hasegawa (8) é constitulda por um sistema 

de duas equações, uma para cada ·sistema, acopladas por termos de 

relaxação do tipo Bloch modificados tendo sido p~oposta para dis­

cutir os resultados experimentais obtidos por Owen et al <4>. A 

figura (II.2) é o esquema funcional dos mecanismos de relaxação 



- idealizado por Hasegawa. 

.. 
M -s 
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-~e..de (L) 
/ 

. 
' 

. 
Figura 11.2·- Esquema de relaxação,idealizado 

I 

por Hasegawa (8) . \, 

As equações propos·tas por Hasegawa são 

(II.38) 
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onde os indices s e d referem-se aos spins dos eletrons de condu-

Ção (tipo ·s) ·e dos localizados {tipo d) respectivamente. H é - o 

campo externo a,plicado ao sistema, y := 91JB/h é o fator giromagne- . 
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tico que assim se relaciona com o fator g (Landé) e À é a constan 

te de acoplamento dos momentos magneticos. Tsd' Tds' TdL e · TsL 

são os tempos de relaxação dos eletrons com as impurezas, da,s im-

purezas com os eletrons, das impurezas com a rede e dos eletrons 

com a rede, respectivament~ (vide figura II.2). Os valores M e -s 

~d são os valores finais do equillbrio térmico para onde relaxam 

~s e ~d respectivamente. 

- Dentre .6s requisitos ·flsicos que qualquer modelo feno -

menologico-deve _satisfazer está o de qU:e a· absorção de energia se 

ja positiva. As equações propostas por Hasegawa não nos levam a 

p · uma absorção posit~va para todos os valores dos parâmetros. Além 

do mais a condição de balanceamento. detalh'ado (*) que resulta das. 

equações propostas l.eva a valores negativos do tempo de relaxação, 

Tds' para certos valores dos parâmetros (ver por exemplo a eq. ~ 

de Hasegawa <8
> para ÀXd<i). 

Outro modelo mac~oscópico, com o acoplamento.entre os 

dois subsistemas baseado na teoria do campo molecular, foi propo~ 

to por Cottet et al (l 2), cujas equações do movimento escrevemos 

a seguir. 

(*) No equilibrio cada magnetização M e M · atingem valores tal -s -d 
M M 
-s -d que--= -T • 
Tsd ds 



. Md = 7MdX ( 1-1 +- A.}.tfs }+ ~ 
N ·N N 1\.J_ N 
. . . 

onde os termos de amortecim~nto ~s .e~d são dados por: 

~s-=- ~ !jsX [~sXC!Jf?.tjd)].+ 
. . . , ·. I 

+ ·...:t: M~ X [H~ X (ij··+<À'js)J!.-
Tc;~sN __ .rv ·.·. ·. 

1 .. .··. .. . . .· . 
·-r t:js~x [ ~~ X ( tJ + À~ct)] (II.39.~J 

. ISL - . 

• 

1\) 

+ ~0,s >< [~s:<_(-!j+ Àlj,d)J-

- .· ~ 4 ~ctX [ ~<t x (-f! -kAijs)J cn.39.bl 

Os slmbolos· empregél,dos,tem o me!Jmo sig~ificado que 

do mod~lo de Ha_segawa. · 
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A distinção conceituai entre os dois modelos é que os 

termos de relaxação empregados no Último indicam que as magneti-

zaçoes ~s e ~d relaxam para os valores do campo instantâneo local 

(soma dos campos externo,!!= !!o+~, e internos, Hi = À(~s+~d)). 

Além disso as equações propostas por CoteJ: et al satisfazem ao re 

quisito da absorção positiva de energia; a menos da condição de 

balanceamento detalhado Xs/Tsd = Xd/Tds~ onde Xs e Xd sao as sus­

ceptibilidades da magnetização dos spins-s e d respectivamente. 
I . 

Contu_do I a condição de ressonancia obtida das equaçoes 

(II. 39) não coincide com a deduzida posteriormente por Sasada· e 

Hasegawa (lS) (eq. 3·.10 para 'IJ = lld) através de uma teoria s . mi-

croscópica que nos referiremos com mais. detalhes no próximo·item. 

Outro aspecto sobre equações fenomenologicas utilizadas 
= ... ·-

para descrever. sistema de-spins é o do principio da m!nima produ-

- (48) 
ç~o de entropia, levantado por Wangsness Este principio 

.-
advem de um teorema provado inicialmente por Prigogine e gener~ -

lizado por de Groot ·(S4), e que como já dissemos no item anterior 

estabelece que, "o estado estacionario alcançado por um sistema 

onde ocorrem processos irreversiveis é aquele em que a razao de 

produção de·entropia é mlnima". Wang:ness <
48

> analisou vários t.!_. 

pos de termos de relaxação para um sistema de spins sob esse pon­

to de vista, mas a generalização dessa análise para um sistema CC!!!. 

posto por dois subsistemas acoplados carece da inclusão das con­

tribuições para a entropia total, da interação de intercambio en­

tre os dois subsistemas.· Equações do tipo Bloch não satisfazem a 

esse principio exceto se modificadas como está mostrado por wang!_ 
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ness (48) Termos de relaxação do tipo Landau-Lifschitz próprios 

para a de.scrição de sistemas fortemente acopladôs, como por exem­

plo os materiais ferromagneticos, são não lineares e nao se pos­

sue demonstração de que satisfaçam o principio enunciado. 

