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Resumo

Neste trabalho investigamos algumas propriedades magnéticas dos compostos de urâ-
nio e netúnio que apresentam coexistência de efeito Kondo e ordem ferromagnética. Uti-
lizamos como modelo inicial o Hamiltoniano de rede de Anderson com dois níveis f de-
generados em cada sítio, que corresponde a configuração eletrônica 5f2 com spins S = 1.
Uma derivação da transformação de Schrieffer-Wolff é apresentada para este modelo, onde
o Hamiltoniano resultante possui uma largura de banda efetiva para os elétrons f , em
adição à interação de Kondo entre os spins f localizados, com S = 1, e os spins 1/2 dos elé-
trons de condução. O modelo de rede Kondo resultante é tratado em uma aproximação de
campo médio e pode descrever ambos os regimes Kondo e uma fraca perda de localidade
dos elétrons 5f . Calculamos as temperaturas de Kondo, TK , e de Curie, TC , em função
dos parâmetros do modelo: a interação de troca entre os spins dos elétrons localizados e
os spins dos elétrons de condução, JK , a interação de troca entre sítios, JH , e a largura
de banda efetiva dos elétrons f , Wf . Obtemos um diagrama de fases que mostra a coexis-
tência do efeito Kondo e ordem magnética, evidenciando a dependência da temperatura
de Curie com a pressão para os compostos de urânio, para diferentes variações da largura
de banda efetiva para os elétrons f . Uma região de TK < TC é obtida num determinado
intervalo de parâmetros e pode ser utilizada para descrever a variação da magnetização
em função da temperatura para os compostos de netúnio NpNiSi2 e Np2PdGa3.



Abstract

In this work we investigate some magnetic properties in uranium and neptunium
compounds that show coexistence of Kondo effect and ferromagnetism by using, as initial
model, the Anderson lattice Hamiltonian with two-fold degenerate f level in each site,
corresponding to the electronic configuration 5f2 with spin S = 1. We realize a Schrieffer-
Wolff transformation for this model, where the new effective Hamiltonian has a finite
bandwidth for the f electrons in addition to the Kondo interaction between the spins of
f electrons (S = 1) and the spins of conduction electrons (s = 1/2). The Kondo lattice
model is treated in a mean-field approximation and can describe both Kondo and a weak
delocalization of 5f electrons. We obtain the Kondo temperature, TK , and the Curie
temperature, TC , as a function of the model parameters, where we define the exchange
interaction between spins of localized and conduction electrons, JK , the exchange inte-
raction between different sites, JH , and the effective bandwidth of f electrons, Wf . We
obtain, therefore, a phase diagram that shows a coexistence of Kondo effect and magnetic
order describing the Curie temperature as a function of pressure for uranium compounds,
as UTe, for different effective bandwidth. A small region with TK < TC is found for a de-
termined range of parameters and it can be used to describe the variation of magnetization
versus temperature for the neptunium compounds as NpNiSi2 e Np2PdGa3.
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1 Introdução

O modelo de rede Kondo é um dos modelos microscópicos importantes para o estudo

das propriedades de sistemas eletrônicos fortemente correlacionados e um grande número

de trabalhos teóricos nesse tema foi realizado [1]. Esse modelo é usual para descrever

a física dos compostos de férmions pesados intermetálicos baseados em terras raras e

actinídeos [2]. Em sistemas de férmions pesados os elétrons se comportam de maneiras

diferentes conforme sua origem: há os elétrons de condução oriundos dos orbitais atômicos

s, d e p, e os elétrons fortemente correlacionados provenientes dos orbitais f . Os elétrons f

são geralmente considerados localizados. A interação entre esses dois subsistemas eletrô-

nicos, no limite onde os elétrons f são completamente localizados e formam uma rede de

spins localizados, é a essência do modelo de rede Kondo, o qual foi proposto inicialmente

para descrever as propriedades dos compostos de cério, onde a competição entre efeito

Kondo e ordem magnética foi observada experimentalmente. Essa competição origina um

diagrama de fases com várias transições de fase quânticas para temperatura T = 0 K. Os

resultados teóricos atestam que o modelo de Kondo é uma ferramenta apropriada para

descrever as transições quânticas para diferentes valores dos parâmetros externos, tais

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

Na maioria dos compostos de cério, os íons de Ce estão localizados e possuem uma

configuração do tipo 4f1, correspondendo a spin S = 1/2. Esse spin localizado inte-

rage antiferromagneticamente com os spins dos elétrons de condução via uma interação

de troca JK . A temperaturas relativamente baixas, os spins localizados (S = 1/2) são

completamente blindados pelos elétrons de condução, levando à formação de um estado

fundamental singleto. Entretanto, o acoplamento local entre os spins f e os elétrons de

condução pode dar origem a uma ordem magnética através da interação de Ruderman-

Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [5, 6, 7]. Esta interação é usualmente adicionada ao mo-

delo de rede Kondo como uma interação intersítios entre os spins dos elétrons f [4, 8].

Em alguns compostos de terras-raras e actinídeos, a interação entre efeito Kondo e

magnetismo leva à formação de vários fenômenos, tais como competição ou coexistência
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de efeito Kondo, ordem magnética e supercondutividade [9, 10, 11]. Estes efeitos depen-

dem fortemente da hibridização entre os elétrons f e os elétrons de condução, que, por sua

vez influencia significativamente o nível de localização dos elétrons f . A localização dos

elétrons f é sensível a vários parâmetros externos, como temperatura e pressão, e a exten-

são espacial dos orbitais é muito importante. De fato, no caso dos compostos de cério, os

elétrons 4f são usualmente localizados, enquanto no caso do urânio e outros compostos

actinídeos, os elétrons 5f podem ser localizados ou itinerantes, ou ainda entre as duas

configurações, dependendo do sistema estudado. Cooper et al. [12, 13, 14] utilizaram a

presença das duas configurações dos elétrons f para descrever a variação da temperatura

de ordem ferromagnética, TC , em função da pressão aplicada para os compostos de mono-

calcogenetos de urânio, enquanto que Zwicknagl et al. [15, 16] discutiram o aumento da

massa efetiva para o composto UPt3 e UPd2Al3. A natureza da estrutura eletrônica de

metais actinídeos tem sido bastante estudada e extensivamente revisada [17, 18, 19, 20].

A diferença entre os elétrons 4f e 5f leva a diferentes propriedades magnéticas dos

compostos de terra-raras e actinídeos [10]. No caso de compostos de cério que apresentam

efeito Kondo, uma competição entre o efeito Kondo em cada átomo de Ce e a ordem

magnética dos momentos magnéticos de Ce, através da interação RKKY, foi descrita com

bastante sucesso pelo assim chamado diagrama de Doniach [21]. Nesse diagrama ambas

temperaturas, de Néel TN (ou temperatura de Curie TC) e a de Kondo TK , são obtidas

em função da constante da interação de Kondo, JK . Em muitos dos compostos de Ce, as

temperaturas de ordem magnética, TN ou TC , são relativamente baixas, tipicamente da

ordem de 5-10 K. Com o aumento da pressão (i.e., com o aumento de JK) as temperaturas

de ordem passam através de um máximo e então tendem a zero no ponto crítico quântico.

Para valores de pressão acima do ponto crítico o sistema exibe propriedades de férmions

pesados não magnéticos.

A situação nos actinídeos é mais complexa: pode-se obter coexistência entre efeito

Kondo e magnetismo. Dentre os actinídeos podemos destacar os compostos de urânio

que apresentam ferromagnetismo e uma temperatura de Curie relativamente alta, como

o UTe com TC = 102 K [22, 23], o UCo0.5Sb2 com TC = 64.5 K [24] e o UCu0.9Sb2 com

TC = 113 K [25]. Há também os compostos de netúnio que apresentam ferromagnetismo:

o NpNiSi2 com TC = 51.5 K [26] e o Np2PdGa3 com TC = 62.5 K [27]. Todos apresentam

uma variação logarítmica na resistividade em função da temperatura, evidenciando a

presença do efeito Kondo. A origem desta configuração fundamental diferente observada

em compostos de urânio está no fato que os elétrons 5f são menos localizados que os

elétrons 4f e têm a tendência de estarem parcialmente localizados. Entretanto, os elétrons
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f podem possuir uma configuração dual, de elétrons localizados ou itinerantes, sendo que

os dados experimentais não distinguem claramente entre uma configuração localizada e o

regime de valência mista. Assim, é sempre um desafio decidir qual o caminho para discutir

os materiais actinídeos. Na série dos monocalcogenetos de urânio, o US posiciona-se

próximo à característica itinerante para os elétrons 5f , enquanto o USe posiciona-se entre

itinerante e localizado. Os elétrons 5f são quase localizados no UTe, como evidenciado

pelas medidas de magnetização [23], além de apresentarem uma temperatura de Curie que

passa por um máximo e posteriormente decresce com aplicação de pressão ao sistema, o

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

Perkins et al. [28, 29] propuseram um modelo de rede Kondo sub-blindada (unders-

creened Kondo lattice - UKL) para descrever a coexistência de efeito Kondo e ferromagne-

tismo nos compostos de urânio. O modelo considera uma rede de spins localizados f , com

S = 1, interagindo antiferromagneticamente com os elétrons de condução, com s = 1/2.

Adicionalmente, uma interação ferromagnética entre os spins S = 1 de sítios vizinhos é

considerada. Para baixas temperaturas, os elétrons de condução não conseguem blindar

completamente os spins dos elétrons localizados f , porém os spins dos elétrons f sub-

blindados podem, assim, interagir e formar um estado ferromagnético coexistente com

um estado Kondo. Entretanto, o modelo UKL está restrito ao estudo de compostos de

urânio tais como o UTe, visto que nesse caso os elétrons do orbital 5f estão relativamente

bem localizados e podem ser descritos corretamente por uma configuração 5f2, em que

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

Neste trabalho, apresentamos um estudo teórico aplicado a compostos de urânio e

netúnio que apresentam coexistência de efeito Kondo e ferromagnetismo. Começamos

por descrever o modelo de Anderson periódico com dois elétrons f localizados por sítio,

que interagem entre si através da interação Coulombiana inter e intra-sítio, e através

da interação de Hund. O modelo também contempla a interação dos elétrons f com

os elétrons de condução via um termo de hibridização. Realizamos uma transformação

de Schrieffer-Wolff (SW) [30], onde consideramos que o estado fundamental para os dois

elétrons f é um estado tripleto, com Sz = ±1,0. Dessa transformação obtemos um termo

que representa a interação entre os spins dos elétrons do orbital f (S = 1) e os spins

dos elétrons da banda de condução (s = 1/2) e também um termo que representa uma

largura de banda efetiva para os elétrons f . Levando em conta diferentes formas para a

banda efetiva dos elétrons f , mostramos que o modelo pode descrever qualitativamente

a variação de TC em função da pressão observada experimentalmente [31, 32], e também

pode descrever as regiões de TK < TC indicadas nos compostos de netúnio NpNiSi2 [26] e
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Np2PdGa3 [27].

O trabalho está organizado como segue: O capítulo 2 apresenta uma revisão teórica

e experimental do efeito Kondo e da coexistência de efeito Kondo e ferromagnetismo. No

capítulo 3, apresentamos o modelo teórico proposto e a transformação de Schrieffer-Wolff

desenvolvida para S = 1. No capítulo 4 usamos uma aproximação de campo médio e

definimos TC e TK em função dos diferentes parâmetros do sistema. Os resultados e as

discussões são apresentados no capítulo 5 e o capítulo 6 descreve a conclusão do nosso

trabalho. Por fim, os anexos apresentam nossas propostas para aprimorar o modelo,

como a inclusão da anisotropia (A) e do campo cristalino (B), e também algumas relações

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

2.1 Efeito Kondo de uma impureza

Em 1964, Kondo [33] propôs um modelo para explicar a queda logarítmica e o mínimo

da resistividade, observado experimentalmente em ligas metálicas tais como CuFe em

1931. O modelo consistia em considerar uma interação entre os spins dos elétrons de

condução com um spin localizado, via uma interação de troca. Motivado pelos resultados

experimentais, Kondo estava convencido que o espalhamento dos elétrons de condução por

um momento localizado seria a chave para explicar o mínimo da resistividade, e foi o que o

levou ao cálculo de ordens maiores na expansão perturbativa para a condutividade elétrica

no modelo s−d. Em seu trabalho, Kondo apresentou duas observações experimentais para

justificar o modelo teórico escolhido:

• A temperatura em que o mínimo da resistividade ocorre, definida como Tmin, é pro-

porcional a c
1/5
imp, onde cimp é a concentração de impurezas por átomo. Isto indica

que Tmin é pouco sensível à concentração, sendo da ordem de 10-20 K para as con-

centrações disponíveis experimentalmente. Essa temperatura é usualmente muito

alta se comparada com a magnitude da interação de troca entre os spins localiza-

dos. Assim, pode-se inferir que os spins localizados não estão correlacionados na

temperatura Tmin e abaixo dela, estando num estado completamente paramagnético.

• A profundidade do mínimo da resistividade, que é definido pela diferença dos valores

da resistividade em T → 0 (ρT =0) e em Tmin (ρmin), é proporcional a cimp. Como ρmin

também é proporcional a cimp, a profundidade relativa do mínimo da resistividade é

independente de cimp, e sua magnitude é frequentemente da ordem de 10% de ρT =0.

Estas duas observações evidenciam que a presença do mínimo da resistividade não é devido

a correlação entre os spins localizados, mas devido ao resultado da adição da contribuição
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de cada spin. Deve-se notar que essas observações foram feitas para compostos com baixa

concentração de impurezas onde o modelo s − d pode ser utilizado. Com o aumento

da concentração de impurezas, a interação entre as impurezas torna-se importante e um

modelo aprimorado deve ser considerado (seção 2.4).

O Hamiltoniano s−d possui esse nome pois ele descreve a interação entre os elétrons

de condução, usualmente descrito pelos elétrons das camadas s, e os spins dos elétrons

localizados da camada 3d (a notação s − f também é frequentemente utilizada para in-

dicar a interação entre os elétrons s e os elétrons f das camadas 4f ou 5f , presente nos

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

Hs−d =
1
2

∑

~k,~k′

J~k,~k′e
i(~k−~k′)· ~Ri

[

c†
~k′↑

c~k↓
S− + c†

~k′↓
c~k↑

S+ +(c†
~k′↑

c~k↑
− c†

~k′↓
c~k↓

)Sz

]

, (2.1)

onde c†
~kσ

(c~kσ
) são os operadores de criação (aniquilação) que representam os elétrons de

condução com momento ~k e spin σ. J~k,~k′ representa a interação de troca s−d (ou s−f)

e Sz, S± são os operadores de spin que representam a impureza magnética. Para evitar

qualquer confusão, chamaremos S o spin dos elétrons localizados e s o spin dos elétrons

de condução. O cálculo da resistividade, em segunda ordem de J~k,~k′ , corresponde a um

termo constante em temperatura, semelhante ao obtido via um potencial de espalhamento

puro. Em terceira ordem de J~k,~k′ , Kondo mostrou que os processos de espalhamento

davam origem a um termo logarítmico, que poderia explicar a presença do mínimo nos

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

ser expressa pela seguinte equação:

ρm = AJ2S(S +1)[1−JN(εF ) log
kBT

D
] , (2.2)

onde A é um constante e S é o valor de spin da impureza. N(εF ) é a densidade de estados

no nível de Fermi, J ≡ J~k,~k′ é a interação de troca e D é o parâmetro de corte associado

à largura de banda que limita a região onde o modelo é válido. e está relacionado com a

TK por:

kBTK = D exp

(

− 1
|JN(εF )|

)

. (2.3)

Essa última expressão também define a região de temperatura onde o resultado de Kondo

é válido. Para T < TK a aproximação não é válida pois a teoria de perturbação não é mais

aplicável. Para baixas temperaturas, o termo log kBT
D da equação (2.2) é negativo. Se a

interação de troca entre a impureza e os elétrons de condução, J , for antiferromagnética

(J > 0), a resistividade aumenta à baixas temperaturas. A temperatura de Kondo está
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muito próxima do valor de temperatura onde o efeito Kondo é importante, porém não

é exatamente o valor no qual a resistividade apresenta o seu valor mínimo (TK está

a esquerda de Tmin), pois este mínimo depende da concentração de impurezas, como

comentado anteriormente. A temperatura Kondo pode variar de 10−3 até 103 K [34].

A figura 2.1(a) apresenta os resultados experimentais obtidos por Franck et al. [35],

para cobre (Cu) dopado com ferro (Fe) e a figura 2.1(b) apresenta os resultados de Kondo

comparados aos resultados experimentais para ouro (Au) dopado com ferro (Fe) [33]. Da

figura 2.1(a) podemos ver que a profundidade do mínimo na resistividade aumenta com

o aumento na concentração de Fe.

(a) Resultado experimental [35]. (b) Resultado do modelo de

Kondo [33].

Figura 2.1: Variação da resistividade em função da temperatura. Comparação
entre o resultado experimental e o resultado teórico do efeito Kondo para uma
impureza.

O problema do efeito Kondo para uma impureza a T = 0 K foi resolvido exatamente

por Wilson em 1975 [36]. Ele foi o primeiro a mostrar que no estado fundamental o

sistema possuiu uma configuração singleto completamente compensada pelo acoplamento

antiparalelo entre os spins dos elétrons de condução, ~sc, e o spin da impureza localizada,
~Sf . É comum falar em “blindagem” (screening) do spin localizado, que faz desaparecer o

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

2.2(b).
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(a) Efeito de blindagem. Uma nuvem de

elétrons de condução blindam o spin locali-

zado.

S=1/2

localizada

Impureza

s=1/2

condução

Elétron de 

Estado singleto

(b) Acoplamento entre spin da impureza

e o spin do elétron de condução. A bai-

xas temperaturas o sistema pode formar

um estado singleto.

Figura 2.2: Figuras esquemáticas para o efeito Kondo.

2.2 Modelo de Anderson

Ambos modelos, de Kondo [33] e de Anderson [37], consideram a interação entre uma

impureza localizada e os elétrons de condução. Entretanto, enquanto o modelo de Kondo

utiliza uma representação de spins, o modelo de Anderson utiliza uma representação de

elétrons. O modelo de Anderson pode ser escrito como:

H =H0 +Hhib , (2.4)

H0 =
∑

~kσ

ǫ~k
n~kσ

+
∑

σ
ǫf nf

σ +Unf
↑nf

↓ , (2.5)

Hhib =
∑

~kσ

(

V~kf
c†
~kσ

fσ +V ∗
~kf

f †
σc~kσ

)

, (2.6)

onde ǫ~k
e ǫf são, respectivamente, as energias dos elétrons da banda de condução ~k e

do orbital localizado, f , c†
~kσ

(f †
σ) é o operador de criação para os elétrons ~k (f), c~kσ

(fσ)

é o operador destruição para ~k (f) e n~kσ
(nf

σ) é o operador número. Hhib representa a

hibridização dos estados ~k e f e U é a repulsão Coulombiana entre elétrons com spins
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opostos no mesmo orbital f . A repulsão Coulombiana é considerada normalmente grande

para se levar em conta sistemas fortemente correlacionados. Para uma única impureza,

a solução numa aproximação campo médio [37] leva a uma densidade de estados do tipo

lorentziana

ρfσ(ǫ) =
1
π

∆
(ǫ− ǫfσ)2 +∆2

, (2.7)

onde ǫfσ = ǫf + U〈nf
σ̄〉. A largura da lorentziana é definida por ∆ = πρsV

2
kf (sendo ρs

a densidade de estados dos elétrons de condução), que permite a obtenção de um valor

não inteiro para o número de elétrons localizados. Pode-se obter também uma solução

magnética no caso em que Uρf (εF ) > 1, onde εF é a energia no nível de Fermi. Por

exemplo, a liga CuMn é magnética enquanto AlMn não é, devido a densidade de estados

para os elétrons localizados, hibridizados com os elétrons de condução no nível de Fermi,

ser maior no cobre do que no alumínio [38]. Entretanto, para uma impureza, a solução

magnética do modelo de Anderson não corresponde ao resultado esperado que é o de

polarizão nula, i.e., a magnetização m ≡ 0.