O modelo que propomos é tamb.ém consti tuido por duas e­

quaçoes do movimento acopladas segundo o esquema original de Ha­

segawa (figura II.2), isto é, 

. • ~· . . . . 2A : 2 
lj5 . = Ts ljs X (H+ À-fjá + Nio V I::Js) + Ss. 

Hcf - 0d !vfct. ~ ( -4 + Àlvfs) + R-cd 
'V. N I'J 1'\) ,.., I 

(II.40) 

onde. os termos de relaxaç-~o ~s e ~d são. uma generalização do pro­

posto por Codrington et -al <
49

> para o caso de um único sistema ! .. 
solado de spins, (*) isto é, 

R-s RsL + Qsd. + 1<ss 
N "-.) "" <:\J 

(II.4l) 

Qct - Rei L + Rc~.s 
rv N cV 

'(*).Nessas condições Wangness mostrou que o principio da m!niméi ' 

produção de entropia é satisfeito. 



· . ;Oilde, os. te;~~' ~· ~e~a~ação dir•t~ .~são·· 
I ' ' ~ ' ~ '. ;• ' { " 

·Rdt. 
. 1\J . 

..... 
· . e o~" tetm9•" 4~~,;;:.;ela~fiio .cru:Eacla~:· s~o. 

.. 
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Os coeficientes ~ sd e f'ds sao constante fenomenologicos, MsO e 

MdO são os valores da magnetização estática (direção do campo es­

tático ~ 0 ) e os demais simbolos tem o mesmo significado que nos 

modelos anteriores. Os termos ~sL e ~dL implicam que as magneti-

- + + zaçoes transversais a H0 , ms e md, relaxam perpendicularmente ao 
' 

campo externo instantâneo ~' com um tempo de relaxação TsL e TdL 

respectivamente. O termo R descreve os processos de amorteci -_ss 
mento causado pelo movimento,macroscópico dos eletrons àe condu -

ção do met~l e resulta num termo de dif~são de spins. Convém ob-
-

servar que este movimento também contribue para o campo efetivo 

interno que atua sobFe os eletrons de condução e que levamos em 

. conta na equação (II.40) para a magnetização ~s' tal como fizemos 

para o caso do metal puro. Finalmente, os termos ~sd e ~ds (equ.ê_ 

ções (II.4l.d). e (II.4l.e)l'·-causam à magnetização transversal com 

ponentes perpendiculares aos campos de intercambio instantâneos 

~~s e ~~d· Tais mecanismos de relaxação resultam-das ·interações 

de intercambio s-d (spin-spin). Na figura (II.3) apresentamos um 

esquema vetorial dos diversos mecanismos de relaxação considera -

dos. 

Os nossos termos de relaxação satisfazem a todos os re­

quisitos f!sicos exigidos, a saber: 
. -1 -1 -1 

{a) Para ys = yd e quando T = Td = T = sL L ss 
o, o que significa que a interação de intercambio não 

linha de ressonância de spin na ausencia de outras 

O, R +R.., -s -u. 

modifica 

= 

a 

interações, 

que se verifica observando as equaç.ões (II. 4l.d) e. (II. 4l.e). 

(b) Os termos de relaxação devem depender explicitamen-
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- /V1q X ( Md X f1s) 
rv rv ,..... 

-~x(~dxtjs) 

Figura II.3 - Esquema vetorial dos mecanismos de relaxação. 

te dos tempos de relaxação, condição essencial para se discutir o 

efeito de engarrafamento. Como veremos mais tarde~ os tempos · de 

relaxação Tsd·e Tds são.combinações lineares das constantes feno-
.. 

menologicas r sd e r ds de modo que tal requisito está satisfei-

to. 

(c) A absorção cie energ~a é positiva definida~ Isto e!. 

tá mostrado no apêndice A. 
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(d) A condição de ressonância obtida coincide co:m a de­

duzida por Sasada e Hasegawa (l5), através de teoria microscópica. 

corno será mostrado depois através ·da tabela . (II.l). 

A susceptibilidade magnética de spins transversal x+ (w,q) 

pode ser obtida a partir das equações (II.40) com os respectivos 

termos de relaxação propostos do se~uin~e modo. 

1. Calculam-se as equações do movimento para as magn~ -

tizações transversais ms+ = msx + imsy e md+ = mdx + imdy" Des -

prezando termos de segunda ordem em diante em m =~·-~O e h, ob­

·temos 

onde 

. 

+,:fsh.+ + d",-fms+ 

-.( 

_QSd... =- -os ÀH~ +i Tcts 

i2c(s 
-1 

== õd ÃHdo + i Tsct.. 

(II.42.c) 

(II.42.d). 
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(II.42.e) 

-.L 
rcls H do 

r~tt. T'sct. - + (II.42.f) 
MSt> 

T,-1 
rs&_ + /'vf~ 

Í'ds ds 
Nd~ 

(II.42.g) 
/ 

f3s - osN~ + i~~=)T;t (II.42.h) 

0c(. .fvido 
/v( . 1 

~ 
. t dn) T-- (II.42.i) = +<- . dL . /-f.b . 

· 2. Tomando a transformada de Fourier _espaço-temporal das 

equações (II.42), obteremqa-um sistema de equações algébricas li­

neares ,em ms+ (wq) e md+ (w·q) , e resolv~ndo-o obteremos para a susce-
. . . 

ptibilidade transversal x+ (ooq) , dada por - -- --

~ ms (ooq) + mq+ (ooq). 
-I){ .. (wq) 

. h+ (ooq) 

a express~o 

' 

X . p_cw-S2aa)+f:Cw-S2ss c..iq~*)+J%Dsa_+&Sk 
+ ( Cô -.Oss- i,q2 D*)( úY- f2cM)-_ i2sd. Dcts 

(II.43) 

onde os simbolos estão dados pelas equações (II.42.a) a (II.42.i). 
) 
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-1 -1 -1 
:11: bom salientar que T2 na equaçao (II.42.a) é igual a TsL + . T 2 
onde T2 é um tempo de relaxação orbital devido à presença de im -

purezas nao magnéticas distribuidas ao acaso <36
> , e que as equa­

ções (II.42 f e g) dão os tempos de relaxação entre os dois sub -

sistemas como combinação linear dos parâmetros fenomenologicos 

r sd e rds· 

Na ~usência das impurezas magnéticas a equaçao (II. 43) 

recupera os resultados descritos no item I para metais 
I 

qu~ concorda com aqueles deduzidos na aproximação de 

impuros 

Hatree-Fock 

dependente de tempo para um gás de eletrons paramagnetico e ferr~ 

magnetico < 3 ~). A constante D* tem o mesmo significado descrito 

no item anterior, isto é,· uma constante. de difusão complexa. 

A condição de ressonância é dada pelos polos ãa suscep­

tibilidade e de acordo co~ca equação (II.43) é dada por: 

Substituindo os valores de Qss' Qdd' Qds' Osd e D*dados por (I!_. 

42.a,b,c,d,e) e comparando com a condição de ressonância obtida 
. (15) 

. por Sasada e Hasegawa (eq. 3.10, com lls = J.!d), ·teremos a coE 

respondência entre.os parâmetros empregados, dados pela tabela 

(II.l). Mostraremos também a correspondência entre os modelos f~ 

nomenologico e microscópicos de Hasegàwa como está feito na refe-

rência · (15). 

Tomando q ·-= o na equaçao ·(II.44.a) a frequencia e a ve-

locidade de relaxação da ressonância do sistema acoplado são da-
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Tabela II.l 

·Teoria Modelos fenomenologico~ 
microscópica . 

(R. P .A) (15) Hasegawa (8) Proposto 
' 

. . .. 
C)lt.n ~d MdO 

i 
I 

2JI2N(O)H0 M Mso -s 
. 

2 . 
P/2J..1 À À 

-1 -1 MdO 
Qclm T2sd T = ds·+ sd Mso .....,.,_ - sd 

QN(0)2)lHO 
-1 -1 Mso 

T2ds Tds= sd· + 
ds-Mdo 

- -1 -1 o TdL TdL 

' 

-1 -1 . -1 .. -1 + -1 
Tl TsL T2 =TsL '[2 

o e D*=2AT-l - iysAMso . ss 

• 
Condição de -1 -1 

Mso 
-1 

MdO 
-1 

.• 

balanceamento M Tsd=~d Tds Tsd= Tds -s 
detalhado 
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. das pelas raizes da-equação 

(II.44.b) 

A parte real corresponde a frequência de ressonância e·· a par.te i-

magina"ria ao inverso do~ternpo de re~axação efetivo.· Se existem 

duas raizes, w+ e w_, a ressonância em w_ corresponde a magneti ~ 

zações precessionando em fases opostas sendo fortemente amorteci­

da e não observável. A outra ressonância corresponde ao valor 

(II. 45.a) 

desde que a interação de intercarnbio é grande de modo que se ve­

rifica 

o tempo de relaxação efetivo resulta 

(II.45.b) 

i. 

A dependencia de wress e T 2 ef~· com a temperatura se dá através de 

Xr = constante/T. Os resultados obtidos para wress e T2ef. coin­

cidem com os originais de Hasegawa (S) e os cálculos microscópi-
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cos (1.3),(15) 
• A concordância com dados experimentais é boa. 

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

çao de balanceamento detalhado 

lvfclo 

7ds 
(II.46) 

onde as magnetizações estáticas Mso e MdO estão deduzidas no A­

pêndice B. Observemos ~e, por. exemplo para a liga CuMn, podemos 

1 > o À o >> À xo donde então (II.46) torna ~ esperar que Àddxd >.> Xs ss s 
se 

o 
AcL ~ (II.47) 

Tsct.. Tcls \ 

-onde Àss' Àdd e À sao as c~nstantes de acoplamento entre os 

mentos magnéticos dos1 eletrons-s com eletrons-s, eletrons-d 

., eletrons-d, e dos eletrons-s com eletrol'l:s-d respeqtivame~te. 

é· a susceptibilidade de Pauli dos eletrons itinerantes e xd é 

susceptibilidade "renormalizada" dos eletrons d, dada por xd 
o 

(1-Àddxd>. 

mo:-

com 

X o 
s 
a 

= x~l 

A relação (II.47) .é a condição de balanceamento obtida 

por Sasada e Hasegawa •· . ( 15 ) 

b) Teorias microscópicas 

Neste item apresentaremos após alguns comentários sobre 

as principais teoria·s microscópica~:; desenvolvidas para se estudar 
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o efeito da presença dos momentos magnéticos localizados nas li­

gas diluidas nas experiencias de ressonância de spin, um calculo 

da susceptibilidade magnética transversal de rádio-frequência nu­

ma abordagem com funções de Green <55 > , recuperando os resultados 

obtidos pelas teorias mencionadas. Além-disso faremos também um 

calculo dos tempos de relaxação, Tsd e Tds" 

Usando o modelo de Andersen e com a aproximação de Ha­

tree-Fock para o estado fundamental, Caroli et al (l3) calcularam 

a susceptibilidade de rádio-frequência de um metal normal conten­

do uma pequena .concentração Q.e impurezas magnéticas na aproxim~ -.. 
ção de fase aleatoria (R.P.A.). 'i idéia principal desse calculo 

é a invariancia do sistema f!sico e do modelo de Andersen sob ro­

tações dos graus de liberd?de dos spins. No caso do em que os O!, 
~· -- . 

bitais-d localizados são não.-degenerados o calculo é simples (so-

Iria_dos diagramas de teoria de perturbação), enquanto que no caso 

n~o degenerado o hamiltoniano de Andersen é modi'fi-cado de modo a 

ficar rotacionalmente invariante, pondiÇão que é crucial para uma 

teoria de ressonância de spin correta. Neste trabalho não foram 

consi.derados o ac9plamento spin-orbi ta nem a relaxação spin-rede. 