Os casos de valência intermediária e o efeito Kondo foram estudados por Haldane [39,

10], utilizando o Hamiltoniano de Anderson através da teoria de escala. Ele mostrou que

a densidade de estados possui um estrutura de dois picos no regime Kondo-líquido de

Fermi a T = 0. Há um pico com largura ∆ localizado na energia ǫf do nível 4f e um pico

localizado no nível de Fermi com largura igual a TK , como mostrado na figura 2.3. No

regime de valência intermediária, a densidade de estados com pico de largura ∆ no nível

de Fermi é recuperado.

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

A transformação de Schrieffer-Wolff [30] foi usada para relacionar o modelo de Ander-

son para uma impureza e o modelo de Kondo. Na transformação de Schrieffer-Wolff (SW)

o termo de hibridização, Hhib no modelo de Anderson (equação (2.4)), é eliminado em

primeira ordem por uma transformação canônica. Esta transformação canônica, usada

para eliminar em primeira ordem os termos em V~kf
da equação (2.4) é definida por:

H̄ ≡ eSHe−S , (2.8)

onde S é a matriz transformação. Expandindo a equação (2.8) temos:

H̄ = H +[S,H]+
1
2

[S, [S,H]]+ . . . . (2.9)

Podemos eliminar Hhib em primeira ordem escolhendo adequadamente S tal que:

Hhib = −[S,H0] = [H0,S] . (2.10)

Truncando a equação (2.9), podemos reescrever Htrans na forma:

H̄ ≈ H0 + H̃ , (2.11)

onde

H̃ =
1
2

[S,Hhib] . (2.12)

Da equação (2.10) pode ser obtida a expressão para S:

S =
∑

~kσα

[ V~kf

ǫ~k
− (ǫf +U)

nf
σc†

~kσ
f †

σ +
V~kf

ǫ~k
− ǫf

(1−nf
σ)c†

~kσ
f †

σ −h.c.
]

, (2.13)

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

localizada [30], o principal é o termo de interação de troca s−f que é escrito pela equação

Hs−f =
1
2

∑

~k~k′

J~k′~k

[

c†
~k′↑

c~k↓
Sf− + c†

~k′↓
c~k↑

Sf+ +(c†
~k′↑

c~k↑
+ c†

~k′↓
c~k↓

)Sfz
]

, (2.14)

onde a interação de troca tem a forma

J~k′~k
= −V~k′f

V ∗
~kf

( 1
ǫ~k

− (ǫf +U)
+

1
ǫ~k′ − (ǫf +U)

− 1
ǫ~k

− ǫf
− 1

ǫ~k
− ǫf

)

. (2.15)
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Assim, o Hamiltoniano efetivo obtido é

H̄ = H ′
0 +Hs−f , (2.16)

onde H ′
0 representa o H0 renormalizado com alguns termos da transformação de SW.

No limite em que ~k e ~k′ estão próximos da energia de Fermi (escolhido εf = 0), pode-se

simplificar a expressão para J~k′~k
como sendo

JkF kF
≡ JK = −2|VkF ,f |2 U

ǫf (ǫf +U)
> 0 , (2.17)

onde ǫf < 0 e ǫf +U > 0. Este termo pode ser identificado como uma interação antiferro-

magnética, visto que para J0 positivo há o favorecimento do acoplamento antiferromag-

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

JK = −2
|VkF ,f |2

ǫf
= 2

|VkF ,f |2
|ǫf | . (2.18)

Desta última equação podemos entender como a variação da pressão está relacionada à

variação de J0, que é usualmente comparada ao resultados experimentais. Há duas linhas

de pensamento: a primeira considera que o aumento da pressão está associado ao aumento

de VkF ,f , enquanto a segunda associa à redução de |ǫf |. Devemos notar que o efeito da

pressão é sempre o de aumentar o valor da interação de troca, JK , e esta é uma das

melhores maneiras de se estudar o efeito Kondo em compostos de cério [10].

Coqblin e Schrieffer [40, 41] mostraram que a transformação de SW pode ser compre-

endida como uma transição virtual de segunda ordem. Considerando que os estados |a〉,
|b〉 e |c〉 são autoestados de H0, e suas energias respectivas são Ea, Eb e Ec, a equação

(2.10) pode ser escrita como:

〈b|S|a〉 =
〈b|Hhib|a〉
Eb −Ea

, (2.19)

de onde podemos obter uma expressão para H̃ na forma

〈b|H̃|a〉 |b〉〈a| =
1
2

∑

c
〈b|Hhib|c〉〈c|Hhib|a〉

(

1
Ea −Ec

+
1

Eb −Ec

)

|b〉〈a| , (2.20)

A equação (2.20) descreve uma das principais equações deste trabalho. Ela representa a

transição virtual entre o estado inicial |a〉 através do estado intermediário |c〉, chegando ao

estado final |b〉. Cada um destes estados são conectados pela aplicação do Hamiltoniano

Hhib.
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2.4 Rede Kondo: Diagrama de Doniach

O modelo Kondo considera a interação de uma impureza magnética numa liga diluída,

portanto nesses sistemas não há ordem magnética. Quando a concentração de átomos do

tipo f é aumentada, a interação entre os spins localizados, dos elétrons f deste sistema,

começa a ser importante e a ordem magnética pode ser observada. Estes spins localizados

estão relativamente distantes uns dos outros e não interagem diretamente. A presença de

um destes spins localizados origina uma polarizacão nos elétrons de condução, fazendo

com que outro spin localizado deste sistema sinta a presença deste, devido ao campo

magnético originado pela polarização dos elétrons de condução. Este efeito é conhecido

como interação RKKY [5, 6, 7]), o qual é de longo alcance e troca de sinal conforme a

distância entre os spins. A equação (2.21) descreve a forma da interação

HRKKY = J2χ(x−x′)~S(x) · ~S(x′) , χ(r) ∼ N(εF )
cos(2kF r)

|kF r|3 , (2.21)

onde kF é o vetor de onda no nível de Fermi e S(x) representa o spin localizado na posição

x.

Quando algum tipo de ordem magnética aparece no sistema, o efeito Kondo é su-

primido. Essa situação pode ser entendida quando são comparadas as escalas de ener-

gia para o efeito Kondo e para a interação RKKY, como apresentado pelo diagrama

de Doniach [21], figura 2.4. Para o efeito Kondo a energia característica escala com

TK0 ∼ exp(−1/JKN(ε)), enquanto para a interação RKKY a energia característica es-

cala com TRKKY ∼ J2
KN(ε). Sendo assim, no limite de fraco acoplamento (JK pequeno) a

temperatura para RKKY domina sobre a temperatura Kondo [10]. À medida que N(ε)JK

aumenta, TK torna-se muito maior, levando a supressão dos momentos magnéticos. A

real temperatura de ordem TN cresce inicialmente com o aumento de N(ε)JK até um

valor máximo e depois tende a zero para um valor crítico (N(ε)JK)c.
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Figura 2.4: Digrama de Doniach. TK0 representa a temperatura Kondo, TRKKY

representa a temperatura de ordem magnética na ausência de efeito Kondo e TN

representa a real temperatura de ordem magnética.

Como comentado na seção 2.3, a variação de JK está relacionada com a variação da

pressão aplicada ao sistema. Quando aumentamos a pressão, a energia dos elétrons locali-

zados |ǫf | diminui (a hibridização |VkF ,f | aumenta), o que faz aumentar JK ∼ |VkF ,f |2/|ǫf |.
Assim, aumentar o parâmetro JK na teoria possui o mesmo efeito de aumentar a pressão

no experimento. A figura 2.5 apresenta o diagrama de fases para o composto CeIn3 [42, 43].

Esse resultado experimental está claramente de acordo com o diagrama de Doniach. Para

baixos valores da pressão, o sistema apresenta ordem antiferromagnética. A medida que

a pressão aumenta, a temperatura de ordem antiferromagnética, TN , diminui e vai à zero

para um valor crítico da pressão, Pc, o qual caracteriza um ponto crítico quântico (QCP -

Quantum Critical Point). Para grandes valores da pressão, o sistema torna-se um líquido

de Fermi.
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Figura 2.5: Diagrama de fases para o composto antiferromagnético CeIn3. TN e
TI são a temperatura de Néel (antiferromagnética) e de “crossover” para o regime
de líquido de Fermi, respectivamente [42, 43]. Os dados no interior apresentam
a variação do expoente n, derivado da expressão para a resistividade elétrica
ρ = ρ0 +AnT n, em função da pressão aplicada. A região de “não líquido de Fermi”
(n 6= 2) é observada em Pc, onde uma fase supercondutora pode ser obtida.

O diagrama de Doniach apresenta também uma grande vantagem em separar os com-

postos de cério em dois grupos: o primeiro grupo inclui os compostos de cério que possuem

uma característica mista de efeito Kondo e magnetismo para pressões abaixo da pressão

crítica Pc, como por exemplo no composto de CeAl2 que possui TN = 3.85 K e um valor

para a constante do calor específico γ = 135 mJ/molK2. O segundo grupo corresponde aos

compostos de cério que possuem somente uma forte característica Kondo ou de “férmions

pesados”, como o composto CeAl3, que não se ordena magneticamente e possui γ = 1600

mJ/molK2 [10].

O modelo da rede Kondo difere do modelo Kondo pois considera que não há apenas um

spin localizado no sistema (impureza), mas sim uma rede de spins localizados. Os spins dos

elétrons de condução interagem com os spins dos elétrons f que, por sua vez, formam uma

rede interagente de spins localizados, que podem interagir através da interação RKKY.

Historicamente, o modelo da rede Kondo foi proposto para o estudo das propriedades dos
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compostos de cério (Ce), onde a competição entre o efeito Kondo e ordem magnética foi

observada experimentalmente (para uma revisão sobre efeito Kondo, ver referência [9]).

A interação RKKY é muitas vezes adicionada ad hoc ao modelo da rede Kondo através de

uma interação de troca entre os spins localizados f , que estão distribuídos em diferentes

sítios [28, 44, 45].

2.5 Coexistência de efeito Kondo e ferromagnetismo

2.5.1 Monocalcogenetos de urânio: US, USe e UTe

A série dos calcogênios compreende os elementos da coluna 16 ou 6A da tabela perió-

dica: O (oxigênio), S (enxofre), Se (selênio), Te (telúrio) e Po (polônio). Esses elementos

possuem 6 elétrons na camada de valência (s2p4) e uma tendência a receber elétrons. Os

compostos conhecidos como urânio monocalcogênios compreendem os compostos de US,

USe e UTe. As propriedades elétricas desses três compostos US, USe e UTe, serão des-

critas a seguir. Uma das principais discussões é a possível coexistência de efeito Kondo

e ferromagnetismo. Os três compostos são classificados como ferromagnéticos, com tem-

peraturas de ordem ferromagnéticas TC iguais a 180 K, 160 K e 104 K, respectivamente,

como mostrado na primeira coluna da tabela 2.1 [23].

Composto Parâmetro de

rede (Å)

TC (K) Momento PM

(µB/U)

Momento

ordenado

(µB/U)

(neutron)

US 5.489 180 2.25 1.7

USe 5.744 160 2.5 2.0

UTe 6.155 104 2.7 2.25

Tabela 2.1: Alguns parâmetros para os urânios monocalcogênios [23].

A variação da resistividade em função da temperatura apresenta similaridades e dife-

renças entre os compostos, como pode ser observado na figura 2.6.
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Figura 2.6: Resistividade dos compostos de urânio monocalcogênios [22].

As regiões de T < TC e T > TC parecem descrever fenômenos similares. Entretanto,

diferentes explicações são apontadas para cada caso [22]. Para o espalhamento de elétrons

em ondas de spin, as quais possuem dispersão quadrática e um gap de energia ∆, é

encontrado que a contribuição magnética (mágnons) para a resistividade é dada pela

expressão

ρm = T 2e−∆/kBT . (2.22)

Adicionando uma contribuição linear devido aos fônons (cfon) e um termo de resistividade

residual (ρ0), pode-se “fitar” as curvas de resistividade para todos os monocalcogenetos

de urânio.

Para o US, foram investigados cinco amostras [22] com resistividade residual entre

19 e 45 µΩcm, onde a maioria apresenta um valor próximo de ρ0 ∼ 40 µΩcm. Acima de

240 K a resistividade aumenta em toda a região analisada, onde a partir da inclinação da

curva pode ser obtido o valor de cfon=0.092µΩcm/K para a contribuição linear (fonônica)

da resistividade. Para temperaturas com valores até ∼ 100K, a resistividade obedece uma

configuração T 2 e pode ser expressa na forma

ρ = cmT 2 + cfonT +ρ0 . (2.23)

onde cm = 0.0036 µΩcm/K2. Aqui não temos a dependência em ∆, como na equação
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anterior, pois ∆ = 0 devido a ausência de picos nos espalhamentos de neutron inelásti-

cos [46].

A resistividade residual para o USe é duas vezes maior do que para o US, ρ0 ∼ 80−105

µΩcm, em seis amostras investigadas [22]. A resistividade também aumenta linearmente

acima de 240 K, mas o coeficiente cfon = 0.044 µΩcm/K é menor. A resistividade para

T < 150 K pode ser obtida pela equação

ρ = cmT 2e−∆/kBT + cfonT +ρ0 . (2.24)

onde ∆ = 135 KkB e cm0.01 µΩcm/K2. O valor de ∆ obtido é puramente um resultado do

“fitting” da figura experimental, pois até o momento não foram realizados experimentos de

espalhamento de neutrons inelásticos para esse composto para uma possível comparação

com os resultados da resistividade.

Para o composto UTe, a resistividade residual é da ordem de 170 µΩcm. A diferença

da variação da resistividade acima de TC para os dois monocalcogênios apresentados acima

pode ser observada pela presença de um máximo e uma posterior variação logarítmica na

forma

ρK ∝ cK lnkBT/EF , (2.25)

evidenciando a característica de efeito Kondo no composto UTe. Para T < 90 K, a resisti-

vidade pode ser expressa por duas equações fenomenológicas: como uma lei de potências,

através da equação

ρ−ρ0 ∝ T 3.0 , (2.26)

e também pela equação (2.24), com cm = 0.033 µΩcm/K2. Nesta equação os parãme-

tros ∆ e cfon foram tomados como parâmetros livres e com os valores de 95 K/kB e

0.07 µΩcm/K, respectivamente. A equação (2.24) parece reproduzir melhor o resultado

a baixas temperaturas. Entretanto, o valor de ∆ = 165 KkB encontrado experimental-

mente [46] difere do valor utilizado para obtenção do melhor “fitting”. Isto pode estar

relacionado ao valor assumido para cfon como também a grande região de temperatura

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

K.
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A variação de TC em função da pressão aplicada, apresentada na figura 2.7, mostra

resultados interessantes [31, 32]. TC aumenta com taxas de +13.3 K/GPa e +2.7 K/GPa

para os compostos de UTe (figura 2.7(a)) e de USe (figura 2.7(b)), respectivamente. Para

US, figura 2.7(c), TC diminui a uma taxa de -3.9 K/GPa.

(a) UTe (b) USe (c) US

Figura 2.7: Variação de TC em função da pressão aplicada, variação do volume
nas duas fases B1 e B2 para UTe e USe, respectivamente, e variação do ângulo da
distorção romboédrica para US [31, 32].

Os urânios monocalcogênios possuem uma estrutura cristalina do tipo NaCl (fase B1)

a pressão ambiente e, à medida que a pressão aumenta, estes compostos apresentam uma

transição de fase: UTe e USe transformam-se numa estrutura CsCl (fase B2) a pressões de

P ≥ 9 GPa e P ≥ 20 GPa, respectivamente, enquanto US sofre uma distorção romboédrica

para P ≥ 10 GPa [31].

Os compostos de urânio são sensíveis à distância U-U entre os primeiros vizinhos.

Para grandes valores da distância entre os elétrons 5f , pode-se obter ordem magnética

a temperaturas relativamente baixas. À medida que a separação é diminuida até ou

abaixo da região dU−U ≤ 3.4−3.6 Å, a ordem magnética tende a desaparecer. Em pressão

ambiente os compostos estão na fase B1, posicionados à direita da região chamada de

zona de Hill, como apresentado pela figura 2.8. A zona de Hill é definida como a distância

entre os íons de urânio em que há extinção da ordem magnética (dU−U ≤ 3.4−3.6 Å).

Quando a pressão atinge 13 GPa, ocorre a transição B1-B2 para UTe, e há uma

diminuição no volume, o que faz com que a distância entre os íons se aproxime de um

valor próximo da zona de Hill, diminuindo a temperatura TC . Como os parâmetros de

rede para o UTe, USe e US diminuem, é esperado que seja necessário maior pressão para
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Figura 2.8: Espaçamento entre os íons de urânio para os monocalcogênios.
Quando UTe sofre a transição para a fase B2, a distância U-U torna-se próxima
a zona de Hill e a transição ferromagnética diminui [31].

o máximo de TC no UTe do que para o USe, e estas são respectivamente 7 e 6 GPa, e

aparentemente seriam necessárias pressões negativas para US.

Entretanto, um modelo que descreva a localização dos elétrons 5f simplesmente

com a separação urânio-urânio pode estar errado. Schoenes et al. [23] argumentam

que o aumento no espaçamento entre os íons de urânio no composto UTe diluído

(U0.2(La0.15Y0.85)0.8Te) apresenta vários sinais de separação pelo campo cristalino, evi-

denciando o caráter localizado do composto, enquanto que para o composto US mais

diluído (UxLa1−xS) não há nenhum sinal de efeito do campo cristalino. Para T > TC , as

resistividades do composto UTe e do composto diluído U0.2(La0.15Y0.85)0.8Te, apresentam

um mínimo e uma variação logarítmica, ver figuras 2.6 e 2.9(a). No caso do UxLa1−xS

(figura 2.9(b)), são encontrados diferentes regimes: para o composto puro LaS (x = 0), a

resistividade apresenta um comportamento típico de um sistema elétron-fônon com coe-

ficiente de temperatura positivo. Para x ≤ 0.5, o sistema passa para um comportamento

do tipo Kondo, com coeficiente de temperatura negativo, evidenciado pela presença de

um mínimo na resistividade. Nesse regime é evidente que a localização diminui com a

diluição, contrariando os resultados para UTe diluído. O valor de x = 0.6 apresenta um

resultado interessante: a variação da resistividade apresenta uma configuração similar ao

caso UTe puro. Quando a temperatura aumenta, há uma transição ferromagnética e para

grandes valores de temperatura é observada uma variação logarítmica da resistividade.

Para x > 0.7, o sistema não aumenta a localização mas apresenta uma massa efetiva

até vinte vezes maior que para o estado puro do US, sendo esse aumento devido a forte

hibridização entre os elétrons f e os elétrons de condução.
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(a) U0.2(La0.15Y0.85)0.8Te. (b) UxLa1−xS.

Figura 2.9: Resistividade para os compostos diluídos de urânio [23].

Os valores do momento paramagnético e do momento magnético ordenado aumentam

com o aumento do parâmetro de rede, i.e., com o aumento da separação 5f −5f e com a

diminuição de TC (tabela 2.1). Entretanto, os valores, 2.25 µB/U , 2.5 µB/U e 2.7 µB/U ,

para o momento paramagnético e 1.7 µB/U , 2.0 µB/U e 2.25 µB/U , para o momento

magnético ordenado dos compostos US, USe e UTe, respectivamente, são consideravel-

mente menores dos que os valores encontrados para o íon-livre U nas configurações 5f2

(3.58 µB/U e 3.2 µB/U) e 5f3 (3.62 µB/U e 3.27 µB/U) [23].

Os resultados de espectroscopia de fotoemissão ultravioleta (UPS) [47] para os com-

postos UTe e USe apresentam características de elétrons f quase localizados, e os de

espectroscopia de fotoemissão de raios-X (XPS) [48] revelam características de elétrons f

localizados para UTe. Os resultados de espalhamento de nêutrons [49, 46] encontram fai-

xas bem definidas de excitações magnéticas para o composto UTe, enquanto há ausência

dessa configuração para o composto US. Por todas essas constatações, o composto US é

considerado como possuindo característica de elétrons itinerantes, o USe está numa região

intermediária entre itinerante e localizados e o UTe possui característica de sistema quase

localizado [12, 22, 23, 31]

Cooper et al. [12, 13, 14] mostraram que a variação de TC com a pressão nos compostos

de urânio tais como US, USe e UTe, pode ser explicada usando-se LDA (Local Density

Approximation) e LDA+U (LDA “plus” correlation energy U). O ponto principal na teoria

é explorar o fato de que os elétrons f se comportam de duas maneiras diferentes: podem

possuir características de elétrons itinerantes e de elétrons localizados. A presença dos dois
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comportamentos permite obter uma competição entre as duas configurações quando há a

variação da pressão. Basicamente, o aumento na pressão aumenta o número de elétrons

itinerantes e há um aumento na largura de densidade de estados, que diminui o valor de

TC . Cornelius et. al. argumentam que a variação de TC em função da pressão não pode ser

explicada pelo diagrama de Doniach, visto que este não considera a itinerância dos elétrons

f e que um modelo que considere a presença de elétrons f itinerantes e localizados pode

apresentar melhor descrição da variação de TC . Esse argumento serve de motivação para

analisarmos os compostos de urânio através do modelo de rede de Kondo sub-blindada

(UKL) [28] adicionando algum termo que contemple a perda de localidade dos elétrons

f com o aumento da pressão, visto que o modelo UKL apresenta coexistência de efeito

Kondo e ferromagnetismo, que é uma característica bem definida para os compostos de

monocalcogenetos de urânio [22] e que não é obtida nos trabalhos de Cooper et al..

2.5.2 Compostos de netúnio: NpNiSi2 e Np2PdGa3

Os compostos de netúnio são também actinídeos que apresentam coexistência de efeito

Kondo e ferromagnetismo [26, 27]. Do ponto de vista geral, Np possui configurações Np3+

(5f4) e Np4+ (5f3). A figura 2.10 apresenta a resistividade para os compostos NpNiSi2 e

Np2PdGa3.

(a) NpNiSi2 [26]. (b) Np2PdGa3 [27].

Figura 2.10: Variação da resistividade em função da temperatura para os com-
postos de netúnio.

NpNiSi2 possui TC = 51.5 K. A resistividade apresenta uma típica relação quadrática
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em temperatura para T < 8 K. Nessa região, a resistividade pode ser expressa pela equação

ρ(T ) = ρ0 +aT 2 , (2.27)

onde são encontrados os valores: ρ0 = 69.4µΩcm e a = 0.72µΩcmK−2. Para T ∼ 13 K

há uma anomalia, que é interpretada como a existência de um fase antiferromagnética a

baixas temperaturas e que é facilmente destruída com a aplicação de um campo magnético

externo [26]. Acima de TC , a resistividade apresenta queda logarítmica que pode ser

descrita pela equação abaixo

ρ(T ) = ρ0 +ρ∞
0 − cK lnT , (2.28)

onde o termo independente de desordem de spin é ρ∞
0 = 389µΩcm e o coeficiente Kondo,

cK , é 20.9µΩcm. No caso do composto Np2PdGa3, a resistividade possui uma forma

diferente. A figura 2.10(b) apresenta a resistividade em função da temperatura do com-

posto de referência Lu2PdGa3 e do composto Np2PdGa3 [27]. A curva indicada como ρ5f

representa a diferença da resistividade entre os dois compostos. Pode ser visto um pico

na região de TC = 62.5 K e para temperaturas da ordem de 150 K uma queda logarítmica

pode ser encontrada. Abaixo de TC a resistividade diminui devido à redução do termo

de desordem de spin. Para baixas temperaturas, a resistividade mostra uma dependência

linear com a temperatura, como mostrado na figura no interior de 2.10.

O calor específico apresentado na figura 2.11 também mostra diferenças entre NpNiSi2

e Np2PdGa3.

(a) NpNiSi2 [26]. (b) Np2PdGa3 [27].

Figura 2.11: Calor específico.
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Para NpNiSi2, o valor de TC = 51.5 K é evidenciado. Para baixos valores de tempe-

ratura (T < 12 K), o calor específico pode ser representado pelas contribuições fonônicas

e eletrônicas

CP /T = γ +βT 2 , (2.29)

onde γ = 133 mJ mol−1K−2 e β = 0.438 mJ mol−1 K−4. Para o composto Np2PdGa3, o

calor específico, quando T < TC , é descrito como a soma

C = Cel +CCEF +CKondo +Cmag , (2.30)

onde Cel representa a contribuição eletrônica, CCEF a contribuição do campo cristalino

devido à separação dos níveis de energia dos íons Np+3, CKondo é o calor específico de-

corrente do efeito Kondo e Cmag é a contribuição magnética. O calor específico mostra

bastante acordo com a soma dos termos descritos pela equação (2.30), onde é encontrado

um valor da constante de Sommerfield γ = 120 mJ/K2 mol Np.

Tran et al. [27] utilizam o resultado obtido por Rajan [50] para estimar o valor da

temperatura Kondo, TK , para o composto Np2PdGa3. O trabalho de Rajan consiste em

analisar as propriedades termodinâmicas do modelo de Coqblin-Schriffer [41]. Para uma

simples comparação, considerando o momento angular total J ≡ 1/2, a relação pode ser

escrita como:

TK ∼ πR/6γ , (2.31)

onde R é a constante universal dos gases perfeitos e γ é a constante de Sommerfield do

calor específico. Para o composto Np2PdGa3 tem-se γ = 120 mJ/K2 mol Np e pode-se

obter TK ∼ 36 K. A contribuição do campo cristalino (CEF) para o calor específico e

para a susceptibilidade magnética (não mostrada aqui), figura 2.11, é consistente com a

presença do campo cristalino com energias de separação de ∆CEF/kB ∼60 K e 180 K.

O composto Np2PdGa3 apresenta coexistência de efeito Kondo e ferromagnetismo com

TK < TC ≈ ∆CEF.

Se tomarmos os valores de γ conhecidos para os compostos que apresentam coexistên-

cia entre efeito Kondo e ferromagnetismo como NpNiSi2 (γ = 133 mJ/K2 mol Np) [26],

Np2PdGa3 (γ = 120 mJ/K2 mol Np) [27] e UCo0.5Sb2 (γ = 35.6 mJ/K2 mol Np) [24], po-

demos obter os valores de TK como TK ∼ 33 K, TK ∼ 36 e TK ∼ 122 K, respectivamente.

Desta forma poderíamos concluir que os compostos de netúnio apresentam TK < TC ,

enquanto os compostos de urânio apresentam TK > TC . Entretanto, a equação (2.31)
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foi obtida por Rajan utilizando o modelo de Coqblin-Schrieffer [41] e esse modelo não

contempla a presença de uma fase magnética, portanto estes resultado de TK devem ser

utilizados com precaução.

2.6 Efeito Kondo sub-blindado

Outra diferença entre os compostos magnéticos de cério e urânio são os valores dos

spins S dos elétrons 5f , que são sempre maiores que 1/2 para os sistemas de urânio. Para

spins S maiores do que 1/2, o efeito Kondo é mais complexo e depende do número de ca-

nais de blindagem, i.e., do número de elétrons de condução. O problema de uma impureza

no modelo de Kondo sub-blindado tem sido extensamente estudado [51, 52, 53, 54, 55] e

resolvido exatamente usando o método do ansatz de Bethe [56]. Está claramente estabe-

lecido que para grandes valores do spin S, dos elétrons f , estes podem ser completamente

blindados a T = 0 pelos spins do elétrons de condução somente se o número de canais de

blindagem, n, for igual a 2S. Se este não for o caso, o problema é mais complicado, como

demonstrado por Nozières e Blandin [51].

Aqui nós estamos interessados no caso do efeito Kondo sub-blindado, que ocorre

quando n é menor do que 2S: Neste caso, em contraste ao caso regular do efeito Kondo

para uma impureza, o spin é somente parcialmente blindado a baixas temperaturas e isso

leva a um spin efetivo reduzido Seff = S −n/2. Para um spin S = 1, isso acontece se hou-

ver apenas um canal de blindagem ativo, i.e., somente quando um elétron de condução

está próximo ao nível de Fermi. De fato, para os sistemas estudados aqui, isso é uma

simplificação: geralmente os canais de blindagem não são equivalentes e assim, é natu-

ral considerar que apenas um canal esteja acoplado fortemente ao spin local. Esse canal

dominará a configuração, mas outros canais de blindagem estarão acessíveis a baixas tem-

peraturas, resultando numa blindagem de Kondo de dois estágios com duas temperaturas

de Kondo [57]. Recentemente, o problema de uma impureza sub-blindada foi largamente

discutido nos experimentos de relaxação realizados em pontos quânticos acoplados a con-

dutores ferromagnéticos [58] e também em pontos quânticos moleculares, chamados de

transistores moleculares [59].

Em sistemas Kondo concentrados, esses spins efetivos Seff = S −n/2 interagem ferro ou

antiferromagneticamente através da interação de troca RKKY, levando a um ordenamento

magnético dos momentos reduzidos. Assim, a coexistência de efeito Kondo e ordem

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

A primeira tentativa de descrever a coexistência de ferromagnetismo e efeito Kondo

em compostos de urânio foi realizada com o auxílio do modelo de rede de Kondo sub-

blindado (Underscreened Kondo lattice) (UKL) que considera spins localizados f com

S = 1 para descrever a configuração 5f2 dos íons de urânio [28, 29]. O modelo UKL pode

ser expresso pelo seguinte Hamiltoniano:

H = E0

∑

iασ

nf
iασ +

∑

~kσ

ǫ~k
nc

~kσ
+JK

∑

i

~sc
i · ~Sf

i +
JH

2

∑

〈i,j〉

~Sf
i · ~Sf

j , (2.32)

onde E0 representa a energia dos elétrons localizados f , ǫ~k
é a energia cinética dos elétrons

de condução, JK é o parâmetro de interação Kondo e JH é o parâmetro da interação

ferromagnética. Aqui fazemos a convenção de que JK é positivo e JH é negativo, que

significa considerar uma interação antiferromagnética e uma interação ferromagnética,

respectivamente.

Figura 2.12: Variação de TC e TK em função do parâmetro JK [28].

Esse modelo descreve a interação Kondo (JK) entre os spins f localizados S = 1 e

os spins dos elétrons de condução s = 1/2 e uma interação de troca ferromagnética (JH)

entre os spins f . O tratamento de campo médio do modelo UKL apresenta um com-

portamento análogo ao diagrama de Doniach e qualitativamente apresenta a coexistência

entre ferromagnetismo e efeito Kondo, como pode ser observado na figura 2.12. Entre-

tanto, esse modelo é baseado na descrição localizada dos elétrons 5f . É claro que essa

definição restringe o sistema que pode ser descrito pelo UKL, porque como já discutido,

muitos actinídeos metálicos não possuem os elétrons localizados. Para melhorar esse mo-

delo para esses compostos, precisamos incluir no modelo UKL a possibilidade de perda

de localização dos elétrons 5f . Esse é o principal aspecto do presente trabalho.
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No presente trabalho, diferentemente da referência [28], partimos do modelo de An-

derson periódico para spin Sf = 1. Aplicamos uma transformação de Schrieffer-Wolff e

obtemos, além do termo de troca, similar ao modelo UKL, um termo que gera uma largura

de banda efetiva para os elétrons do tipo f . Estudaremos a influência dessa largura de

banda nas propriedades do sistema.
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3 Modelo teórico

Neste capítulo apresentamos o modelo teórico utilizado para estudar a coexistência

de efeito Kondo e ferromagnetismo, bem como o surgimento de uma largura de banda

para os elétrons f . A partir do modelo de Anderson para uma rede de dois elétrons f

localizados por sítio, efetuamos uma transformação de Schrieffer-Wolff (SW) para o caso

de spin total Sf = 1 e apresentamos o Hamiltoniano transformado obtido. Realizamos

sobre este uma aproximação de campo médio e obtemos um Hamiltoniano efetivo, com

o qual trabalharemos. Por fim são apresentados as funções de Green para o sistema em

questão e são calculadas as algumas propriedades físicas.

3.1 Modelo de Anderson para uma rede de dois elé-

trons localizados por sítio

O modelo inicial deste trabalho é o Hamiltoniano de Anderson para uma rede de

dois elétrons localizados por sítio. Consideramos que em cada sítio i há dois orbitais

localizados α = 1,2. O Hamiltoniano é descrito pela expressão abaixo:

H = Hc +Hf +Hhib . (3.1)

O primeiro termo descreve os elétrons c da banda de condução,

Hc =
∑

~kσ

ǫ~k
c†
~kσ

c~kσ
, (3.2)

onde c†
~kσ

(c~kσ
) cria (aniquila) uma partícula na banda de condução com spin σ e momen-

tum ~k e ǫ~k
é sua energia. O termo Hf contém todos os termos de interações locais dos

elétrons f e pode ser escrito como

Hf =
∑

iασ

ǫf nf
iασ +U

∑

i

[

(nf
i1↑nf

i1↓ +nf
i2↑nf

i2↓)+U ′(nf
i1↑nf

i2↓ +nf
i1↓nf

i2↑)

+(U ′ −J)(nf
i1↑nf

i2↑ +nf
i1↓nf

i2↓)−J(f †
i1↑fi1↓f †

i2↓fi2↑ + c.c)
]

, (3.3)
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onde ǫf é a energia dos elétrons f nos níveis degenerados α e nf
iασ é o operador número

de partículas para os elétrons f , localizados no sítio i, orbital α e com spin σ. U e U ′ são

as interações de Coulomb entre os elétrons f , intra e interorbital, respectivamente e J é

a interação de troca Coulombiana (Hund). Para dois elétrons por sítio, assumimos que o

estado fundamental de Hf é o estado tripleto, com S = 1. Esta suposição é assegurada

se considerarmos que a energia U ′ − J é (muito) menor que as energias U ′ + J e U . Nós

estudamos a transformação de SW nesse limite, considerando que dois elétrons no mesmo

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

Do Hamiltoniano (3.1) temos ainda o termo Hhib, que representa a hibridização entre

os elétrons f localizados e os elétrons de condução e que pode ser expresso na forma,

Hhib =
∑

i~kασ

(V~k α
ei~k· ~Ric†

~kσ
fiασ +V ∗

~k α
e−i~k· ~Rif †

iασc~kσ
) , (3.4)

onde f †
iασ e fiασ são os operadores de criação e destruição para os elétrons f , que carregam

os índices de spin e de orbital, σ e α (α = 1,2), respectivamente.

3.2 Transformação de Schrieffer-Wolff para S=1

O termo de hibridização, Hhib, entre os elétrons de condução c e os elétrons locali-

zados f é eliminado em segunda ordem através de uma transformação canônica, como

apresentado no trabalho de Schrieffer e Wolff [30] e na seção 2.3. O primeiro passo é

definir o Hamiltoniano não hibridizado H0, que a partir da equação (3.1) fica expresso

por

H0 = Hc +Hf . (3.5)

Apenas no intuito de enfatizar a transformação de SW, reapresentamos abaixo a expressão

para o Hamiltoniano transformado

H ∼ H0 + H̃ . (3.6)

sendo H̃ descrito pela equação (2.20) e reescrito aqui

〈b|H̃|a〉 =
1
2

∑

c
〈b|Hhib|c〉〈c|Hhib|a〉

(

1
Ea −Ec

+
1

Eb −Ec

)

, (3.7)

onde |a〉, |b〉 e |c〉 são autoestados do Hamiltoniano H0 com autovalores Ea, Eb e Ec,

respectivamente. A transformação de SW apresentada pela equação (3.7) representa
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uma transição virtual de segunda ordem, onde o estado inicial |a〉 é excitado para um

estado intermediário |c〉 que é excitado ao estado final |b〉. A transformação de SW foi

realizada originalmente para caso de apenas um elétron 4f localizado na configuração 4f1.

Aqui, apresentamos a transformação de SW para a configuração 5f2, correspondendo a

S = 1 para os elétrons f , que resulta no modelo conhecido pelo nome de rede de Kondo

sub-blindada ou “underscreened Kondo lattice model” (UKL). Consideramos que quando

houver dois elétrons f no mesmo sítio, estes estarão acoplados de tal modo a formar

um estado tripleto com S = 1. Os autoestados de H0 sempre serão compostos por uma

combinação de três elétrons, c e f , de acordo com as interações permitidas.

Separamos a transformação de SW em duas transições virtuais. A primeira transição

virtual envolve estados iniciais e finais que possuem dois elétrons localizados (f) e um

elétron de condução (c), como também envolve estados intermediários que possuem um

elétron f e dois elétrons c. Essa transição virtual origina o Hamiltoniano de troca c − f ,

também chamado de Hamiltoniano de Kondo, que representa uma interação efetiva local

(subseção 3.2.1). A segunda transição virtual envolve estados iniciais que possuem três

elétrons localizados f e estados intermediários que possuem dois elétrons f e um elétron

c. Um exemplo é o caso em que o estado inicial tem dois elétrons f no sítio i e um elétron

f no sítio j e o estado final tem o contrário, dois elétrons f no sítio j e um no sítio

i, sendo que o estado intermediário tem um elétron f no sítio i, outro no sítio j e um

elétron na banda de condução. Esta segunda transição dá origem a uma largura de banda

efetiva para os elétrons f , o que representa uma interação efetiva entre sítios (não-local)

(subseção 3.2.2).

3.2.1 Primeira transição virtual: Interação efetiva local

Os autoestados de H0, equação (3.5), considerados na primeira transição são:

|aσ′σ〉 = c†
~kσ′

f †
i1σf †

i2σ|0〉 , Eaσ′σ
= U ′ −J +2ǫf + ǫ~k

, (3.8)

|bσ〉 =
c†
~kσ√
2

(

f †
i1↑f †

i2↓ +f †
i1↓f †

i2↑

)

|0〉

=
1√
2

∑

s
c†

~k′σ
f †

i1sf
†
i2s̄|0〉 , Ebσ = U ′ −J +2ǫf + ǫ~k′ , (3.9)

|cσσ′σ′′〉 = c†
~kσ

c†
~k′σ′

f †
iασ′′ |0〉 , Efσσ′σ′′ = ǫ~k

+ ǫ~k′ + ǫf , (3.10)
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Imediatamente notamos que os estados tripleto (S = 1) |aσ′σ〉 (Sz = ±1) e |bσ〉 (Sz = 0)

são degenerados.

Observando as transições esquemáticas apresentados na figura 3.1, podemos ver que

diferentes combinações podem ser obtidas [60, 61].

c†
~k↓|Sfz

i = 1〉 → c†
~k↓c

†
~k′↑f

†
iα↑|0〉 → c†

~k′↑|Sfz
i = 0〉

?

6

6

~k ~k
′
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+
1√
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~k↑|Sfz

i = 1〉 → c†
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†
~k′↑f

†
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Figura 3.1: Algumas transições virtuais para o primeiro caso. As figuras são
esquemáticas e representam a excitação do estado inicial |a〉 (esquerda) para um
possível estado intermediário |c〉 (central) até o estado final |b〉 (direita), como
descrito pela equação (3.7).