Outro trabalho a mencionar é Q de Orbach e Spencer <
56 > 

também calcularam a susceptibilidade rádio-frequência de um sis­

tema de spins acoplados até segunda ordem na constante de acopla-

mento de intercambio , incluindo explicitamente nas suas equa-

ções os termos de relaxação de cada magnetização. Foi mostrado 

também que a introdÚção do conce.:Í.to de relaxação para o campo in_! 

tantâneo satisfaz ao requisito de que a susceptibilidade de rádio-
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• 
frequência para um sistema isotropico se reduz para a susceptibi -

!idade longitudinal, quando a frequência w tende para zero, isto 

é, no limite do campo externo estático. 

O mais recente e importante trabalho, já anteriormente 

citado é o de Sasada e Hasegawa (l5>, que desenvolveram uma teoria 

• dinâmica· dos momentos localizados n~ metal normal, para explicar 

o fenômeno de engarrafamento na ressonância de spins fazendo uma. 

extensão do trabalho de Caroli, 

tof? da relaxação spin-rede para 
..• . 

C~roli e Fredkin incluindo os efei 
I -os eletro~s de_ conduçao. A susceE 

tibilidade de rádio-frequência obtida satisfaz aos dois requisitos 

.básicos; (il a conservação do spin total e. (ii) a condição de iso­

tropia, A condição de ressonância obtiqa que pode ser identifica-:­

da com a teoria fenomenologica de Hasegawa bem como com os nossos 

o-resultados (vide tabela II_.-1}, reflete a dependencia do efeito de 

engarrafamento como função·do tempo de relaxação spin(s)-rede. 

O que nos faremos a seguir é reconsiderar o hamiltoniano 

de Andersen, aplicar sobre ele a transformação de Schrieffer-Wolff 

(item i v, cap. ·:o e deduzir a susceptibilidade de rádio-frequênc~a 

usando a abordagem de funções de Green. Recuperaremos os resulta­

dos de Sasada e Hasegawa, e Caroli et al que utilizaram métodos 

diagramaticos e os d.e Luzzi e Terrile f 57 > obtidos com o método g~ · 

neralizado do campo auto-consistente (G.S.C.F.M) a partir do ha­

miltoniano de Schrieffer-Wolff~Anderson. 

A·susceptib:i,lidade magnética transversal é dada em ter­

mos das funções de ~reen através da relação <
58

> 
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(II.48) 

onde << ••• f .•. ;w>> é a transformadade Fourier da fupção de Green 

retardada. 

Para calcularmos a função de Green da equação (II.48r :!:! 

tilizando o hamiltoniano de Anderson-Schrieffer-Wolff, deveremos 
. I 

utilizar as. magnetizaçõ~s transversais ~+(q,w) e' M_(q,w) nas no-

vas variáveis transformadas, isto é, i1±·= e 5M±e-s, onde S está da 

do pela equação (I.lf) • 

A magnetização total dos dois. subsistemas de spins é 

dada por 

. ~c~f)= fs t/:&,t) IJ' ilfc~,+)+~ th~*)[rctc'J~~ 
(II.49) 

onde ~s e ~d são momentos magnéticos dos eletrons~s, e d respecti~ 

vamente, 2 é o .operador de Pauli e 1/1 s (·~, t) e. 1/1 d (!', t) sao .os ope­

radores.de campo para os dois· subsistemas dados por 

'\jls(~~) = r 1 cpKií'(~)C.w (~") 
...,fO' 

~(~{:) = L cp-141('JJdjaCt) 
.j <Y' 

(;l:I.SÓ) 
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Substituindo as definições (II.50).na equação (II.48) e ca.lculan­

do a magnetização· transversal 

(II. 51) 

obteremos 

. * .. 
+2ft! L 9>J';C'},) i(}C~)dj:,.(f)c!J:;(-1:-) (II.52)· 

Jjl . 
Tomando a transformada de Fourier espacial da equação (II.53) re-

sul ta 

H+c<J~) =2fJ:sLc:tc+)cK..J-_tt)+ ;~d_L d)~á)1~ c-f) 
~ J 

(11.53) 

Aplicando a transformada de_acJ:u:".ieffer-Wolff à magneti-
. . . 

zação dada pela equação (II.54} obteremos até primeira ordem em s 

e para q=O, a expressão a seguir 1 onde n. = d
3
'* d. , D (k) =A (k) -B (k) , 

· ,.. ·. · · JS S JS 

sendo A(k) e B(k} os mesmos da equação (1.12). 



+ 2CJY---~)LBco(c~~'0; +cfi~~/!.1 + 
--kJ . 

+ 2{JM.-p.s){_;DCL)[0Jtct:~c{N +YijJt dJ~c;;} 
!(_" . d 

(II. 55) 

55 

Observemos que para lls ~ lld' a magnetização transforma-
-~-

da dada pela equação (II~SS) reduz.:..se à mesma ~orma da magnetiza-

ção não-transformad~ dàda pela·equação (II.54) (para ~=O). Este 

fato dá a transformação de Schrieffer-Wolff,'!lm bom sentido ·f!si-

(59) . c o • 

.No que segue consideraremos somente os casos onde 

1-1
8 

= lld' e tomando agora a transformada de Fourier temporal 'de 

Í>1(q,t), teremos 
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Substituindo a expressão (II.56) na definição (II.:-18), teremos p~ 

ra a susceptibilidade transversal a expressão 

- 47Tp-L < c(;~ c{j,; I d}J cf;,l ;' (ff > (II. 57) 

J)f 

desde que,/à magnetização g_(wq) pode s~r obtida da.mesma forma 

que g+(wq) resultando· 

. 

· ./V1_(wf4) = 2JLLCt~ Ct-1-?~ + ·2p~cfjjc(j-t- crr.ss> 
. . . ' -~ . . . J 

onde os operadores ck e df''são agora funções de w. 

Resta-nos então ·cal,cular as funções de Green que apare­

c~m na expressão (II.37}. Com efeito, utilizando-as equações do 

;movimento para tais funções de Green, temos o seguinte sistema de 
-equações acopladas a resolver. 

(II .59 .a) . 
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I 
I 

+ < [dJ~cfjJ ~ H3)J]_jJ;JCf}'fjW '? 
... . • i ' 

(II.59.b) 

~--

onde o lndice (-) nos ·colchetes indica que estes são comutadores,, 

e o harniltoniano ~sW empregado contém além dos três primeiros ter 

mos do hamiltoniano ·de. Andersen (equação I.l), o termo Hex e a 

parte do termo Hdir proporcional a Jkk' da expressão (I.lS). 
. . . 

Para resolver o sistema de equações (II.59 a,b) basta 

desenvolver o·s comutadores, onde· nos comutadores onde aparece H.sW' 

nos termos resultantes constituidos de seis operadores é feita a 

aproximação de Hartree-Fock para o estado fundamental, isto é, 

nk = <nk > , Além disso, utilizando a hipótese de Andersen (*) s s o 

para simplificar .a Jkk' dado pela equação (I.l6), isto é, fazendo 

(*) Ver equação (I.3) e parágrafos seguintes. 
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.. 
(II. 6·0) 

. · terervos, para q=O, que o sistema resulta 

.· ·w ~Cit CK.Y I c!1JCt't ;w~ ~ ~<;nH-flt.J-)+ 
. . 

.·I 

. . . , . . cal : . : . . .. . . . . . . . .. . ·. .. . . . ·. 

·· .... +L 'V ~~Yl~~';-(rl~~~<:clj~dpj-dj.~cdj'1Ar~ •· 
j. '. .. . ( 

.· . .. .. " (II.6l.a) .. 
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I 

. i 
! 

. +[ .iJB~<-r. c<~J-'>-(11Jt)}(C~t Cn/C~,~ Ce'1-) W~ 
k. 

(II.6l.b) 

onde 

(II.62)_ 

Resolvendo o sistema algébrico para as funções de Green 
. i 

+ I d+ d' I . I . <<· cktck+ gk, + ckt ;w >> ~u <<, jt j+ dj 1 + dj 1 t ;w >.:> teremos que 

onQ.e 
(II.63) 

(II.63.a) 

. '\) . . . . . ·' v 2 . ----- - . . . . 

· ~(W) = ú.H (S,__ ~.V+ 2 y'BKt(<YltJ.')-(n.H')_) 
. {II~63.b) 

~ . . . . . . 

llr.tCc..i) =tú +-G~f.-:f:u- ~
2

&tf;'J"fljt '>-<rv.~->) <ri.63.cJ 

A condição de ressonânéia é dada pelos polos de tx(d.), 
. J 

~ . - J 
isto e, .pela equaçao secular 
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E ·. ·~ . yzB. <YLtt)-<~.r> r; E :'l 
CO + .,.- Ef-L..J 2 t.k. A . CCú-... ~,_0 +E ~r t.4;= O . 

i k:.. . ..1 L /(/( I J . 

(II.64} 

. que coincide exatamente com a obtida por Luzzi e Terrile(*). 

Introduzindo a notação de Andersen (9) 

'"' onde ps é a densidad~ de estados de eletrons-s .no nivel de Fermi, 

a condição de ressonância (II.64) torna~se\ 

=-

(II.65) 

onde 

. . ' . -.L 
·Á(~)= :r;;e."'jÜ-L) · e 

~ obtenção de. ·(II.65) está mostrada no apêndice c. 

Para valores t!picos da liga CuMn, isto é, y =· 10, · 

(*) Equação (II.l3). ~a referencia (Sr). 
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.· x =!e para c= 100 p.p.m., o que implica em Xr(l°K) = 3 1 a di­

o ferença (w-w5) pode ser desprezada no denominador de (II.65) de 

modo que recuperamos os resultados para o deslocamento do fator g 

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

X~t~cL±!J~­
L + rxfl 

que é independente dos parâmetros de Andersen. · 

(II.66.a) 

Deste modo recuperamos o ~esultado obtido para a fre­

quencia de ressonânc~a wress dada. pela equação {II.45.2). A bai-

xas temperaturas g tende ao valor gd, e.nquanto que para altas te!!! 

petaturas g tende ao valor do fator de Landé dos eletrons de con-

dução da matriz. ::;:;; . .-'1J-­
.. '"' . 