Utilizando a equação (3.7) obtemos os seguintes termos para o Hamiltoniano trans-

formado

〈bσ|H̃|aσ̄σ〉 |bσ〉〈aσ̄σ| = −1
4

∑

i~k~k′σσ′

(

V ∗
~k 1

V~k′ 1
+V ∗

~k 2
V~k′ 2

)

ei(~k−~k′)· ~Ri

×
(

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k′

)

c†
~k′σ

c~kσ̄
f †

i1σ′f
†
i2σ̄′fi2σfi1σ , (3.11)
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〈aσσ̄|H̃|bσ̄〉 |aσσ̄〉〈bσ̄| = −1
4

∑

i~k~k′σσ′

(

V ∗
~k 1

V~k′ 1
+V ∗

~k 2
V~k′ 2

)

ei(~k−~k′)· ~Ri

×
(

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k′

)

c†
~k′σ

c~kσ̄
f †

i1σ̄f †
i2σ̄fi2σ′fi1σ̄′ , (3.12)

〈a2σ′σ|H̃|a1σ′σ〉 |a2σ′σ〉〈a1σ′σ| = −1
2

∑

i~k~k′σσ′

(

V ∗
~k 1

V~k′ 1
+V ∗

~k 2
V~k′ 2

)

ei(~k−~k′)· ~Ri

×
(

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k′

)

nf
i1σnf

i2σc†
~k′σ

c~kσ
, (3.13)

〈b2σ|H̃|b1σ〉 |b2σ〉〈b1σ| = −1
8

∑

i~k~k′σσ′

(

V ∗
~k 1

V~k′ 1
+V ∗

~k 2
V~k′ 2

)

ei(~k−~k′)· ~Ri

×
(

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k′

)

[

nf
i1σnf

i2σ̄ +f †
i1σfi1σ̄f †

i2σ̄fi2σ

]

c†
~k′σ′

c~kσ′ .

(3.14)

Se identificarmos os operadores para S = 1 como 1:

Sf+
i = nf

i1Sf+
i2 +Sf+

i1 nf
i2 ,

Sf−
i = nf

i1Sf−
i2 +Sf−

i1 nf
i2 ,

Sfz
i = nf

i1Sfz
i2 +Sfz

i1 nf
i2 = nf

i1↑nf
i2↑ −nf

i1↓nf
i2↓ , (3.15)

onde

nf
iα = nf

iα↑ +nf
iα↓ , (3.16)

podemos reescrever as transições anteriormente descritas em termos de uma interação

Kondo entre o spin 1 dos elétrons f e o spin 1/2 dos elétrons de condução. Das equações

(3.11) e (3.12) obtemos diretamente o termo não diagonal da interação Kondo. Da equação

(3.13) podemos obter a interação diagonal do termo Kondo por reescrever a equação na

1Apêndice D.
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forma:

∑

σ
nf

i1σnf
i2σc†

~k′σ
c~kσ

= (nf
i1↑nf

i2↑c†
~k′↑

c~k↑
+nf

i1↓nf
i2↓c†

~k′↓
c~k↓

)

=
1
2

[

(nf
i1↑nf

i2↑ −nf
i1↓nf

i2↓)(c†
~k′↑

c~k↑
− c†

~k′↓
c~k↓

)+(nf
i1↑nf

i2↑ +nf
i1↓nf

i2↓)(c†
~k′↑

c~k↑
+ c†

~k′↓
c~k↓

)
]

=
1
2

Sfz
i (c†

~k′↑
c~k↑

− c†
~k′↓

c~k↓
)+

1
2

∑

σσ′

nf
i1σnf

i2σc†
~k′σ′

c~kσ′ . (3.17)

Na equação acima o primeiro termo é diretamente o termo diagonal da interação Kondo,

enquanto o segundo termo pode ser absorvido na energia dos elétrons de condução e

dos elétrons f por facilidade. Desta forma, reescrevemos os termos oriundos da primeira

transição virtual como sendo um termo Kondo e outros termos renormalizáveis que não

influenciaram diretamente no Hamiltoniano final:

HK =
1
2

∑

i~k~k′

J~k,~k′

[

c†
~k′↑

c~k↓
Sf−

i + c†
~k′↓

c~k↑
Sf+

i +(c†
~k′↑

c~k↑
− c†

~k′↓
c~k↓

)Sfz
i

]

, (3.18)

Hrenor =
1
2

∑

i~k~k′σσ′

J~k,~k′

[

nf
i1σnf

2σ +
1
2

(

nf
i1σnf

i2σ̄ +f †
i1σfi1σ̄f †

i2σ̄fi2σ

)

]

c†
~k′σ′

c~kσ′ , (3.19)

onde definimos

J~k,~k′ =−V ∗
~k α

V~k′ α
ei(~k−~k′)· ~Ri

(

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k′

)

. (3.20)

A interação de troca J~k,~k′ pode ser facilmente simplificada pois restringimos os valores de

ǫ~k
a valores muito próximos da energia de Fermi, ou seja ~k e ~k′ ∼ kF , onde kF é o vetor

de onda no nível de Fermi. Consideramos também que esses termos não dependam do

índice orbital α. Desta forma, podemos aproximar o valor de J~k,~k′ como segue:

J~k,~k′ ∼ − 2|VkF
|2

U ′ −J + ǫf −µ
≡ JK , (3.21)

onde µ é o potencial químico e VkF
é o valor de V~kα

no nível de Fermi. A equação (3.21)

define a forma da interação de troca de Kondo, JK , que usamos no decorrer do trabalho.

É interessante notar que o termo de Kondo, JK , aumenta quando a energia U ′ − J + ǫf

esta bastante próxima do nível de Fermi. De fato, o denominador da equação (3.21) é a

diferença entre a energia do estado fundamental, U ′ −J +2ǫf + ǫ~k
, de dois elétrons f nos

estados |a〉 e |b〉 e a energia do estado intermediário |c〉: ǫf + ǫ~k
+ ǫ~k′ .
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3.2.2 Segunda transição virtual: Interação efetiva entre sítios

Dos diferentes termos que emergem da transformação de SW, nesta subseção consi-

deramos em detalhes aqueles que correspondem às interações não-locais envolvendo dois

sítios diferentes, i e j. Neste caso, as transições relevantes são aquelas onde os estados

iniciais e finais, |a〉 e |b〉 possuem apenas elétrons f , permitindo flutuação de carga entre

os sítios i e j. Consequentemente, uma largura de banda efetiva para os elétrons f pode

ser obtida. Algumas transições virtuais pom ser observadas na figura esquemática 3.2.

Nestas transições há a troca de spin 1 entre os elétrons f dos sítios i e j. Por exemplo,

consideramos que o estado inicial é composto por um elétron no sítio j com S = 1/2 e

dois elétrons no sítio i com S = 1. Na primeira etapa da transição, um elétron f do sítio

i é excitado para a banda de condução resultando no seguinte estado intermediário: um

elétron f no sítio i, um elétron f no sítio j e um elétron na banda de condução. Na

sequência, o elétron da banda de condução é excitado para o sítio j, levando a formação

de um estado final com um elétron f no sítio i, com S = 1/2, e dois elétrons no sítio j, com

S = 1. Podemos ter diferentes transições virtuais: Sz
i = ±1 → Sz

j = 0, Sz
i = ±1 → Sz

j = ±1,

Sz
i = 0 → Sz

j = 0, bem como as transições inversas. Entretanto, não consideramos os pro-

cessos de espalhamento em que o elétron da banda de condução, espalhado na primeira

etapa, retorne ao mesmo sítio de onde foi originalmente espalhado, que basicamente levam

aos mesmos estados finais e iniciais.

f
†
j2↑|S

fz
i = 1〉 → c

†
~k↑f

†
j2↑f

†
i2↑|0〉 → f

†
i2↑|S

fz
j = 1〉
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Figura 3.2: Algumas transições virtuais possíveis para o segundo caso.
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Os autoestados do Hamiltoniano H0, equação (3.5), utilizados para a segunda transi-

ção virtual são:

|aσ′σ〉 = f †
jβσ′f

†
i1σf †

i2σ|0〉 , Eaσ′σ
= U ′ −J +3ǫf , (3.22)

|bσ〉 =
f †

iασ√
2

(

f †
j1↑f †

j2↓ +f †
j1↓f †

j2↑

)

|0〉

=
1√
2

∑

s
f †

iασf †
j1sf

†
j2s̄|0〉 , Ebσ = U ′ −J +3ǫf , (3.23)

|cσσ′σ′′〉 = c†
~kσ

f †
jβσ′f

†
iασ′′ |0〉 , Ecσσ′σ′′ = 2ǫf + ǫ~k

. (3.24)

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

obtidos através da transformação de SW, (2.20), podem ser escritos como a soma de três

termos, onde há uma soma sobre os diferentes sítios, i e j.

HW = HW 1 +HW 2 +HW 1 , (3.25)

onde

HW 1 = −
∑

ij~kασ

|V~k
|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)

U ′ −J + ǫf − ǫ~k

(

f †
jασf †

i1σf †
i2σfj2σfj1σfiασ

−f †
jασf †

i1σf †
i2σfj2σfj1σfiᾱσ + c.c.

)

, (3.26)

HW 2 = −1
2

∑

ij~kασσ′′

|V~k
|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)

U ′ −J + ǫf − ǫ~k

(

f †
jασ̄f †

i1σf †
i2σfj2σ̄′′fj1σ′′fiασ

−f †
jασ̄f †

i1σf †
i2σfj2σ̄′′fj1σ′′fiᾱσ + c.c.

)

, (3.27)

HW 3 = −1
4

∑

ij~kασσ′σ′′

|V~k
|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)

U ′ −J + ǫf − ǫ~k

(

f †
jασf †

i1σ′f
†
i2σ̄′fj2σ̄′′fj1σ′′fiασ

−f †
jασf †

i1σ′f
†
i2σ̄′fj2σ̄′′fj1σ′′fiᾱσ + c.c.

)

, (3.28)

e V~k
≡ V~k 1

= V~k 2
.

Esses três termos podem ser simplificados através de uma aproximação de campo mé-

dio e por negligenciarmos todas as transferências interorbitais. Com estas considerações,
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os termos de HW podem ser vistos como uma transferência efetiva para os elétrons f entre

os sítios i e j, com dependência de spin, como mostrado na próxima subseção 3.2.3. Se

a dependência em ~k de V~k
é desconsiderada, como frequentemente é assumido, podemos

deduzir das equações (3.26), (3.27) e (3.28) que não há transferência de elétrons entre

sítios. Assim, está na dependência em ~k de V~k
a origem da largura de banda efetiva dos

elétrons f e portanto esta deve ser considerada. Essa dependência em ~k se deve a hibridi-

zação não-local entre os elétrons f e os elétrons c, que não tem influência na interação de

Kondo mas deve ser levada em conta nas interações entre sítios. Desta forma, escrevemos

o coeficiente que aparece nas equações para HW como

|V~k
|2

U ′ −J + ǫf − ǫ~k

≈ −JK

2
g(~k) , (3.29)

onde a função g(~k) inclui a dependência em ~k de |V~k
|2, enquanto a dependência em ~k de

ǫ~k
não está essencialmente aqui, mas pode ser incluída.

Finalmente, o Hamiltoniano transformado resultante contém dois termos: HK que

representa a interação de troca Kondo para S = 1, e o novo e importante termo HW , que

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

Assim, em adição a interação Kondo, derivamos aqui um termo que é novo e repre-

senta uma largura de banda finita para os elétrons f . Mostraremos que esse novo termo

apresenta uma descrição mais adequada para os compostos de urânio e netúnio onde os

elétrons 5f são menos localizados do que os elétrons 4f dos compostos de terras-raras.

Além do termo de banda efetiva há outras interações intersítios que originam a interação

de troca RKKY, embora esta apenas apareça em termos de quarta ordem em V~k
. Neste

trabalho nós não calculamos todos esses termos mas os introduziremos fenomenológica-

mente através de um parâmetro de troca intersítios, JH [61, 62]

3.2.3 Aproximação de campo médio

Para o tratamento das propriedades físicas do sistema aqui estudado, realizamos uma

aproximação do tipo campo médio nos termos do Hamiltoniano transformado, o qual pode

ser expresso pela soma dos termos

H = H0 +HK +HW +
1
2

JH

∑

ij

~Si · ~Sj , (3.30)

onde H0 é expresso pela equação (3.5), HK pela equação (3.18) e HW pela equação (3.25).

O último termo representa a interação de troca de Heisenberg, JH , considerada aqui como
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uma interação entre os primeiros vizinhos. De fato, as interações RKKY são oscilações

de longo alcance, mas como nosso objetivo é o estudo de coexistência de efeito Kondo e

ferromagnetismo, consideraremos apenas interações ferromagnéticas.

A aproximação de campo médio apresentada a seguir segue na mesma linha dos traba-

lhos anteriores que discutem efeito Kondo com ou sem magnetização, como por exemplo

[63, 3, 28], onde as correlações eletrônicas que envolvem elétrons de condução e elétrons

localizados darão origem ao efeito Kondo. Na aproximação de campo médio que fazemos

no Hamiltoniano (3.30) não são considerados os valores médios que misturem elétrons

f num mesmo sítio e em diferentes orbitais, bem como os valores médios que misturem

elétrons f em diferentes sítios. Assim, os termos

〈f †
iασfiᾱσ〉, 〈f †

iασfjασ〉, e 〈f †
iασfjᾱσ〉 , (3.31)

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

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

equação (3.30).

Desacoplamento do termo Kondo

Consideramos que o nosso sistema é isotrópico e que os valores de ~k e ~k′ são próximos,

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

real, como

HK =
JK

2

∑

i

[

c†
i↑ci↓Sf−

i + c†
i↓ci↑Sf+

i +(c†
i↑ci↑ − c†

i↓ci↓)Sfz
i

]

,

=JK

∑

i

[1
2

(

sc+
i Sf−

i + sc−
i Sf+

i

)

+ scz
i Sfz

i

]

. (3.32)

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

envolve os operadores scz
i e Sfz

i e um termo Kondo não-diagonal que envolve os operadores

sc+
i , sc−

i , Sf+
i e Sf−

i . Começamos pelo termo não-diagonal, primeiro por reescrever os

operadores na forma conveniente:

JK

2

∑

i

(

sc+
i Sf−

i + sc−
i Sf+

i

)

=

=
JK

2

∑

i

[

c†
i↑ci↓

(

nf
i2f †

i1↓fi1↑nf
i2f †

i1↓fi1↑

)

+ c†
i↓ci↑

(

nf
i2f †

i1↑fi1↓ +nf
i2f †

i1↑fi1↓

)]

= −JK

2

∑

iασ

nf
iᾱc†

iσfiασf †
iασ̄ciσ̄ = −JK

2

∑

iασ

nf
iᾱλiασλ†

iασ̄ , (3.33)
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onde nf
iα = nf

iα↑ +nf
iα↓. À seguir, desacoplamos o termo não diagonal:

−JK

2

∑

iασ

nf
iᾱλiασλ†

iασ̄ ≈− JK

2

∑

iασ

[

〈nf
iᾱ〉
(

〈λiασ〉λ†
iασ̄ + 〈λ†

iασ̄〉λiασ

)

+

+ nf
iᾱ〈λiασ〉〈λ†

iασ̄〉−2〈nf
iᾱ〉〈λiασ〉〈λ†

iασ̄〉
]

, (3.34)

onde definimos

λiασ = c†
iσfiασ , λ†

iασ = f †
iασciσ , (3.35)

como operadores que descrevem o efeito Kondo. Antes de prosseguir, convém fazermos

algumas definições. Consideramos que os valores médios dos operadores 〈nf
iασ〉, 〈nc

iσ〉 e

〈λiασ〉 não dependem do orbital α associado e que também são invariantes translacionais:

〈nf
jασ〉 = 〈nf

jασ〉 = 〈nf
σ〉 ,

〈nc
iσ〉 = 〈nc

σ〉 ,
∑

α
〈λiασ〉 = 〈λi1σ〉+ 〈λi2σ〉

= 〈λ1σ〉+ 〈λ2σ〉 = 〈λσ〉 , (3.36)

onde supomos que

〈λ1σ〉 = 〈λ2σ〉 e 〈nf
i1σ〉 = 〈nf

i2σ〉 . (3.37)

Consideramos o caso em que o número médio dos elétrons f é igual a e (nf
tot = 2), portanto

〈nf
α〉 = 〈nf

α↑〉+ 〈nf
α↓〉 ≡ 1. Assim, o termo não diagonal pode ser escrito na sua forma final

como:

HKn−d
= −JK

4

∑

iασ

[

〈λσ̄〉
(

λiασ +λ†
iασ

)

+ 〈λ↑〉〈λ↓〉nf
iασ

]

+
JK

4

∑

iασ

〈λσ〉〈λσ̄〉 . (3.38)

O termo diagonal é desacoplado de forma a obtermos todas as possibilidades de acopla-

mento, tanto acoplamentos magnéticos quanto acoplamentos do tipo Kondo. Isto equivale

a considerarmos simultaneamente os desacoplamentos realizados por Perkins et al. [28]

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

HKd
= JK

∑

i

scz
i Sfz

i ≈ JK

∑

σ
σ〈Mf 〉c†

iσciσ +JK

∑

iασ

σ〈mc〉nf
iασ −JK

∑

i

〈mc〉〈Mf 〉

− JK

4

∑

iασ

[

〈λσ〉
(

λ†
iασ +λiασ

)

+

(

〈λ↑〉〈λ↑〉+ 〈λ↓〉〈λ↓〉
2

)

nf
iασ

]

+
JK

4

∑

iασ

〈λσ〉〈λσ〉 . (3.39)

onde supomos que

Sfz
i ≈ Sfz

i1 +Sfz
i2 =

∑

σα
σnf

iασ ,

scz
i =

∑

σ
σnc

iσ e σ = ±1
2

, (3.40)

e usamos as relações descritas nas equações (3.36) e (3.37).

Desacoplamento do termo de banda

O termo de banda, HW , é desacoplado de forma a conter somente termos que deem

origem a uma largura de banda efetiva para os elétrons f . Assim, reescrevemos as expres-

sões para HW 1, HW 2 e HW 3 como

HW 1 = −JK

2

∑

ij~kασ

g(~k)
[

nf
jασnf

iασ

(

f †
iᾱσfjᾱσ + c.c

)

+nf
jασnf

iᾱσ

(

f †
iασfjᾱσ + c.c

)]

, (3.41)

HW 2 = −JK

4

∑

ij~kασ

g(~k)
(

f †
jασ̄fjᾱσ̄nf

iασf †
iᾱσfjασ −nf

jασ̄nf
iασf †

iᾱσfjᾱσ

+f †
jᾱσ̄fjασ̄nf

iασf †
iᾱσfjᾱσ −nf

jᾱσ̄nf
iασf †

iᾱσfjασ + c.c
)

, (3.42)

HW 3 = −JK

8

∑

ij~kασ

g(~k)
(

f †
jασfjᾱσnf

iασf †
iᾱσ̄fjασ̄ −f †

jασfjᾱσf †
iᾱσfiασf †

iασ̄fjασ̄

+nf
jασf †

iᾱσfiασf †
iασ̄fjᾱσ̄ −nf

jασnf
iασf †

iᾱσ̄fjᾱσ̄

+nf
jασf †

iασfiᾱσf †
iᾱσ̄fjᾱσ̄ +f †

jασfjᾱσnf
iᾱσf †

iασ̄fjασ̄

−nf
jασ̄nf

iᾱσf †
iασ̄fjᾱσ̄ −f †

jασfjᾱσf †
iασfiᾱσf †

iᾱσ̄fjᾱσ̄ + c.c
)

. (3.43)
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Realizamos uma aproximação de campo médio nos termos HW 1, HW 2 e HW 3, fa-

zendo uso das definições feitas no decorrer desta seção e obtemos que HW fica expresso

basicamente em termos das ocupações dos elétrons f , 〈nf
iασ〉 e 〈nf

jασ〉:

HW ≈ −JK

2

∑

ij~kασ

g(~k)
{

〈nf
jασ〉〈nf

iασ〉
(

f †
iᾱσfjᾱσ +h.c.

)

+ 〈nf
jασ〉〈nf

iᾱσ〉
(

f †
iασfjᾱσ +h.c.

)

+
1
2

[

〈nf
jασ̄〉〈nf

iασ〉
(

f †
iᾱσfjᾱσ +h.c.

)

+ 〈nf
jᾱσ̄〉〈nf

iασ〉
(

f †
iᾱσfjασ +h.c.

)]

+
1
4

[

〈nf
jασ〉〈nf

iασ〉
(

f †
iᾱσ̄fjᾱσ̄ +h.c.

)

+ 〈nf
jασ̄〉〈nf

iᾱσ〉
(

f †
iασ̄fjᾱσ̄ +h.c.