A· partir dos resultados prévios. podemos identificar · · À 

como sendo 

·u 
(II.66.b) 

Usando u :: 4eV, x = ~ e y :: 10 obt_emos Jef :: 0.5 ev, que concorda 

a grosso modo com os valores esperados para: a intensidade da in­

teração de intercambio Mn com matrizes de metais nobres (P. Monod, 

Phys. Rev. Lett. i9, (1967), 1113.). 
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c) Os tempos de relaxação cruzados. 

Para finalizar este trabalho calcularemos os tempos de 

relaxação entre os dois subsistemas de momentos magnéticos, paE -

tindo da regra de ouro(*) e utilizando.novamente a abol;'dagem de 

função de Green. 

A probabilidade por unidade de tempo de um sistema qual 

quer passe de um estado ln> para um estado lm> devido a uma per­

turbação externa é dada por 

(II. 67) 

onde Hp é a parte do hamiltoniano que descreve a perturbação e En 

e Em sao os auto-valores e1tacionarios do sistema não .perturbado 

correspondentes aos estàdos ln> é lm>. 

No nosso caso a transição entre estados•s e·estados-d 

se dá através da interação que.podemos rei'resentar esquematicameB_ 

te como na figura (II.4l.. Neste caso a probabilidade por unidade 

de tempo para a transição será dada por: 

P.V.:J:I = c!)_ 1T I <J .v i( I t I ;J-i,nt /j t 1<.~ > 1'5 (t.,. +E~<,~- E,- Et·~ 
k~l . . - . 

(II.68) 

(*) "Golden rule" -ver por·exemplo Davidov, "Quantum Meéhanics" 

Cap. IX, eq. 77 .4, 295. 
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Figura II.4 

O tempo de. relaxação.Tds é o inverso da probabilidade 

por unidade de tempo media(*} de que um:estado localizado ljt> s2_ 

fra uma transição para um estado lj+> (.a uma dada temperatura T) 

calculada sobre todos os possive.is estados-s inicial e final, is­

to é 

. -1. 

lds·- )-

(II. 69) 

o ·. a~s 

onde w~s' = e:.kt -e:.k't' wd = E+ - Et e qSc- = tr e sendo Hos o 

hamiltoniano não perturbado dos eletróns de condução (tipos). 

o tempo de relaxação Tsd por .outro lado, é o inverso 

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

s, I kt> sofra uma transição para um estado lk • t> calculada sobre· 

(*)Media estatlstica no ensemble canônico (average ensemble). 



·todos os possiveis estados localizados inicial e final, isto ê, 

- -j_ 
Tsd.-

64' 

==- 2 TT. L" efl~ /<JJ 1d /1-1(· }jt i'.b >ltcú)~.-cvd) 
Qq . 

jt j.Jt (II ~70} 

) 
I • 

sendo H
0

d o hamiltoniano não perturbado dos e 

letrons localizado~. 
. -1 --1 

Para calcular Tds e Tsd' o P+Oceàimento 
I 

inicial é o se-

g:ui.nte: usando-se a repre.sentação integral pare\ a função-delta, 
. o o 
ô(wss 1 -wd)' podemos escrever tanto a equação (II.69) como (II.70) 

em termos das funções de ec;;relação <55 > , F BA (tt • }=<B.(t • )A (t) >, 

isto é, 

T~ = j& e_i~-t:< 
I 

(II. 7l.b) 

i -onde Hnm =:= <ml.~iln>. i>a relação entre a função de correlaçao e 

as· funções de Green <55 > obtemos que 
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--1.. 
Tsct . = - L/71 

.Im <( 7--f:·tM·} 1-J~'::m ;c:;5' 
:ef3os;;._, .L 

I 
. 

Utilizando a l>atte de i,nt~açio do hamiltoni,anô de 
"I ' 

·.: - . -- - . ' -- ·. . - - - ·;_ . . I . ' 

,_ Schrieffer-Wolff7An~erson, tal çoll\() nas eq~~c;_ç~s (II. y9 a e b) , 'e 

co~puÚmdo os elementos de matriz dentr.o das·. funções de Green,, te 

remos .. 

._..~--

-J. ·. Irn -ir ~, Jox. Jrr• <c!c"'t /Cpt Cf!J j ió} 
Tds = -4Tf . . · .. · .'T . . . .... ·· . . ·~ ... , ... . .. ·• ... . ·(e~~d-L) . . .. . 

(II.73.a) 

. . • . 2 ·-"'* "'JJt· . • ... 

·- . I J_ 0 VK.r.' <( cfjt-dj.ft I c{;i.J, d.(/'1- ) w-. ·. '> 
- 1 .. . rYL ...q. L ., . · ·.. .. ·. . . • . . . . . . -r /rrr, ,, ' . 

I s:t. = - "'-:t'll - · · . · o . ··. · ·· . · • 

(ef3CJJss'-i) · 
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As funções·de Green nas equações (II.73.a e b) podem 

ser calculadas de modo análogo ao das ~unç9es de Green da equação 

(II~57) com a diferença de que o hamiltoniano presente no comuta-__, 

dor·da equação do movimento agora será o hamiltoniano não pertur­

bado dos eletrons-s para a equação (II.73.a) e dos eletrons-d pa­

ra (II. 73 .b) • Nesta ordem, . (primeira ap}:'oximação de Born) , as e- · 

quações para cada função de Green resultam desacopladas. Deste 
-1. --1 -

modo obtemos para Tds. e Tsd , as equaçoes 

T.T 
L/ J Q• jRrgn_k41 ') -(n~-.))5(~ -+~s';) 

--1 
~~d 

= z 
t' 

(II. 74 .a) 

(II.74.b) 

Fazendo a aproximação kT >> w~ , e usando que k e k' = 
-1 

kF isto é, Jkk' = JkFkF = J (constante), resulta, para Tds, 



:f ~(<rt~4<'>-<rtK-•'>)SCCV~+~~ •.. 
/</(I 

No limite em que ~ -jdep(e) r~sulta findm~nte 
.. : 

mf. 