)]

}

. (3.44)

Por simplicidade, não consideramos os termos que dão origem a uma transferência

eletrônica entre diferentes sítios e diferentes orbitais. Apenas as transferências entre

orbitais iguais são considerados. Realizando uma transformada de Fourier na equação

(3.44), obtemos

HW =
∑

~kασ

Γ~kσ
f †

~kασ
f~kασ

. (3.45)

A dispersão da banda efetiva, Γ~kσ
, depende de spin mas não depende dos índices

orbitais. Assim,

Γ~kσ
= Γσg(~k) , (3.46)

onde

Γσ = −JK

2

(

〈nf
σ〉2 +

1
2

〈nf
σ〉〈nf

σ̄〉+
1
4

〈nf
σ̄〉2

)

, (3.47)

e g(~k) é a relação de dispersão da banda f . Assumimos por simplicidade que a relação

de dispersão dos elétrons f é similar a relação de dispersão dos elétrons da banda de

condução, i.e., g(~k) = Pǫ~k
+ P ′. Também supomos que a banda f deve ser mais estreita

do que a banda de condução, assim P < 1. O parâmetro P ′ pode ser incluído na energia

local ǫf e P é um coeficiente multiplicativo que pode ser absorvido na definição de Γσ.

Então temos

Γ~kσ
= Γσg(~k) = Aσǫ~k

, (3.48)
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com

Aσ = −JK

2
P
(

〈nf
σ〉2 +

1
2

〈nf
σ〉〈nf

σ̄〉+
1
4

〈nf
σ̄〉2

)

. (3.49)

A expressão para Aσ também pode ser escrita em termos da magnetização dos elétrons f

como

Aσ = −JK

32
P
(

7+3〈Mf 〉2 +12σ〈Mf 〉
)

, σ = ±1
2

. (3.50)

A equação (3.50) mostra que a largura de banda efetiva dos elétrons f está correlacionada

com a magnetização. Esta expressão torna-se bastante útil também no momento do

cálculo numérico, visto que a convergência para a magnetização é mais simples do que

para o número de partículas por spin.

Desacoplamento do termo H0 e do termo de Heisenberg

O termo H0 = Hc +Hf , equação (3.1), ainda mantém termos de muitos corpos. Rea-

lizando a aproximação do tipo campo médio, obtemos

H0 ≈
∑

~kσ

ǫ~k
c†
~kσ

c~kσ
+
∑

iασ

[

ǫf +U ′〈nf
σ̄〉+(U ′ −J)〈nf

σ〉
]

nf
iασ

−U ′
∑

iσ

〈nf
σ〉〈nf

σ̄〉− (U ′ −J)
∑

iσ

〈nf
σ〉〈nf

σ〉 . (3.51)

Como foi comentado anteriormente, adicionamos ao Hamiltoniano total do sistema

uma interação de Heisenberg entre os primeiros vizinhos dos spins localizados f . Usando

a relação para Sfz
i descrita na equação (3.40) temos

HH =
JH

2

∑

〈ij〉

~Sf
i · ~Sf

j ≈ JH

2

∑

〈ij〉

(

〈Sfz
i 〉Sfz

j + 〈Sfz
j 〉Sfz

i −〈Sfz
i 〉〈Sfz

j 〉
)

≈JHz〈Mf 〉
∑

iασ

σniασ − JH

2
zN〈Mf 〉2 , σ = ±1/2 , (3.52)

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

primeiros vizinhos, onde consideramos uma rede cúbica simples.



47

4 Hamiltoniano efetivo

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

na forma:

H = H0 + H̃ , (4.1)

onde H̃ é descrito pelas equações (3.38), (3.39) e (3.45)

H̃ = HKn−d
+HKd

+HW . (4.2)

4.1 O Hamiltoniano campo médio

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

dos termos

H = H0 + H̃ +HH , (4.3)

definidos pelas equações (3.51), (4.2) e (3.52), o que nos leva a forma compacta:

H =
∑

iασ

Ef
σnf

iασ +
∑

~kσ

ǫc
~kσ

nc
~kσ

+
∑

iασ

Λσ

(

c†
iσfiασ +f †

iασciσ

)

+
∑

~kασ

A~kσ
f †

~kασ
f~kασ

+C , (4.4)

onde
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Ef
σ =ǫf +U ′〈nf

σ̄〉+(U ′ −J)〈nf
σ〉+JKσ〈mc〉− JK

8

(

〈λ↑〉+ 〈λ↓〉
)2

+JHzσ〈Mf 〉 , (4.5)

ǫc
~kσ

=ǫ~k
+∆σ , ∆σ = JKσ 〈Mf 〉 , σ = ±1

2
, (4.6)

Λσ =− JK

4
(〈λσ〉+ 〈λσ̄〉) , (4.7)

A~kσ
=− JK

2
P
(

〈nf
σ〉2 +

1
2

〈nf
σ〉〈nf

σ̄〉+
1
4

〈nf
σ̄〉2

)

ǫ~k
, (4.8)

C =−2U ′N〈nf
↑〉〈nf

↓〉− (U ′ −J)N
(

〈nf
↑〉2 + 〈nf

↓〉2
)

+
JK

2
N
(

〈λ↑〉+ 〈λ↓〉
)2

− JH

2
zN〈Mf 〉2 −JKN〈mc〉〈Mf 〉 . (4.9)

A diagonalização deste Hamiltoniano nos fornece duas bandas hibridizadas, E±
~kσ

, e

uma banda f não hibridizada, Ef-band
~kσ

, expressas por

Ef-band
~kσ

=Ef
σ +Aσǫ~k

, (4.10)

E±
~kσ

=
1
2

{

ǫ~k
(1+Aσ)+Ef

σ +∆σ ±
√

[

ǫ~k
(1−Aσ)− (Ef

σ −∆σ)
]2

+8Λ2
σ

}

, (4.11)

W~kσ
=E+

~kσ
−E−

~kσ
=
√

[

ǫ~k
(1−Aσ)− (Ef

σ −∆σ)
]2

+8Λ2
σ . (4.12)

A figura 4.1(a) apresenta a estrutura de bandas em função da energia, ǫ, para o caso da

inclusão da largura de banda efetiva dos elétrons f . A principal característica observada

com a inclusão da largura de banda é a inclinação da energia Ef-band
~kσ

. Esta inclinação

permite a ocupação parcial dos elétrons f com esta energia. No caso do modelo UKL

proposto por Perkins et. al. [28], as energias Ef-band
σ , chamadas simplesmente de E0σ na

figura 4.1(b), não dependem de ~k e são paralelas, evidenciando o caráter completamente

localizado do modelo UKL.

4.2 Funções de Green

As funções de Green são obtidas através da equação de movimento

ω << A;B >>= {A,B}+ << [A,H];B >> . (4.13)
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(a) Estrutura de bandas esquemática ob-
tida na aproximação de campo médio [61].

(b) Estrutura de bandas para o modelo UKL [28].

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

Gσ
c,c(ω,~k) = << c~kσ

;c†
~kσ

>>, (4.14)

F σ
β,α(ω,~k) = << f~kβσ

;f †
~kασ

>>, (4.15)

Gσ
c,α(ω,~k) = << c~kσ

;f †
~kασ

>>, (4.16)

Gσ
α,c(ω,~k) = << f~kασ

;c†
~kσ

>> . (4.17)

Obtemos, no espaço ~k, o seguinte sistema de equações acopladas, envolvendo as fun-

ções de Green do nosso sistema:
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(ω − ǫ~k
−∆σ)Gσ

c,c(ω,~k) =1+Λσ

∑

α
Gσ

α,c(ω,~k) , (4.18)

(ω −Ef
σ −A~kσ

)F σ
α,α(ω,~k) =1+ΛσGσ

c,α(ω,~k) , (4.19)

(ω − ǫ~k
−∆σ)Gσ

c,α(ω,~k) =Λσ

∑

α′

F σ
α′,α(ω,~k) , (4.20)

(ω −Ef
σ −A~kσ

)Gσ
α,c(ω,~k) =ΛσGσ

c,c(ω,~k) , (4.21)

(ω −Ef
σ −A~kσ

)F σ
ᾱ,α(ω,~k) =ΛσGσ

c,α(ω,~k) . (4.22)

Depois de algum cálculo podemos escrevê-las como

F σ
α,α(ω,~k) =

1

2[ω − (Ef
σ +A~kσ

)]
+

1
2W~kσ





ǫ~k
+∆σ −E−

~kσ

ω −E−
~kσ

−
ǫ~k

+∆σ −E+
~kσ

ω −E+
~kσ



 , (4.23)

Gσ
c,c(ω,~k) =

1
W~kσ





Ef
σ +A~kσ

−E−
~kσ

ω −E−
~kσ

−
Ef

σ +A~kσ
−E+

~kσ

ω −E+
~kσ



 , (4.24)

Gσ
α,c(ω,~k)+Gσ

ᾱ,c(ω,~k) =
2Λσ

W~kσ





1
ω −E+

~kσ

− 1
ω −E−

~kσ



 , (4.25)

4.3 Sistema autoconsistente

4.3.1 Temperatura finita

Para o cálculo das propriedades físicas a temperatura finita, as equações autoconsis-

tentes serão obtidas à partir das seguintes relações:

〈nf
σ〉 =

∫ +∞

−∞
dωf(ω)

∑

~kα

[

− 1
π

ImF σ
α,α(ω,~k)

]

, (4.26)

〈nc
σ〉 =

∫ +∞

−∞
dωf(ω)

∑

~k

[

− 1
π

ImGσ
c,c(ω,~k)

]

, (4.27)

〈λσ〉 =
∫ +∞

−∞
dωf(ω)

∑

~k

[

− 1
π

Im
(

Gσ
1,c(ω,~k)+Gσ

2,c(ω,~k)
)

]

, (4.28)
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onde f(ω) é a função distribuição de Fermi-Dirac:

f(ω) =
1

e
(ω−µ)

T +1
. (4.29)

As magnetizações para os elétrons f e os elétrons de condução são escritas como

〈mc〉 =
1
2

(

〈nc
↑〉−〈nc

↓〉
)

, 〈Mf 〉 = 〈nf
↑〉−〈nf

↓〉 , (4.30)

onde foi usada a suposição que 〈nf
σ〉 ≡ 〈nf

ασ〉, i.e., 〈nf
1σ〉 = 〈nf

2σ〉 ≡ 〈nf
σ〉.

4.3.2 Densidade de estados

A densidade de estados pode ser escrita na forma:

ρf
σ(ω) = − 1

π

∑

~kα

Im
(

F σ
α,α(ω,~k)

)

, (4.31)

ρc
σ(ω) = − 1

π

∑

~k

Im
(

Gσ
c,c(ω,~k)

)

, (4.32)

e podem ser obtidas analiticamente, onde Im representa a parte imaginária. Como a

dependência em ~k nas equações acima está somente na energia ǫ~k
, podemos substituir a

soma no espaço ~k por uma integral sobre ǫ. Esta integral deve ser realizada no intervalo

[−D,D], onde a densidade de estados ρ0 dos elétrons de condução é uma constante igual

a 1
2D e D é a meia largura de banda dos elétrons de condução. Desta forma, usando

o resultado obtido para as funções de Green na seção anterior, podemos expressar as

densidades de estados como:

ρf
σ(ω) = − 1

π
Im

(

− ρ0

Aσ
ln

ω −Ef
σ −AσD

ω −Ef
σ +AσD

+
ρ0

Aσ

ω −∆σ −Z+
σ

Xσ
ln

D −Z+
σ

−D −Z+
σ

− ρ0

Aσ

ω −∆σ −Z−
σ

Xσ
ln

D −Z−
σ

−D −Z−
σ

)

, (4.33)

ρc
σ(ω) = − 1

π
Im

(

ρ0
ω −Ef

σ −AσZ+
σ

Xσ
ln

D −Z+
σ

−D −Z+
σ

−ρ0
ω −Ef

σ −AσZ−
σ

Xσ
ln

D −Z−
σ

−D −Z−
σ

)

,

(4.34)
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onde definimos:

Z±
σ =

1
2Aσ

{

ω −Ef
σ +Aσ(ω −∆σ)±

√

[

ω −Ef
σ −Aσ(ω −∆)

]2
+8AσΛ2

σ

}

, (4.35)

Xσ =Z+
σ −Z−

σ . (4.36)

Podemos ver pela expressão de Z±
σ acima que as equações (4.33) e (4.33) para as

densidades de estados só se aplicam se a largura de banda do elétrons f , Aσ, for diferente

de zero.

4.3.3 Energia livre, energia interna e calor específico

O cálculo da energia livre é importante para confirmarmos que os resultados dos

parâmetros Mf , mc e λσ obtidos autoconsistentemente são realmente uma solução que

minimiza a energia livre, e portanto uma solução estável para nosso sistema. A energia

livre pode ser calculada pela expressão [63, 64]

F = Tρ0

∑

mσ

∫ D

−D
ln
(

1+ e−β[Em
σ (ǫ)]

)

dǫ+C− (ǫf nf
tot −µnc

tot) . (4.37)

As energias Em
σ (ǫ) são as energias que diagonalizam o Hamiltoniano, descritas pela equa-

ção (4.10): E1
σ(ǫ) = Ef-band

σ (ǫ), E2
σ(ǫ) = E−

σ (ǫ) e E3
σ(ǫ) = E+

σ (ǫ). C é obtido através dos

termos constantes do Hamiltoniano, após a aproximação de campo médio, equação (4.9).

Os últimos dois termos são subtraídos da energia livre, pois foram adicionados como

multiplicadores de Lagrange no Hamiltoniano inicial.

O cálculo do calor específico é importante pois nos permite fazer algumas comparações

com resultados experimentais. Através da derivada numérica da energia interna, expressa

pela equação,

E = ρ0

∑

mσ

∫ D

−D
Em

σ (ǫ)f(Em
σ )dǫ+C− (ǫf nf

tot −µnc
tot) , (4.38)

onde f(ω) é a função de Fermi. Obtemos o calor específico em função da temperatura

como

CV (T ) =
∂E

∂T
. (4.39)
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5 Resultados e discussão

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

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

Hf−band
~kσ

=
∑

~kασ

Aσǫ~k
f †

~kασ
f~kασ

, (5.1)

onde Aσ está definido nas equações (3.49) ou (3.50). Embora tenhamos uma expressão

para a largura de banda f , modulada por médias autoconsistentes do número de ocupação

por spin ou pela magnetização dos elétrons f , vamos considerar outras duas possibilidades

para a largura da banda f , a serem estudadas neste trabalho. Isto nos possibilita uma

analise mais detalhada da variação do parâmetro Kondo, JK , e da largura de banda efetiva

Wf . Os três casos analisados para a forma da largura de banda são descritos a seguir.

• Caso (a):

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

Wf = W . (5.2)

• Caso (b):

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

obtido na equação (3.49) , mas não depende da ocupação dos elétrons f .

Wf = QJK , (5.3)

onde Q é uma constante que define a proporcionalidade de Wf e JK . Nesse caso

podemos levar em conta os efeito da pressão tanto na largura de banda quanto no

acoplamento Kondo, desde que ambos sejam sensíveis ao aumento da hibridização

sob pressão.
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• Caso (c):

Finalmente, a largura da banda f é definida exatamente a que foi obtida no modelo,

e dada pela equação (3.49).

Wf = 2Aσ. (5.4)

Os resultados apresentados nesse capítulo estão divididos nos três casos propostos

acima. Convém fazer alguns comentários preliminares: TC define a região onde há mag-

netização (ferromagnética) e para temperaturas acima de TC a magnetização é nula. TK

define a região onde o efeito Kondo está presente, e portanto, acima de TK o valor de

〈λσ〉 é nulo e não existe efeito Kondo. Para alguns valores de JK , T1 é a temperatura

em que o efeito Kondo aparece. Para todas as figuras apresentadas nesse capítulo foram

usados os valores 〈nf
tot〉 = 2.0, 〈nc

tot〉 = 0.8, JH = −0.01. Os valores das interações JK e

JH , e das temperaturas TC , TK e T1 são definidos em unidades da meia largura de banda

D, dos elétrons da banda de condução. Para simplicar, apresentaremos os valores médios

das magnetizações e de 〈λσ〉 diretamente como Mf , mc e λσ, respectivamente.
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5.1 Caso (a)

Como descrito anteriormente, no caso (a) consideramos que a largura da banda f é

fixa e não varia com JK . A figura 5.1 apresenta as variações de TC , TK e T1 em função

de JK para diferentes valores da largura de banda W .

00.020.040.060.080.1
T

(a) W = 0.00 (b) W = 0.02 () W = 0.05

00.020.040.060.08
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T

JK

(d) W = 0.08

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
JK

(e) W = 0.10

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
JK

(f) W = 0.12

TC

TK

T1

TC

TK

T1

TC

TK

T1

TC

TK

T1

TC

TK

T1

TC

TK

Figura 5.1: TC , TK e T1 em função de JK para valores fixos de W .

Podemos ver que o aumento do valor de W altera a região em que existe ordem

magnética. A medida que o valor W aumenta, a região de valores de JK onde TC é

diferente de zero diminui, fazendo com que uma região sem magnetização apareça. Para

um certo valor crítico de JK , temos o aparecimento do efeito Kondo. Este não aparece

quando a temperatura é zero, mas sim numa temperatura finita próxima de TC . Definimos

T1 como a temperatura em que o efeito Kondo surge (λσ 6= 0). A transição que ocorre em

T1 não é, por definição, de primeira ordem. Entretanto, para alguns valores de JK e da

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

ser obtido através do mínimo da energia livre.

O fato de que o efeito Kondo desapareça para T → 0 deve-se aos grandes valores da

magnetização quando as duas regiões se encontram, ver figura 5.3(a). Nestes casos sempre

observamos uma reentrância na região onde λσ 6= 0. Para o caso (a), verificamos que os

elétrons f estão inicialmente deslocalizados para baixos valores de JK (W ≥ 0.05) e não há

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

(a) JK = 0.40 (b) JK = 0.60

(c) JK = 0.80 (d) JK = 1.00

Figura 5.2: Mtot e λ↑ em função da temperatura T e da largura de banda, W ,
dos elétrons f , para os valores de JK : (a) JK = 0.4, (b) JK = 0.6, (c) JK = 0.8
e (d) JK = 1.0.

A figura 5.2 apresenta a variação das intensidades da magnetização Mtot e do parâ-

metro λ↑ em função de W e T para diferentes valores de JK . A ideia dessas figuras é

mostrar como a presença da largura de banda W altera a configuração do sistema. Na

figura 5.2(a), onde JK = 0.4, vemos que as duas regiões estão praticamente separadas.
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A medida que o valor de JK aumenta, a região Kondo se sobrepõe a região magnética,

evidenciando que o parâmetro λ↑ é fortemente dependente de JK .

-0.200.20.40.60.81

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
T

W = 0.05,
JK = 0.75

λ↑
λ↓

Mf

mc

(a) W = 0.05 e JK = 0.75.

-0.2-0.100.10.20.30.40.50.60.70.8

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
T

W = 0.05,
JK = 0.85

λ↑
λ↓

Mf

mc

(b) W = 0.05 e JK = 0.85.

Figura 5.3: Variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc em função da temperatura
para valores fixos de JK para o caso (a), com W = 0.05.

As figuras 5.3(a) e 5.3(b) apresentam as variações dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc e

W = 0.05 em função da temperatura para os valores de JK = 0.75 e JK = 0.85, respectiva-

mente. Para JK = 0.75 e temperaturas T > 0.06, não são observados nem magnetismo e

nem efeito Kondo. Quando diminuímos a temperatura, os valores de λσ tornam-se diferen-

tes de zero em TK , e atingem um valor máximo quando a magnetização torna-se diferente

de zero, em TC . Posteriormente, λσ diminui com o aumento da magnetização até o valor

de T1, quando ele então desaparece. Essa configuração pode ser entendida visto que na

região de JK próximo a 0.75, o efeito Kondo não é completo e acaba sendo destruído

pela forte magnetização. Para JK = 0.85 a região magnética não é forte o suficiente para

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

Para JK = 0.7 e W = 0.01, a densidade de estados é apresentada na figuras 5.4. Para

baixos valores de temperatura, a magnetização é máxima e o valor de λσ é nulo. Próximo

ao valor de T ≈ 0.025, λσ torna-se diferente de zero e a magnetização total começa a

diminuir. Entre T ≈ 0.025 e T ≈ 0.035 os dois efeitos coexistem e acima de T ≈ 0.06,

ambas magnetização e efeito Kondo são zero.

5.2 Caso (b)

O caso (b) corresponde a uma largura da banda f diretamente proporcional ao valores

de JK , Wf = QJK . Isto pode ser entendido em termos da dependência proporcional de JK

com a pressão e consequentemente afetando também a largura de banda, cujo aumento

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

A figura 5.5 apresenta as variações de TC , TK e T1 em função de JK . Nesta sequência

de figuras podemos observar que quando aumentamos o valor de Q, TC começa a diminuir

e tende a zero para valores suficientemente grandes de JK e Q. Para o valor Q = 0.12,

TC apresenta um máximo próximo de JK ≈ 0,8 e é nulo para valores de JK > 1.0. No-

vamente, a presença da reentrância é observada quando as duas regiões se encontram.
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Figura 5.5: TC , TK e T1 em função JK para valores fixos de Q.

Apenas quando as duas regiões estão separadas, para Q = 0.15, é que a reentrância de-

saparece. A figura 5.5(b) mostra uma variação de TC em função de JK qualitativamente

similar aos resultados experimentais descritos no Capítulo 2. Sendo a largura de banda

proporcional ao valor de JK , vemos que os elétrons f estão inicialmente localizados para

valores pequenos de JK . A medida que JK aumenta, a deslocalização dos elétrons f

aumenta, permitindo o completo desaparecimento da fase magnética para Q ≥ 0.12.

JK
ω − µ-10-50

510
Q = 0.12, T = 0.005

ρ
f
↑ (ω)

ρ
f
↓ (ω)

ρc↑(ω)

ρc↓(ω)

0.1 0.5 0.85 1.0-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
Figura 5.6: Densidade de estados para o caso (b) e diferentes valores de JK ,
com Q = 0.12 e T = 0.005.

A densidade de estados apresentada na figura 5.6 mostra as característcas do caso

(b), onde a largura de banda aumenta com JK . Para o valor de T = 0.005, o sistema

apresenta apenas magnetização quando JK = 0.1 e apenas um pico estreito é obtido. A
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medida que aumentamos o valor de JK , a densidade de estados para os elétrons f torna-se

alargada e quando o efeito Kondo está presente, não há uma clara separação em as bandas

hibridizadas e a banda puramente dos elétrons f . O efeito Kondo coexiste com a ordem

ferromagnética em JK = 0.85 e para JK = 1.0 apenas efeito Kondo é observado.
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(a) Q = 0.12 e JK = 0.80.
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(b) Q = 0.12 e JK = 0.85.
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(c) Q = 0.12 e JK = 0.90.

Figura 5.7: Variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc em função da temperatura
para valores fixos de JK para o caso (b), com Q = 0.12.

A variação de λ↑, λ↓, Mf e mc em função da temperatura para os valores de JK = 0.80,

JK = 0.85 e JK = 0.90 são apresentados na figuras 5.7(a), 5.7(b) e 5.7(c) respectivamente,

para Q = 0.12. No valor de JK = 0.80 o sistema apresenta configuração similar ao do
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caso (a) com W = 0.05 e JK = 0.75 (figura 5.3(a)), onde a interação não é forte suficiente

para formar o estado Kondo (λσ 6= 0) para T → 0. Para JK = 0.85 e JK = 0.90 as duas

fases coexistem a baixas temperaturas. Entretanto com JK = 0.85 a intensidade de Mf é

maior que a intensidade de λσ para valores de temperatura menores que T ≈ 0.01. Esse

resultado possibilita a presença de uma configuração com três picos nos resultados do

calor específico, como mostrado nas figuras 5.8 e 5.9. O primeiro pico está relacionado a

região com Mf ≡ λσ; o segundo representa o desaparecimento da ordem ferromagnética

(T ≈ 0.017) e por último temos o pico relacionado ao desaparecimento do efeito Kondo

(T ≈ 0.065).
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Figura 5.8: Variação do calor específico em função da temperatura para o caso
(b), com Q = 0.12. Os valores de JK estão marcados na figura T ×JK no interior.

Para JK = 0.5 o sistema apresenta somente ordem magnética e apenas um pico é

observado no calor específico. Para JK = 0.80 temos a coexistência dos dois efeitos para

a região de temperatura entre 0.01 e 0.026. Entretanto, o valor de temperatura para

Mf ≡ λσ é muito próximo ao valor de temperatura em que a magnetização desaparece

(TC) e um terceiro pico não é observado. Para JK = 0.95 apenas o efeito Kondo é observo.

O calor específico, C(T ), cresce até o valor de temperatura igual a TK (não mostrado aqui),

mostrando que o efeito Kondo está presente.

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

5.3 Caso (c)

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

da transformação de Schrieffer-Wolff e do cálculo numa aproximação de campo médio,

Wf = 2Aσ, onde Aσ é reproduzido abaixo:

Aσ = −JK

2
P
(

〈nf
σ〉2 +

1
2

〈nf
σ〉〈nf

σ̄〉+
1
4

〈nf
σ̄〉2

)

= −JK

32
P
(

7+3〈Mf 〉2 +12σ〈Mf 〉
)

, σ = ±1
2

.

Podemos facilmente visualizar que a largura de banda aumenta com o aumento da mag-

netização para os elétrons com spin ↑ e diminui para os elétrons com spin ↓. Os primeiros

resultados são apresentados num mapa dos parâmetros, Mf e λ↑, mostrados nas figuras

5.10(a), (b), (c) e (d), com P = 0.12, onde as cores representam as intensidades da energia

livre, calculadas para quatro combinações de valores de T e JK .
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(a) T = 0.035, JK = 0.45 (b) T = 0.01, JK = 0.45

() T = 0.01, JK = 0.60 (d) T = 0.035, JK = 0.60
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Figura 5.10: Mapa de Parâmetros. Variação da energia livre em função dos
parâmetros Mf e λ↑ para o caso (c), com P = 0.12.

Podemos observar na figura 5.10(c) que a coexistência de efeito Kondo e ferromagne-

tismo representa um mínimo na energia livre quando T = 0.01 e JK = 0.6. Este resultado

comprova que a coexistência é um estado estável do sistema.

As figuras 5.11(a) e 5.11(b) apresentam os resultados das variações de TC , TK e T1

em função de JK para dois valores do parâmetro P .

Com os valores escolhidos de P (0.12 e 0.18) observamos um aumento para TC com o

aumento de JK até um máximo na região onde TC ≈ TK , seguido de há uma diminuição

e um posterior aumento de TC para grandes valores de JK . Na região de parâmetros

P ≈ [0.17 : 0.19], uma pequena região com TK < TC pode ser obtida, como evidenciado
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Figura 5.11: TC , TK e T1 em função de JK para valores fixos de P .

pela figura 5.11(b). Para P ≤ 0.16 a região de reentrância é sempre obtida. Quando

P ≥ 0.20 há o surgimento de duas regiões de TC , pois a intensidade da magnetização na

região de coexistência não é forte o suficiente para obtermos os dois efeitos ao longo de

toda região de JK (resultado apresentado na próxima subseção, figura 5.19(a)).
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(a) P = 0.12 e JK = 0.53.
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(b) P = 0.12 e JK = 0.75.

Figura 5.12: Variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc em função da tempera-
tura para valores fixos de JK para o caso (c), com P = 0.12.

Ainda no caso (c), com P = 0.12, as variações dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc

mostradas nas figuras 5.12(a) e 5.12(b), apresentam configurações similares.Há uma região

de reentrância quando JK = 0.53, mostrada na figura 5.12(a), e para valores grandes de

JK , o efeito Kondo e a ordem ferromagnética coexistem para baixas temperaturas. Como

comentado acima, para uma região do parâmetro P encontramos TK < TC . Fazemos a



65

seguir algumas comparações dos nossos resultados, quando P = 0.18, com os resultados

experimentais.
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(a) Variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e

mc em função da temperatura para o caso (c),

com P = 0.18 e JK = 0.44.
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mento com campo aplicado e “FC” (resfria-

mento sem campo aplicado) [26].

Figura 5.13: Comparação entre o resultado numérico obtido pelo nosso modelo
e o resultado experimental do composto NpNiSi2.

Na figura 5.13(a) podemos ver que há uma região de λσ 6= 0 para T → 0, que desapa-

rece com TK < TC . Nessa região de coexistência, a magnetização diminui abruptamente,

mas permanece finita. Os resultados experimentais apresentados por Colineau et al. [26]

da variação da magnetização em função da temperatura para o composto NpNiSi2 mos-

tram uma queda abrupta em T ≈ 13 K, tanto para o caso “ZFC” (resfriamento sem campo

magnético aplicado) quanto para o caso “FC” (resfriamento com campo magnético apli-

cado). Essa diminuição na magnetização não é observada para grandes valores de campo

magnético aplicado. Os autores argumentam que nessa região pode haver a formação de

um estado antiferromagnético, visto que a magnetização diminui. Uma descontinuidade

na resistividade também é observada, como mostrado anteriormente na figura 2.10(a). Do

nosso resultado apresentado na figura 5.13(a), podemos argumentar que a diminuição da

magnetização se deve ao surgimento do efeito Kondo. Entretanto, Colineau et al. [26] não

fazem nenhuma menção a essa possibilidade.

Vale ressaltar que o mesmo grupo (Ref. [27]) faz uma estimativa do valor de TK para
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o composto Np2PdGa3 utilizando os resultados obtidos por Rajan [50], o qual relaciona

a constante do calor específico, γ e TK na forma: TK = πR/6γ, onde R é a constante dos

gases perfeitos. Se utilizarmos o valor de γ = 133 mJ/K2 mol Np, obtido por Colineau

et al. [26] para o composto NpNiSi2, obtemos TK ≃ 33 K que é menor que o valor da

temperatura de Curie TC = 51.5 K relatada para esse composto. Claramente o valor

TK ≃ 33 K é superior ao valor da temperatura onde há a diminuição da magnetização,

figura 5.13(b).
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(a) P = 0.18 e JK = 0.55.
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(b) P = 0.18 e JK = 0.70.

Figura 5.14: Variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc em função da tempera-
tura para valores fixos de JK para o caso (c), com P = 0.18.

As figuras 5.14(a) e 5.14(b) apresentam a variação dos parâmetros λ↑, λ↓, Mf e mc

para o caso (c) JK = 0.55 e JK = 0.70, respectivamente. Nesses casos são observadas

coexistência de efeito Kondo e ordem ferromagnética a baixas temperaturas e também

obtemos TK > TC . Os valores de JK = 0.55 e JK = 0.70 são interessantes quando anali-

samos a variação do calor específico em função da temperatura, como nas figuras 5.15 e

5.16.
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Figura 5.15: Variação do calor específico em função da temperatura para o caso
(c), com P = 0.18. Os valores de JK estão marcados na figura T ×JK no interior.
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Figura 5.16: Variação de C(T )/T em função da temperatura para o caso (c),
com P = 0.18.
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A região de baixas temperaturas (T < 0.003) não está fitada devido a dificuldade na

obtenção de dados e a confiabilidade dos mesmos. Para JK = 0.55, obtemos dois picos

na figura para C(T ) que caracterizam as temperaturas TC e TK . Para JK = 0.70, além

dos dois picos observamos a presença de um pequeno “cotovelo” a baixas temperaturas,

no exato valor de Mf ≡ λσ. Para JK = 0.44, há uma região com TK < TC e para JK =

0.30 apenas um pico que representa TC é obtido. Apesar de não observamos os três

picos quando JK = 0.55 na figura 5.15, podemos ver que para C(T )/T , figura 5.16, eles

reaparecem. Se compararmos com os resultados experimentais obtidos por Tran et al. [27]

para o composto Np2PdGa3, encontraremos algumas semelhanças. Abaixo reproduzimos

esses resultados já apresentados no Capítulo 2.

(a) NpNiSi2 [26]. (b) Np2PdGa3 [27].

Figura 5.17: Calor específico.

A variação de C(T )/T para Np2PdGa3 também apresenta dois picos a baixas tempe-

raturas. Entretanto, os autores [27] descrevem o calor específico como uma combinação

do calor específico eletrônico Cel, do calor específico magnético Cmag, do calor específico

devido ao efeito Kondo CKondo e do calor específico devido a presença do campo crista-

lino CCEF . Experimentalmente, o primeiro pico em T ≈ 20 K está ligado a presença do

campo cristalino e o segundo está ligado a transição ferromagnética T ≈ TC . O Cel tem

uma contribuição constante e o CKondo possui valor diferente de zero para T → 0 mas

diminui com a temperatura. Para o nosso caso, com JK = 0.55 e JK = 0.70, o primeiro

pico em C(T )/T está relacionado a Mf ≡ λ↑ e o segundo à transição ferromagnética.
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Como relatado por Tran et al. [27], o composto Np2PdGa3 apresenta TK < TC e nossos

resultados mostram TK > TC para JK = 0.55 e JK = 0.70.

5.4 Anisotropia e campo cristalino

No intuito de aprofundarmos nosso trabalho, propomos o estudo da inclusão dos efeitos

de anisotropia e do campo cristalino. Os cálculos teóricos estão descritos nos Apêndices

(A) e (B). Enquanto a inclusão da anisotropia cria uma diferença entre a parte diagonal

e não-diagonal do parâmetro de interação do termo Kondo JK , que pode favorecer a

ordem magnética ou o efeito Kondo dependendo da intensidade desta anisotropia, o campo

cristalino possibilita obtermos larguras de bandas diferentes para os elétrons f nos orbitais

1 e 2, fazendo com que a hibridização com os elétrons de condução e a magnetização sejam

dependentes dos orbitais.

Os dois efeitos são analisados separadamente e são incluídos no Hamiltoniano de An-

derson para dois elétrons localizados, onde posteriormente realizados os mesmos procedi-

mentos apresentados no decorrer do trabalho: Transformação de Schrieffer-Wolff, aproxi-

mação de campo médio e obtenção dos valores médios das magnetizações e do λσ via a

solução de um sistema de equações autoconsistente.

5.4.1 Anisotropia

Para estudarmos o efeito da anisotropia no nosso sistema, definimos o parâmetro α =

J‖/J⊥, que está ligado ao valor da intensidade da anisotropia como definido no apêndice

A e reproduzido abaixo:

α =
J‖

J⊥
=

Ef +D/4
Ef −D/4

, (5.5)

onde definimos Ef = U ′ − J + ǫf − µ. J‖ é o parâmetro de interação da parte diagonal

do Hamiltoniano de Kondo, enquanto J⊥ é a interação da parte não-diagonal. Aqui, JK

possui a forma JK = 1
2(J‖ +J⊥).

Para inclusão da anisotropia, apenas analisamos o caso (c) descrito anteriormente.

As figuras 5.18(a) e (b) apresentam a variação das temperaturas TC e TK em função do

parâmetro α para JK = 0.45, com os valores de P = 0.17 e P = 0.20, respectivamente.
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Figura 5.18: Variação de TC e TK em função do parâmetro α para o caso (c),
com JK = 0.45.

Podemos ver que para α = 1, que reproduz nosso resultado sem anisotropia, obtemos

TK < TC para P = 0.17, como discutido anteriormente. Diminuindo α até o valor α ≈
0.875, podemos aumentar TK enquanto diminuímos TC . Isso equivale ao aumento de J⊥

em relação a J‖. Para P = 0.20, TC apresenta duas regiões devido a magnetização não

ser forte o suficiente, como mostrado na figura 5.19(a). Entretanto, podemos obter uma

região com TK < TC e uma região contínua de TC a medida que aumentamos o valor de α

até o valor de α ≈ 1.4, como apresentado na figura 5.19(b). Isto equivale a aumentarmos

o valor de J‖ em relação a J⊥
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Figura 5.19: TC e TK em função de JK para o caso (c), com P = 0.20 e dois
valores de α. (a) α = 1.0 e (b) α = 1.1.

A ideia inicial do aumento da anisotropia no modelo de Anderson não condiz com

a real variação de α =
J‖

J⊥
= Ef +D/4

Ef −D/4 . É certo que não podemos relacionar diretamente

o valor de Ef com os resultados de ǫf e µ obtidos autoconsistentemente, mas podemos

fazer algumas especulações. Por definição, devemos ter Ef < 0 para termos uma interação

Kondo antiferromagnética (JK > 0). Assim, restringindo o valor de |D| < 4|Ef |, que
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garante α > 0, deveríamos obter que o estado magnético é favorecido para valores de

D > 0 (possui menor energia), como mostram os valores das autoenergias para os estados

com Sf
z = ±1 do Hamiltoniano de Anderson (apêndice A). Da equação 5.5, vemos que

aumenta um em D, diminui o valor de α, o que parece favorecer o efeito Kondo, em

evidente contradição da hipótese inicial.

5.4.2 Campo cristalino

A introdução do campo cristalino destrói a degenerescência das energias dos orbitais 1

e 2 dos elétrons f . Agora precisamos considerar que os parâmetros como s magnetização

Mf e o parâmetro Kondo, λσ, são dependentes do orbital e podem ser diferentes para

cada orbital, dependendo da diferença entre as energias ǫ1f e ǫ2f , como apresentado no

Apêndice B. Para o estudo do efeito do campo cristalino, definimos a relação

β =
J1

J2
=

Ef

Ef +∆
, (5.6)

onde novamente Ef = U ′ − J + ǫf − µ e ∆ = ǫ1f − ǫ2f . Os valores de J1 e J2 não são

unicamente os valores das interações entre os orbitais 1 e 2 com os elétrons de condução,

respectivamente. Eles também estão ligados aos processos de espalhamento. Por exemplo:

J1 está relacionado aos processos que destroem um elétrons no orbital 1 e após o processo

intermediário, criam um elétron novamente no orbital 1, sendo este no mesmo sítio (para

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

Aqui vamos analisar somente o caso (c), quando a largura de banda possui a forma

obtida pela transformação de Schrieffer-Wolff. Como apresentado no Apêndice B, a ex-

pressão para Aασ pode ser escrita como:

Aασ = −PJα

∑

~kασ

(

〈nᾱσ〉2 +
1
2

〈nᾱσ〉〈nᾱσ̄〉+
1
4

〈nᾱσ̄〉2
)

, (5.7)

onde novamente consideramos a largura de banda igual a Wf = 2Aασ. Podemos ver que a

largura de banda para os elétrons f do orbital α dependem do Jα, mas também dependem

da ocupação por spin dos elétrons f no orbital ᾱ. Analisando a equação (5.6), podemos

ver que o aumento de ∆ aumenta J1, visto que Ef é negativo. As figuras 5.20(a) e 5.20(b)

apresentam a variação de TK e TC em função de JK = J1 +J2 para P = 0.14, e β = 2.00 e

β = 3.00, respectivamente. Obtemos que para grandes valores de β, sempre há uma região

com TK < TC e quanto maior o valor de β, menos se percebe um máximo na região de

TC ≈ TK .
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Figura 5.20: TC e TK em função de JK para o caso (c), com P = 0.14 e dois
valores de β. (a) β = 2.00 e (b) β = 3.00.

Para P = 0.20, β = 2.25 e β = 3.00, as figuras 5.21(a) e 5.21(b) apresentam a variação

de TK e TC em função de JK = J1 +J2. Novamente obtemos que para grandes valores de

β, uma região de TK < TC pode ser encontrada. Aqui, a diminuição do pico em TC não

é muito grande para β até 3.00.
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Figura 5.21: TC e TK em função de JK para o caso (c), com P = 0.20 e dois
valores de β. (a) β = 2.25 e (b) β = 3.00.