P4r.a obter T~ ,-=névemos. ainda fazer a media· de· ~;~ so;... 

bre todos os posslveis estados finais (k'+> •. Com as aproximaÇões 
, - ~ r 

f~i tas para T~! e observando .. que-

-=- -

-· --
. . o 

· S(S+-t) 1\}cf W:c:Lc~· 

oK..T 

resulta finalmente, 

(II. 77) 
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~ interessante realçar que os resultados obtidos para 

e Tsd nas equações (!!.76) e (!!.77) coincidem 

os resultados obtidos por Heitler e Teller <60 > 

formalmente 

para a rel~ -

xação de spin nuclear e por Overhauser (6l) para a relaxação de e 

letrons de condução interagindo com spins nucleares. 

A expressão pa~a Tsd é válida ·somente quando o desloca­

mento Zeeman dos niveis das impurezas é pequeno comparado com a 

energia térmica·kT. Tipicamente para uma liga 9:!_Mn com C= 100 
-1 11 -1 . -p.p.m. se tem T d = 10 . sec • Para comparaçao, os valores tÍp.!_ s . 

cos de relaxação spin-rede são T;i = 109 sec-l e T~i = 108 sec-1 • 

Como foi anteriormen.te mencionado,a largura da linha de ressonân-
i .:.. 

cia fica determinada pelos tempos de relaxaçao spin-rede e assim 

não se tem acesso experimental para a determinação dos tempos de 

relaxação cruzados, Tsd e :T;
5

• 
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Conclusões 

Neste trabalho apresentamos um estudo sobre ressonância 

de spin em metais e ligas metálicas. Inicialmente descrevemos a 

têcnica experimental de E.P.R. por transmissão enostrarerrosa cone­

xão entre o campo transmitido e a ma~netização de spin. Propomos 

uma equaçao macroscópica para descrever o movimento de magnetiza~ 
- ,_ 

çao de spin dos eletrons de condução. Est-a equaçao_é uma genera-

lização 'da~ equação de C~drington et. al: <49 > e reproduz os resul-
, 

tados obtidos a partir de calculo mecânico-quânticos (33 , 36 ) como 

mostramos. Nossa equação. (II.28) reflete a existência dos mecanis-

mos de relaxação caracterizados pelos tempos de relaxação T 2 e. Te·· 

O· primeiro representa uma ~~~laxação transversal normal dos· campos 

instantâneos aplicados e o segundo, uma relaxação normal do campo 

molecular de Weiss. 

Em seguida; numa abordagem similar, foi proposto um sis 

tema de equações acopladas para descrever a dinâmica da magneti -

zação de dois sistemas de spins, itinerantes e localizados, inte­

ragindo entre si. As equações propostas reproduzem os resultados 

para a equação de ·ressonância como obtidos a partir de 

mecânico-quanticos (lS). 

calcules 

Introduzimos vários mecanismos de relaxação, vide equa-

ções ( II.4l.a a II.4l.e ) 1 que representam relaxações transversais. 

normais aos campos externos instantâneos, caracterizados por tem~ 

pos de relaxação T
5

L e TdL 1 e aos campos.moleculares de Weiss 
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com tempO$ de relaxação Tss , Tsd e Tds • Embora o resultado fi­

nal seja formalmente equivalente aos deduzidos considerando-se que 

as magnetizações relaxam para os valores do equilibrio térmico, o 

presente resultado satisfaz a todos os requisitos fi.sicos exigi -

dos. Introduzimos fenomenologicamente um te_mpo de relaxação orbi 

tal e a inomogeneidade da magnetização dos eletrons itinerantes é 

responsável pelo aparecimento de um termo de difusão, com urna 

constante de difusão complexa. 

Finalmente, abordamos os aspectos mecânico-quânticos da 

magnetização transversal. Os calculas foram baseados no conheci­

... do modelo de Andersen (g) mas utilizamos o hamiltoniano transfer­
I 

(1·1) \ . 
mado proposto por Schrieffer e Wolff .1 Essas considerações 

estão.descritas no capitulo I. A transformação de Schrieffer e 

Wolff para o hamiltoniano de Andersen é adequada para ressaltar 

como a união covalente de eletrons s e d resulta numa interação 

de intercambio efetiva, ~ qual pode ser bem grande quando o nivel 

d renormalizad~ está próximo d~ nivel·de Fermi. 

da função de Green de Boguliubov-Tyablikov <55 > 

Usando a técnica 

e a aproximação 

de Hartree-Fock obtivemos e.quações do movimento para a magnetiza­

ção similares às fEmomenologicas. A vantagem· do método u-sado re­

side na sua simplicidade e clareza. Conseguimos obter a suscepti 

bilidade magnética transversal, e de seus polos a frequência de 

ressonância. Em seguida, calculamos os tempos de.relaxação cr!!.­

zados dos subsistemas de spins itinerantes e localizados por meio 

da técnica de função de Green. Infelizmente tais tempos de rela­

xação não podem ser estimados a partir de dados experimentais. 
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Esperamos ter dado neste trabalho uma contribuição para 

uma melhor descrição fenomenologica do problema da ressonância de 

spin em ligas metálicas de metais de transição. Ressaltemos para 

concluir, que nossa discursão é válida para temperaturas acima da 

temperatura de Kondo já que nosso calculo está intei~amente con-
. . 