O aumento de β pode eliminar a reentrância, obtido para P ≤ 0.16, e também eli-

minar a região descontínua de TC observado para P = 0.20. De fato, o aumento de β

representa o aumento da interação dos elétrons do orbital 1 com os elétrons de condução

e consequentemente a diminuição da interação dos elétrons do orbital 2 com os elétrons

de condução. Entretanto, é o aumento na largura de banda que permite a coexistência

entre efeito Kondo e ordem ferromagnética numa região de TK < TC . Como podemos ver

na figura 5.22, a variação da intensidade dos parâmetros Mf
1 , Mf

2 , λ1↑, λ2↑ em função

de β para JK = 0.40, o aumento de β tende a formar o estado Kondo. Para β < 1.75 as

magnetizações Mf
1 e Mf

2 possuem seu valor máximo e são iguais a 0.50. O valor de Mf
1
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diminui suavemente até β ≈ 2.75 quando sofre uma queda abrupta e λ1↑ torna-se dife-

rente de zero. Esses valores se mantém constante até β ≈ 3.75 quando há novamente uma

diminuição de Mf
1 e um aumento de λ1↑. Em em toda a região dos parâmetros analisada,

os valores de Mf
2 e λ2↑ são constantes. Como para o caso da anisotropia, torna-se difícil

uma estimativa do valor de ∆ em função da variação de β.

00.10.20.30.40.50.6

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
β

P = 0.14, JK = 0.40

M
f
1

M
f
2

λ1↑
λ2↑

Figura 5.22: Variação dos parâmetros Mf
1 , Mf

2 , λ1↑, λ2↑ em função do parâ-
metro β para o caso (c), com P = 0.14 e JK = 0.40.
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6 Conclusões e perspectivas

Nosso trabalho visa descrever alguns resultados experimentais obtidos para os compos-

tos actinídeos que apresentam coexistência de efeito Kondo e ferromagnetismo. Esse fenô-

meno foi observado em alguns compostos de urânio tais como UTe [22, 23], UCu0.9Sb2 [25]

e UCo0.5Sb2 [24] e também em compostos de netúnio como NpNiSi2 [26] e Np2PdGa3 [27].

Todos esses compostos que apresentam coexistência entre efeito Kondo e ferromagnetismo

possuem temperaturas de Curie (TC) relativamente altas, da ordem de 50 ∼ 100 K. A es-

colha do modelo para representar tais compostos deve ser realizada com cautela, pois

é difícil definir as características de elétrons localizados ou itinerantes destes sistemas.

Como exemplo, tomamos os compostos monocalcogenetos de urânio: o US possui con-

figuração eletrônica itinerante, o USe está posicionado numa região intermediária entre

localizado e itinerante, enquanto o UTe possui uma configuração quase localizada [23]. A

temperatura de Curie varia com a pressão aplicada [31, 32], como no composto de UTe,

onde a temperatura crítica apresenta um máximo e uma posterior diminuição. Alguns

trabalhos teóricos [12, 13, 14] associam esta variação a presença de duas configurações

eletrônicas para os elétrons f , a de elétrons itinerantes e a de elétrons localizados. Uma

fração dos elétrons localizados torna-se itinerantes a medida que a pressão do sistema

aumenta. Para os compostos de netúnio foi observado que a temperatura Kondo, TK ,

é menor que a temperatura de Curie, TC . Entretanto, para estimar o valor de TK , os

autores [27] utilizam a expressão obtida por Haldane [39] que relaciona o coeficiente de

Sommerfield do calor específico, γ, e a temperatura de Kondo: TK ≈ πR/6γ, onde R é a

constante dos gases ideais.

Para o estudo desses sistemas, utilizamos uma transformação de Schrieffer-Wolff (SW)

para o Hamiltoniano de Anderson periódico com dois orbitais localizados por sítio. A pre-

sença dos dois orbitais por sítio nos permite obter autoestados deste sistema com spin

total S = 1, que podem ser usados para descrever a configuração 5f2 dos elétrons localiza-

dos no modelo de Anderson para os compostos de urânio e netúnio. Com a transformação

de SW, obtemos um termo do tipo Kondo, que representa a interação dos spins (S = 1)



75

dos elétrons f com os spins (s = 1/2) dos elétrons de condução, e um segundo termo que

representa uma largura de banda efetiva para os elétrons f , que pode descrever a perda de

localidade destes com o aumento da pressão. Também introduzimos no nosso modelo final

uma interação ferromagnética do tipo Heisenberg entre os elétrons f , que nos permite, em

parte, considerar a interação RKKY. Utilizamos uma aproximação de campo médio para

desacoplar as interações de muitos corpos do Hamiltoniano, que fica expresso em termos

das magnetizações dos elétrons de condução e dos elétrons f , do parâmetro Kondo λσ e

do número médio de elétrons f por orbital e por spin. Calculamos os parâmetros físicos

autoconsistentemente e definimos as temperaturas de Curie (TC) e de Kondo (TK) quando

a magnetização e o parâmetro Kondo tendem a zero, respectivamente. Em alguns dos

casos analisados, definimos uma temperatura T1 para representar aqueles valores onde o

parâmetro Kondo torna-se finito para temperatura diferente de zero. Nos detemos especi-

almente em explorar diferentes modos da dependência da largura de banda dos elétrons f ,

além da obtida no modelo. Assim, supomos inicialmente uma banda estreita e constante,

depois supomos que a largura da banda aumenta proporcionalmente com o parâmetro de

interação de Kondo, JK , sugerindo que represente um aumento da largura de banda com

o aumento da pressão no sistema.

• O presente trabalho representa um aprimoramento do trabalho prévio para o modelo

UKL [28], pois inclui explicita e justificadamente os efeitos da fraca deslocalização

dos elétrons f .

• Com este modelo aprimorado, obtemos um comportamento novo para os parâmetros

do sistema, Mf , mc e λσ, numa região onde TC e TK são de mesma magnitude. Para

esta nova região, caracterizada por um reentrância, definimos uma temperatura T1

e verificamos que o efeito Kondo surge apenas quando T1 < T < TK .

• Obtemos que o efeito Kondo para T → 0, em alguns dos casos analisados, não é forte

o suficiente para estabilizar sua coexistência com o estado ferromagnético, e portanto

é destruído pelos momentos magnéticos que são grandes a baixas temperaturas.

Entretanto, não temos evidências experimentais que concordem ou sejam contrárias

a este resultado.

• Nossos resultados mostram que o parâmetro de Kondo, λσ, é claramente dependente

do spin quando a magnetização é diferente de zero. Quando TK < TC , no caso (c),

analisado com P = 0.18 e JK = 0.44 (figura 5.13(a)), verificamos que a magnetiza-

ção apresenta uma queda abrupta para baixos valores de temperatura quando λσ
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torna-se diferente de zero. Este resultado parece estar de acordo com os resultados

experimentais obtidos para a variação da magnetização no composto de netúnio

NpNiSb2 [26], mas como já discutido, os autores consideram que essa diminuição na

magnetização é causada pelo aparecimento de uma ordem antiferromagnética e não

pelo surgimento do efeito Kondo.

• As variações de TC e TK em função do parâmetro de interação Kondo, JK e da

largura de banda, Wf , são os principais resultados do nosso trabalho. Quando a

largura de banda é constante (caso (a)), os elétrons f estão inicialmente desloca-

lizados para valores pequenos de JK e o estado ferromagnético não é observado

(W ≥ 0.05). Com o aumento de JK , as interações tornam-se mais fortes e obtemos

ordem ferromagnética. Quando a largura de banda efetiva aumenta proporcional-

mente com JK (caso (b)), Wf = QJK , podemos destruir completamente a região

magnética. Num dos resultados (Q = 0.12) obtemos que TC apresenta um máximo

na região próxima de TK e posteriormente diminui até o desaparecimento completo.

Quando Q é grande, TC desaparece para pequenos valores de JK e as regiões Kondo

e ferromagnéticas ficam separadas. Este resultado corresponde a um aumento da

mobilidade dos elétrons em função do aumento da pressão aplicada. Para os casos

de banda constante ou proporcional a JK , sempre obtemos uma região reentrân-

cia para a região Kondo, onde definimos a temperatura T1. Já quando a largura de

banda é obtida diretamente pela transformação de SW e modulada por P (caso (c)),

obtemos uma região com TK < TC para valores de P = [0.17 : 0.19], enquanto para

P ≤ 0.16 obtemos novamente uma região de reentrância e com P ≥ 0.20 há duas

regiões separadas em TC . Como nesse caso a largura de banda depende tanto do

parâmetro JK quanto da magnetização dos elétrons f , a coexistência e competição

dos dois efeitos afeta diretamente a mobilidade dos elétrons f .

• A obtenção de um mínimo na energia livre na região de coexistência de efeito Kondo

e ferromagnetismo (figura 5.10) confirma nossos resultados para os parâmetros físicos

calculados autoconsistentemente de que a coexistência de efeito Kondo e ferromag-

netismo é uma solução estável para esse sistema.

• Os resultados de calor específico apresentam as regiões de transição de fase nas

temperaturas TC e TK . Entretanto esses resultados devem ser interpretados com

cautela. A aproximação de campo médio apresentada aqui possui limitações. O calor

específico é sensível a flutuações que não são consideradas. Assim, a comparação

com os resultados experimentais deve ser feita com restrição. A inclusão dos efeitos



77

da anisotropia e do campo cristalino podem ajudar na descrição desses compostos.

Entretanto, maiores estudos devem ser realizados para a identificação do real efeito

nesse modelo.

• Para finalizar, podemos dizer que nossos resultados reproduzem qualitativamente os

resultados experimentais para a variação de TC em função da pressão para o com-

posto UTe. Uma região com TK < TC também é encontrada, e nosso resultado pode

ser utilizado para descrever a diminuição na magnetização a baixas temperaturas

para o composto NpNiSb2.

Como perspectiva para a continuação do trabalho, devemos realizar um estudo deta-

lhado da inclusão da anisotropia e do campo cristalino nesses compostos. Ambos efeitos

estão presentes nos compostos actinídeos e podem enriquecer o diagrama de fases. O

cálculo da susceptibilidade e resistividade, através das equações de Kubo, podem ser rea-

lizados para comparação com os resultados experimentais. Por fim, também será possível

estudar supercondutividade nesse modelo: o acoplamento Kondo fornece um mecanismo

para a supercondutividade (ver por exemplo, o trabalho de Tachiki et al. [65]), onde a

presença de elétrons de condução e elétrons f com uma pequena dispersão originam um

sistema de duas bandas. Podemos estudar competição/coexistência de supercondutivi-

dade e ferromagnetismo que foi observado em muitos sistemas de férmions pesados, como

por exemplo nos compostos UGe2 [66] e URhGe [67].
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APÊNDICE A – Inclusão da Anisotropia

Ao incluirmos o termo de anisotropia ao Hamiltoniano de Anderson (3.1), o novo

Hamiltoniano pode ser escrito na forma

H = Hs +Hf +Hhib +Hani , (A.1)

onde

Hs =
∑

~kσ

ǫ~k
c†
~kσ

c~kσ
, (A.2)

Hf =
∑

iασ

Ef nf
iασ +

∑

i

[

U(nf
i1↑nf

i1↓ +nf
i2↑nf

i2↓)+U ′(nf
i1↑nf

i2↓ +nf
i1↓nf

i2↑)

+(U ′ −J)(nf
i1↑nf

i2↑ +nf
i1↓nf

i2↓)−J(f †
i1↑fi1↓f †

i2↓fi2↑ +h.c.)
]

, (A.3)

Hhib =
∑

i~kασ

(V~kα
ei~k· ~Ric†

~kσ
fiασ +V ∗

~kα
e−i~k· ~Rif †

iασc~kσ
), (A.4)

Hani = −D
∑

iα

(Sf
zα)2

i , (A.5)

e definimos

H0 = Hs +Hf +Hani . (A.6)

Os processos de espalhamento serão os mesmos descritos pelas figuras 3.1 e 3.2. En-
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tretanto, as autoenergias dos autoestados de H0, equação (A.6), serão diferentes.

c†
~kσ

f †
i1σf †

i2σ|0〉 −→ E1 = U ′ −J +2ǫf −D, (A.7)

c†
~kσ

1√
2

(

f †
i1↑f †

i2↓ +f †
i1↓f †

i2↑

)

|0〉 −→ E0 = U ′ −J +2ǫf , (A.8)

c†
~kσ

c†
~kσ′

f †
iασ′′ |0〉 −→ Ec = ǫ~k

+ ǫ~k′ + ǫf −D/4 , (A.9)

f †
jβσ′f

†
i1σf †

i2σ|0〉 −→ Ea1 = U ′ −J +3ǫf −5D/4 , (A.10)

f †
jβσ

1√
2

(

f †
i1↑f †

i2↓ +f †
i1↓f †

i2↑

)

|0〉 −→ Eb2
= U ′ −J +3ǫf −D/4 , (A.11)

c†
~kσ

f †
jβσ′f

†
iασ′′ |0〉 −→ Ec1 = 2ǫf + ǫ~k

−D/2 . (A.12)

Notamos que as autoenergias dos estados com Sf
z = ±1 e Sf

z = 0 são diferentes devido

a inclusão do termo de anisotropia como apresentado esquematicamente na figura A.1.

Para valores positivos de D, os estados com Sf
z = ±1 possuem menor energia que os

estados com Sf
z = 0.

|Sf
z = ±1, 0〉

|Sf
z = ±1〉

|Sf
z = 0〉

�
�
��

@
@
@@

Figura A.1: Separação dos estados Sf
z = ±1 e Sf

z = 0 para inclusão do efeito
da anisotropia.

O termo Kondo

Como comentado no início do Apêndice A, os processos de espalhamento serão os

mesmos descritos no Capítulo 3. Desta forma, podemos diretamente escrever o termo

resultante que descreve o Hamiltoniano de Kondo na forma:

HK =
1
2

∑

i~k~k′

[

J~k,~k′
⊥

(c†
~k′↑

c~k↓
Sf−

i + c†
~k′↓

c~k↑
Sf+

i )+J~k,~k′
‖
(c†

~k′↑
c~k↑

− c†
~k′↓

c~k↓
)Sf

zi

]

, (A.13)

onde agora obtemos dois parâmetros diferentes de acoplamento J~k,~k′ : J~k,~k′
⊥

e J~k,~k′
‖
. O

parâmetro J~k,~k′
⊥

acopla a projeção não-diagonal dos spins dos elétrons de condução e os

spins dos elétrons localizados, enquanto J~k,~k′
‖

acopla a parte diagonal dessa projeção. As

expressões para esses dois parâmetros são dadas pelas equações
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• Não-diagonal

J~k,~k′
⊥

= −V~k′ α
V ∗

~k α
ei(~k−~k′)· ~Ri

( 1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k′ −3D/4

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k
+D/4

)

,

(A.14)

• Diagonal

J~k,~k′
‖

= −V~k α
V ∗

~k α
ei(~k−~k′)· ~Ri

( 1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k′ −3D/4

+
1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k
−3D/4

)

.

(A.15)

Largura de banda

Para os processos de espalhamento que darão origem a largura de banda efetive ao

nosso sistema, explicitaremos os processos de espalhamento e os seus respectivas termos.

Separamos em três processos:

1. f †
jβσ|Sf

iz = ±1〉 → f †
iασ|Sf

jz = ±1〉

f †
jβσf †

i1σf †
i2σ|0〉 −→ c†

~kσ
f †

jβσf †
iασ|0〉 −→ f †

iασf †
j1σf †

j2σ|0〉, (A.16)

2. f †
jβσ̄|Sf

iz = ±1〉 → f †
iασ|Sf

jz = 0〉

f †
jβσ̄f †

i1σf †
i2σ|0〉 −→ c†

~kσ
f †

jβσ̄f †
iασ|0〉 −→ f †

iασ

1√
2

(

f †
j1↑f †

j2↓ +f †
j1↓f †

j2↑

)

|0〉, (A.17)

3. f †
jβσ|Sf

iz = 0〉 → f †
iασ|Sf

jz = 0〉

f †
jβσ

1√
2

∑

σ′

f †
i1σ′fi2σ̄′ |0〉 −→ c†

~kσ̄
f †

jβσf †
iασ|0〉 −→ f †

iασ

1√
2

f †
j1σ′fj2σ̄′ |0〉 . (A.18)

Para cada um dos processos de espalhamento descritos pelas equações

(A.16), (A.17) and (A.18), temos diferentes autoestados do Hamiltoniano H0 e conse-

quentemente diferentes autoenergias.

Os três termos decorrentes dos processos de espalhamento são descritos pelas expres-

sões a seguir:
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HW 1 = −
∑

ij~kασ

J~k1

(

f †
jασf †

i1σf †
i2σfj2σfj1σfiασ

−f †
jασf †

i1σf †
i2σfj2σfj1σfiᾱσ +h.c.

)

, (A.19)

HW 2 = −1
2

∑

ij~kασσ′

J~k2

(

f †
jασ̄f †

i1σf †
i2σfj2σ̄′fj1σ′fiασ

−f †
jασ̄f †

i1σf †
i2σfj2σ̄′fj1σ′fiᾱσ +h.c.

)

, (A.20)

HW 3 = −1
4

∑

ij~kασσ′σ′′

J~k3

(

f †
jασf †

i1σ′f
†

i2σ̄′fj2σ̄′′fj1σ′′fiασ

−f †
jασf †

i1σ′f
†

i2σ̄′fj2σ̄′′fj1σ′′fiᾱσ +h.c.
)

, (A.21)

e os parâmetros de interação são:

J~k1
= |V~k

|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)
( 1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k
−3D/4

)

, (A.22)

J~k2
=

1
2

|V~k
|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)

( 1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

−3D/4
+

1
U ′ −J + ǫf − ǫ~k

+D/4

)

, (A.23)

J~k3
= |V~k

|2ei~k·( ~Ri− ~Rj)
( 1

U ′ −J + ǫf − ǫ~k
+D/4

)

. (A.24)

Aproximação de campo médio

Para realizar o desacoplamento do tipo campo médio nos termos oriundos dos proces-

sos de espalhamentos descritos anteriormente, fizemos as mesmas considerações já reali-

zadas para o caso descrito no Capítulo 3. Assim, o Hamiltoniano campo médio pode ser

escrito na forma:

H =
∑

iασ

Ef
σnf

iασ +
∑

~kσ

ǫ~kσ
nc

~kσ
+
∑

~kασ

Λσ

(

λ~kασ
+λ†

~kασ

)

+
∑

~kασ

A~kσ
f †

~kασ
f~kασ

+C , (A.25)

onde
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Ef
σ = ǫf +U ′〈nf

σ̄〉+(U ′ −J)〈nf
σ〉+J‖σ〈mc〉−

J‖

8

(

〈λ↑〉2 + 〈λ↓〉2
)

− J⊥

4
〈λ↑〉〈λ↓〉+JHzσ〈Mf 〉 , (A.26)

ǫ~kσ
= ǫ~k

+J‖σ〈Mf 〉 , σ =
1
2

, (A.27)

Λσ = −1
4

(

J‖〈λσ〉+J⊥〈λσ̄〉
)

, (A.28)

A~kασ
= −P

(

J1〈nσ〉2 +
J2

2
〈nσ〉〈nσ̄〉+

J3

4
〈nσ̄〉2

)

ǫ~k
, (A.29)

C = −2U ′N〈nf
↑〉〈nf

↓〉− (U ′ −J)N
(

〈nf
↑〉2 + 〈nf

↓〉2
)

+
J‖

2
N
(

〈λ↑〉2 + 〈λ↓〉2
)

+J⊥N〈λ↑〉〈λ↓〉− JH

2
zN〈Mf 〉2 −J‖N〈mc〉〈Mf 〉 , (A.30)

onde o valor de zJH é renormalizado por zJH → zJH +D. Os valores dos parâmetros de

interação são descritos pelas equações:

J‖ = −2
|VkF

|2
U ′ −J + ǫf −µ−3D/4

, (A.31)

J⊥ = −|VkF
|2
( 1

U ′ −J + ǫf −µ−3D/4
+

1
U ′ −J + ǫf −µ+D/4

)

, (A.32)

J1 = − |VkF
|2

U ′ −J + ǫf −µ−3D/4
, (A.33)

J2 = −1
2

|VkF
|2
( 1

U ′ −J + ǫf −µ−3D/4
+

1
U ′ −J + ǫf −µ+D/4

)

, (A.34)

J3 = − |VkF
|2

U ′ −J + ǫf −µ+D/4
. (A.35)

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

nas dois valores livres:

J1 =
J‖

2
, J2 =

J⊥

2
e J3 = 2J2 −J1 . (A.36)

As funções de Green terão a mesma forma apresentada na seção 4.2, onde devemos

apenas ter cuidado com as redefinições realizadas nas equações A.26 e A.31. No estudo do

efeito da anisotropia, estamos interessados na variação da quantidade que denominamos

como α, que representa a proporção entre J‖ e J⊥



83

α =
J‖

J⊥
≡ J1

J2
. (A.37)

Se definirmos

Ef = U ′ −J + ǫf −µ, (A.38)

então a expressão para α pode ser escrita como:

α =
Ef +D/4
Ef −D/4

. (A.39)

Para recuperarmos os casos estudados anteriormente que são reproduzidos quando

α = 1, devemos definir JK = 1
2(J‖ +J⊥).
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APÊNDICE B – Campo cristalino

Para o caso do campo cristalino, consideramos que as energias dos orbitais 1 e 2 não

são mais degenerados, desta forma definimos ∆ como a diferença entre as energias dos

orbitais 1 e 2.