tido na aproximação do campo molecular •. Por outro lado o calculo 
/ 

microscópico foi realizado dentro da aproximação de Hatree-Fock 

restrita. Um enfoque mais ger~l seria a utilização da aproxim~ -

ção de Hatree-Fock não~~estrita, que implica em deixar sem espe -

cificar a orientação do spin do eletron que ocupa o orbital-d num 

procedimento-de·grande conveniência·neste·particular problema. 

\ 
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Apêndice A 

A absorção de energia é dada por -wrmx+(w), logo basta 

verificar que Imx(w) < O para most.ra~mos que a absorção de ener­

. gia é positiva definida. Multiplicando e dividindo-se a expre~ -

são (II.44) de X+(w) pelo complexo conjugado do seu denominador, 

teremos· 

· ... * 
· • [Çco-U&:t}(w-D.ss)- IlsctQdJ · 

(A.l) . 

• Ccu-i2ss)-Dsd l2cts }2 

Para verificarmos o sinal de rmx+(w) basta estudar o· s! 

nal da parte.imaginaria do denominador. substituindo os valores 

dos parâmetros dados pelas equações (II. 42. a) a (II. 42. i) teremos 
· I I · · . -1 -1 -1 -1 

para Imx+(w) Num polinomio em Tsd , TsL , TdL e Tds • Os ter-
-1 -1 . 

mos lineares em T
8

L e TdL , resultam depois de convenientemente !!. 

glomerado em 
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-w [xso T;t+ %!aTd:][ú) + õC+lo+'>-N~+ÀNct~<o 
lA~ 2) 

onde aqui Xsó = :so. e !Xd · = Md /HÓ. Os termos lineares· em T;~ e 
-1 L.. o o o 1 • 

Tds anulam~se. Os termos cúbicos em T-. prOporcionais a w, resu1. 

tam após um arranjo conveniente em 

-=-,..-

+(X«~ Tdi + XdoTs~)Ts~ Tdt] <O 
(A. 3) 

Fina~ente os termos cúbicos em T-1 e independentes de 

w também anulam-se.- · 

Portanto ImX+(w) é sempre negativo para todos os val2.­

res.dos parâmetros. · 

.. 
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Apêndice B 

Calculo das Magnetizações Estáticas. 

Para um sistema composto de dois subsistemas de spins 

de eletrons itinerantes e localizados, sujeito a um campo magné .:. 

tico estático H0 , as magnetizações estáticas MsO e MdO estão re;_ 
' ' 
lacionadas pelas equações: 

. 

?(~ [-L{ + ~ss /v1se +A "-1 doJ 
(B.l) 

Mdo 

onde x~ , x~ são as susceptibilidades magnéticas estáticas e Àss' 
. . 

Àdd, À são as constantes.ae· acoplamento tal como em (II.47). 

Resolvendo o sis.tema de equações lineares não homogeneo 

e~ MsO e MdO dado por (B.l) teremos 

'As-
(B. 2) 

Desprezando ÀssX~ , isto é ÀssX~ << 1 (paramagnetismo 

· forte) , teremos . 



... 

~ [:i-~ (Àdd-~) ex~ J 
.:L - Â dd ~â - Â 2 X~ X d 

· o .2_ ocy~ 
1. - A.cid Xd -·A Xs t\-d 
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(B. 3) 

Finalmente, desde· que À]l 2 = I ::. 0.5 ev(*) (CuMn)
1 
ÀX~ = 

À]l
2

g 0 :: Jgó e para g 0 ::- 0.2 ev, resulta: ÀX~ ~ 0.1. Assim des-
o prezando ÃXs , obtemos 

(B.4) 

.. 

'. 

(*) Ver equação (II .. 66.b) ~· 
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Apêndice C 

· Obt·enção. ·da·· equação (II. 65). · 

Temos que (II.64) é dada por: 

. 
o 

Mas Ea = E0 t UdHO , logo E+~E+ ~ ~2udHO = ~wd • De 
... o .. . ' 

'"' modo analogo ws = ekt-e:k+ • Por outro. l~do, 

. ~ ., 

< YLk_~) - < ~,(, > = -fcE 1c fts+lo )-=f C -E1<. + f-1-i ffu) (c. 2; 
==-

onde 'f(x) são-.·as funÇões de Fermi. Expandindo-as no entorno. de 

UE;HO << e:k obtemos ___ ...... 

. . 
Utilizando propriedades da função delta~ô teremos 
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--"> 

(C. 5) 

Resta-nos obter fik k (w) que é dado por: 
F F 

QK~~d = W+W1- ':6~811=~ [j<TLJt)-<{rLJ4t)) cc.Gl 

J 
Desde que Md = xdHO = vd (<njt>-<njf>) I resulta que o 

Último termo de (C.6) será, 

(C. () 

onde tornamos ps = vd • 

-1 -Observando que A(xy) = ITxy(I-x) , onde x e y sao os 

parâmetros de.Anderson usados em (II,65) é exatamente igual a 
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.obtemos finalmente a equaçao (II.65), se substituirmos (C.S) a 

(C.8) em (C.l). 

I 
I 

• 