ǫ1f = ǫf +∆ , ǫ2f = ǫf . (B.1)

Os autoestados de H0 não serão degenerados quando os elétrons estiverem em diferentes

orbitais. Isso pode ser visualizado na figura esquemática para o espalhamento que origina

o termo não diagonal do termo Kondo, figura B.1.

?

6
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i
2

1
{

∆

~k ~k′

i
2

1

~k ~k′

i
2

1
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6
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6

6

?

6

6

6
?1√

2

~k ~k′

i
2

1
+

( )

Figura B.1: Processos de espalhamento esquemáticos para a inclusão do campo
cristalino

Neste espalhamento, os estados intermediários terão energias diferentes, visto que as

energias dos orbitais são diferentes. Entretanto, os estados inicias e finais ainda terão a

mesma energia, evidenciando que o espalhamento terá apenas um parâmetro de interação

J~k,~k′ , pois o mesmo ocorre no espalhamento que origina o termo diagonal do Hamiltoniano

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

HK =
1
2

∑

i~k~k′

(

J~k,~k′,1
+J~k,~k′,2

)

[

c†
~k′↑

c~k↓
Sf−

i + c†
~k′↓

c~k↑
Sf+

i +(c†
~k′↑

c~k↑
− c†

~k′↓
c~k↓

)Sf
zi

]

, (B.2)

J~k,~k′,1
= −1

2
V ∗

~k 1
V~k′ 1

( 1
U ′ −J − ǫ~k

+ ǫf +∆
+

1
U ′ −J − ǫ~k′ + ǫf +∆

)

, (B.3)

J~k,~k′,2
= −1

2
V ∗

~k 2
V~k′ 2

( 1
U ′ −J − ǫ~k

+ ǫf
+

1
U ′ −J − ǫ~k′ + ǫf

)

. (B.4)

Para os espalhamentos que originam o termo de banda efetiva para os elétrons f , o

mesmo ocorrerá. Como estamos considerando os os orbitais não são mais equivalentes, o

valor médio de do número de elétrons f por sítio, orbital e spin, não podem ser conside-

rados iguais para os orbitais 1 e 2. Assim, definimos 〈nf
iασ〉 ≡ 〈nf

ασ〉, onde a dependência

do orbital está explicita. Como no caso do caso degenerado, consideramos apenas os pro-

cessos que dão origem aos termos de transferência entre os mesmos orbitais em diferentes

sítios. A equação (B.5) apresenta a expressão para a banda efetiva dos elétrons f no caso

de campo cristalino

Hf
α = −PJα

∑

~kασ

(

〈nᾱσ〉2 +
1
2

〈nᾱσ〉〈nᾱσ̄〉+
1
4

〈nᾱσ̄〉2
)

ǫ~k
, (B.5)

Aproximação de campo médio

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

H =
∑

iασ

Ef
ασnf

iασ +
∑

~kσ

ǫ~kσ
nc

~kσ
+
∑

~kασ

Λασ(λ†
~kασ

+λ~kασ
)+

∑

~kασ

A~kασ
f †

~kασ
f~kασ

+C . (B.6)

onde

Ef
ασ = ǫαf +U ′〈nf

ᾱσ̄〉+(U ′ −J)〈nf
ᾱσ〉+JKσ〈mc〉− JK

2
(〈λᾱ↑〉+ 〈λᾱ↓〉)2

+JHσz〈Mf 〉 , (B.7)

ǫ~kσ
= ǫ~k

+JKσ〈Mf 〉 , σ =
1
2

, (B.8)

Λασ = −1
2
JK(〈λασ〉+ 〈λασ̄〉) , (B.9)
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A~kασ
= −PJα

∑

~kασ

(

〈nᾱσ〉2 +
1
2

〈nᾱσ〉〈nᾱσ̄〉+
1
4

〈nᾱσ̄〉2
)

ǫ~k
, (B.10)

C = −U ′N
∑

σ
〈nf

1σ〉〈nf
2σ̄〉− (U ′ −J)N

∑

σ
〈nf

1σ〉〈nf
2σ〉+JK

∑

α
(〈λα↑〉+ 〈λα↓〉)2

−JK〈Mf 〉〈mc〉− JH

2
z〈Mf 〉2 . (B.11)

onde 〈Mf 〉 =
∑

α〈Mf
α〉, 〈Mf

α〉 = 1
2(〈nf

α↑〉−〈nf
α↓〉) e λασ = 〈c†

σfασ〉.

Consideramos que

JK = J1 +J2 , (B.12)

J1 = − |VkF ,1|2
U ′ −J −µ+ ǫf +∆

, J2 = − |VkF ,2|2
U ′ −J −µ+ ǫf

. (B.13)

Funções de Green

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

(ω − ǫ~kσ
)Gσ

c,c(ω,~k) = 1+
∑

α
Gσ

α,c(ω,~k) , (B.14)

(ω − ǫ~kσ
)Gσ

c,c(ω,~k) = ΛασF σ
α,α(ω,~k)+ΛᾱσF σ

ᾱ,α(ω,~k) , (B.15)

[ω − (Ef
ασ +A~kασ

)]F σ
α,α(ω,~k) = 1+ΛασGσ

c,α(ω,~k) , (B.16)

[ω − (Ef
ασ +A~kασ

)]Gσ
α,c(ω,~k) = ΛασGσ

c,c(ω,~k) , (B.17)

[ω − (Ef
ασ +A~kασ

)]F σ
ᾱ,α(ω,~k) = ΛᾱσGσ

c,α(ω,~k) . (B.18)

Assim as funções de Green podem ser obtidas como:

Gσ
c,α(ω,~k) =

Λασ[ω − (Ef
ᾱσ +A~kᾱσ

)]

h(ω,~k,σ)
, (B.19)

Gσ
c,c(ω,~k) =

[ω − (Ef
1σ +A~k1σ

)][ω − (Ef
2σ +A~k2σ

)]

h(ω,~k,σ)
, (B.20)

F σ
α,α(ω,~k) =

(ω − ǫ~kσ
)[ω − (Ef

ᾱσ +A~kᾱσ
)]−Λ2

ᾱσ

h(ω,~k,σ)
. (B.21)

onde h(ω,~k,σ) é uma equação de terceiro grau que pode ser resolvida a partir dos resul-

tados apresentados no apêndice C e é expressa como:

h(ω,~k,σ) = ω3 +A(~k,σ)ω2 +B(~k,σ)ω +C(~k,σ) , (B.22)
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e

A(~k,σ) = −(Ef
1σ +A~k1σ

+Ef
2σ +A~k2σ

+ ǫ~kσ
) , (B.23)

B(~k,σ) = ǫ~kσ
(Ef

1σ +A~k1σ
+Ef

2σ +A~k2σ
)+(Ef

1σ +A~k1σ
)(Ef

2σ +A~k2σ
)−Λ2

1σ −Λ2
2σ ,

(B.24)

C(~k,σ) = −ǫ~kσ
(Ef

1σ +A~k1σ
)(Ef

2σ +A~k2σ
)+Λ2

1σ(Ef
2σ +A~k2σ

)+Λ2
2σ(Ef

1σ +A~k1σ
) . (B.25)

As funções de Green podem ser reescritas na forma

Gσ
c,c(ω,~k) =

(ω −Ef
~k1σ

)(ω −Ef
~k2σ

)

(ω −xa
~kσ

)(ω −xb
~kσ

)(ω −xc
~kσ

)
, (B.26)

Gσ
c,α(ω,~k) =

Λασ(ω −Ef
~kᾱσ

)

(ω −xa
~kσ

)(ω −xb
~kσ

)(ω −xc
~kσ

)
, (B.27)

F σ
α,α(ω,~k) =

(ω − ǫ~kσ
)(ω −E~kᾱσ

)−Λ2
ᾱσ

(ω −xa
~kσ

)(ω −xb
~kσ

)(ω −xc
~kσ

)
. (B.28)

Separando em funções parciais

Gσ
c,c(ω,~k) =

(Ef
~k1σ

−xa
~kσ

)Ef
~k2σ

−xa
~kσ

Ef
~k1σ

+xa
~kσ

2

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

−xa
~kσ

xb
~kσ

+xa
~kσ

2 · 1
ω −xa

~kσ

−
(Ef

~k1σ
−xb

~kσ
)Ef

~k2σ
−xb

~kσ
Ef

~k1σ
+xb

~kσ

2

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

−xb
~kσ

2 · 1
ω −xb

~kσ

+
(Ef

~k1σ
−xc

~kσ
)Ef

~k2σ
−xc

~kσ
Ef

~k1σ
+xc

~kσ
2

−(xb
~kσ

+xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

+xc
~kσ

2 · 1
ω −xc

~kσ

, (B.29)

Gσ
c,α(ω,~k) = −

Λασ(E~kᾱσ
−xa

~kσ
)

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

−xa
~kσ

xb
~kσ

+xa
~kσ

2 · 1
ω −xa

~kσ

+
Λασ(E~kᾱσ

−xb
~kσ

)

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

−xb
~kσ

2 · 1
ω −xb

~kσ

−
Λασ(E~kᾱσ

−xc
~kσ

)

−(xb
~kσ

+xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

+xc
~kσ

2 · 1
ω −xc

~kσ

, (B.30)
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F σ
α,α(ω,~k) = −

Λ2
ᾱσ −xa

~kσ
2 +(Ef

~kᾱσ
+ ǫ~kσ

)xa
~kσ

− ǫ~kσ
Ef

~kᾱσ

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

−xa
~kσ

xb
~kσ

+xa
~kσ

2 · 1
ω −xa

~kσ

+
Λ2

ᾱσ −xb
~kσ

2
+(Ef

~kᾱσ
+ ǫ~kσ

)xb
~kσ

− ǫ~kσ
Ef

~kᾱσ

(xb
~kσ

−xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

−xb
~kσ

2 · 1
ω −xb

~kσ

−
Λ2

ᾱσ −xc
~kσ

2 +(Ef
~kᾱσ

+ ǫ~kσ
)xc

~kσ
− ǫ~kσ

Ef
~kᾱσ

−(xb
~kσ

+xa
~kσ

)xc
~kσ

+xa
~kσ

xb
~kσ

+xc
~kσ

2 · 1
ω −xc

~kσ

, (B.31)

onde xa
~kσ

, xb
~kσ

e xc
~kσ

são as soluções da equação de terceiro grau (B.22) e são definidas no

apêndice (C). Os valores médios de 〈nf
ασ〉, 〈nc

σ〉 e 〈λσ〉 são obtidos usando-se as relações

definidas nas equações (4.26), onde devemos cuidar a dependência explicita dos orbitais

α.
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APÊNDICE C – Solução da equação de

terceiro grau

Começamos definindo a equação de terceiro grau na forma:

x3 +Ax2 +Bx+C = 0 . (C.1)

Realizamos uma transformação tal que

x = y −A/3 , (C.2)

assim a equação (C.1) pode ser reescrita como

y3 +Py +Q = 0 , P = (B −A2/3) , Q = [(2/27)A3 −BA/3+C] . (C.3)

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

(u+v)3 +P (u+v)+Q = 0 (C.4)

u3 +v3 +(3uv +P )(u+v)+Q = 0 . (C.5)

Impondo as condições simultâneamente: P = −3uv e Q = −u3 − v3, obtem-se y = u + v

como solução e temos que:

−P 3

27
= u3v3 ; u3 +v3 = −Q, (C.6)

se definirmos

m∗ l = −P 3

27
; m+ l = −Q, (C.7)

podemos reconhecer os coeficientes da equação de segunda grau em função de P e Q:

(z −m)∗ (z − l) = z2 − z(m+ l)+ml , (C.8)
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onde temos que resolver a equação de segunda grau

z2 +Qz − P 3

27
= 0 . (C.9)

Essa equação possui raízes na forma:

z± =
1
2

(

−Q±
√

Q2 +
4
27

P 3
)

. (C.10)

Assim obtemos a primeira solução para a equação (C.1)

xa = y −A/3 = u+v −A/3 , (C.11)

onde u e v são expressos por

u3 =
(

− Q

2
+

√

Q2

4
+

P 3

27

)

, (C.12)

v3 =
(

− Q

2
−
√

Q2

4
+

P 3

27

)

. (C.13)

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

criminante D = Q2

4 + P 3

27 . Se D ≥ 0, temos as duas raízes reais e é esse resultado que

vamos reproduzir. Para encontrar as duas raízes que faltam, dividimos a equação (C.1)

por (x−xa). Assim,

x3 +Ax2 +B +C

x−xa
. (C.14)

O resultado não é exato, onde obtemos

dividendo : x2 +x(A+xa)+(A+xa)xa +B , (C.15)

resto : xa[(A+xa)xa +B]+C . (C.16)

Se impormos que o resto deve ser zero, temos que

− C

xa
= (A+xa)xa +B , (C.17)

e a equação de segunda grau a ser resolvida será expressa por

x2 +(A+xa)x− C

xa
, (C.18)
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que possui as seguintes soluções

x± =
1
2

[

−A−xa ±
√

(A+xa)2 +
4C

xa

]

. (C.19)

Por fim, as três raízes da equação (C.1) são:

xa = u+v −A/3 , (C.20)

xb =
1
2

[

−A−xa +

√

(A+xa)2 +
4C

xa

]

, (C.21)

xc =
1
2

[

−A−xa −
√

(A+xa)2 +
4C

xa

]

. (C.22)

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

Gerolamo Cardano no século XVI.



92

APÊNDICE D – Relações de comutação

D.1 Relações para S=1/2

As relações de anticomutação para férmions podem ser definidas como:

{

fα,f †
β

}

= fαf †
β +f †

βfα = δαβ , (D.1)
{

fα,fβ

}

=
{

f †
α,f †

β

}

= 0 . (D.2)

As relações de comutação são:

[

fα,nβ

]

=fβδαβ , (D.3)
[

f †
γ ,nβ

]

=−f †
γδγβ , (D.4)

[

fα,f †
βfη

]

=fηδαβ , (D.5)
[

f †
γ ,f †

βfη

]

=−f †
βδγη , (D.6)

[

f †
γfα,f †

βfη

]

=f †
γfηδαβ −f †

βfαδγη . (D.7)

Definindo:

S+ = f †
↑f↓ ,

S− = f †
↓f↑ . (D.8)

As relações relevantes são:
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[

S+,nβ

]

=f †
↑fβδ↓β −f †

βf↓δ↑β , (D.9)
[

S−,nβ

]

=f †
↓fβδ↑β −f †

βf↑δ↓β , (D.10)

e,

[

S+,S−
]

=f †
↑f↑ −f †

↓f↓ = 2Sz , (D.11)
[

S+,Sz
]

=
1
2

[

S+,n↑ −n↓

]

= −f †
↑f↓ = −S+ , (D.12)

[

S−,Sz
]

=
1
2

[

S−,n↑ −n↓

]

= f †
↓f↑ = S− , (D.13)

[

S+,n
]

=
[

S+,n↑ +n↓

]

= 0 , (D.14)
[

S−,n
]

=
[

S−,n↑ +n↓

]

= 0 . (D.15)

D.2 Relações para S=1

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

|1,1〉 =f †
i1↑f †

i2↑|0〉 , (D.16)

|1,0〉 =
1√
2

(

f †
i1↑f †

i2↓ +f †
i1↓f †

i2↑

)

|0〉 , (D.17)

|1,−1〉 =f †
i1↓f †

i2↓|0〉 . (D.18)

Então, podemos definir os operadores como:

S+
f =nf

i1↑f †
i2↑fi2↓ +nf

i2↓f †
i1↑fi1↓ +nf

i2↑f †
i1↑fi1↓ +nf

i2↓f †
i2↑fi2↓

=nf
i1S+

i2 +nf
i2S+

i1 , (D.19)

S−
f =nf

i1↑f †
i2↓fi2↑ +nf

i2↓f †
i1↓fi1↑ +nf

i2↑f †
i1↓fi1↑ +nf

i2↓f †
i2↓fi2↑

=nf
i1S−

i2 +nf
i2S−

i1 , (D.20)

onde S+
iα e S−

iα são definidos pelas equações (D.8) e nf
iα = nf

iα↑ +nf
iα↓.

Escrevendo as relações de comutação em termos dos comutadores para S = 1/2 nós
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temos que:

[

S+
f ,S−

f

]

=
[

nf
i1S+

i2 +nf
i2S+

i1,nf
i1S−

i2 +nf
i2S−

i1

]

=
[

nf
i1S+

i2,nf
i1S−

i2

]

+
[

nf
i1S+

i2,nf
i2S−

i1

]

+
[

nf
i2S+

i1,nf
i1S−

i2

]

+
[

nf
i2S+

i1,nf
i2S−

i1

]

. (D.21)

Na equação (D.21), podemos ver que somente o primeiro e o último termo do co-

mutador serão diferente de zero. Então, resolvendo essas relações usando as equações

(D.11)-(D.15):

[

nf
i1S+

i2,nf
i1S−

i2

]

=nf
i1

[

S+
i2,nf

i1S−
i2

]

+
[

nf
i1,nf

i1S−
i2

]

S+
i2

=(nf
i1)2

[

S+
i2,S−

i2

]

= nf
i1 (2Sz

i2) , (D.22)

e,
[

nf
i2S+

i1,nf
i2S−

i1

]

=nf
i2

[

S+
i1,nf

i2S−
i1

]

+
[

nf
i2,nf

i2S−
i1

]

S+
i1

=(nf
i2)2

[

S+
i1,S−

i1

]

= nf
i2 (2Sz

i1) . (D.23)

Então, podemos reescrever a equação (D.21) usando as equações (D.22) e (D.23) como:
[

S+
f ,S−

f

]

= 2
(

nf
i1Sz

i2 +nf
i2Sz

i1

)

= 2Sz
f , (D.24)

onde identificamos o operador Sz
f para S = 1 na forma:

Sz
f = nf

i1Sz
i2 +nf

i2Sz
i1 = ni1↑ni2↑ −ni1↓ni2↓ . (D.25)

Esses operadores também satisfazem as relações de comutação abaixo:
[

S+
f ,Sz

f

]

=
[

nf
i1S+

i2 +nf
i2S+

i1,nf
i1SZ

i2 +nf
i2Sz

i1

]

=
[

nf
i1S+

i2,nf
i1SZ

i2

]

+
[

nf
i2S+

i1,nf
i2SZ

i1

]

= −nf
i1S+

i2 −nf
i2S+

i1 = −S+
f , (D.26)

[

S−
f ,Sz

f

]

=
[

nf
i1S−

i2 +nf
i2S−

i1,nf
i1SZ

i2 +nf
i2Sz

i1

]

=
[

nf
i1S−

i2,nf
i1SZ

i2

]

+
[

nf
i2S−

i1,nf
i2SZ

i1

]

= nf
i1S−

i2 +nf
i2S−

i1 = S−
f . (D.27)
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