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Resumo

Neste trabalho estudamos o modelo da rede de Kondo em uma rede kagome, bus-
cando uma maior compreensao dos efeitos da frustragao geométrica em sistemas de férmions
pesados. Para tanto, fizemos uma aproximacao de campo médio no hamiltoniano do sistema
que serve para todas as fases do sistema. Analisamos inicialmente o caso nao magnético.
Obtemos neste limite as energias eletronicas e as func¢oes de Green necessarias ao calculo
numérico autoconsistente das ocupacoes e do parametro de Kondo. Os resultados encon-
trados estao em concordancia qualitativa com trabalhos publicados em outras geometrias.
A seguir analisamos o caso magnético, onde introduzimos uma aproximacao suplementar, a
qual é compativel com a de campo médio ja considerada e, em principio, existente apenas em
sistemas com frustragao geométrica. Realizamos calculos autoconsistentes através de somas
sobre as frequéncias de Matsubara. Os resultados mostram que nao ha coexisténcia entre
ordem magnética e efeito Kondo, além de haver a supressao do antiferromagnetismo com o

aumento de temperatura e variacoes no preenchimento de bandas.

Palavras chave: frustragao geométrica, modelo da rede de Kondo, férmions pesados,

rede kagome.
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Abstract

In this work we study the Kondo Lattice model for the kagome lattice, in order to
understand better the effects of geometrical frustration in heavy-fermion systems. In this
context, we consider a mean field scheme valid for all the system’s phases. Firstly, we
analyzed the nonmagnetic case. In this approximation the electron energies and spectral
functions are reachable, then we use the density of states to calculate the occupations self-
consistently. Our results are qualitatively compared with previous works in other geometries.
In the second part we introduce an approximation for magnestism, which takes into account
the mean field scheme considered and the presence of geometrical frustration. Self-consistent
calculations are done through the frequencies summation method. Our results show that the
magnetism is supressed when the temperature is increased or the band filling deviates from

half-filling. Besides, the coexistence of magnetic order and Kondo effect is not observable.

Keywords: geometrical frustration, Kondo lattice model, heavy fermions, kagome

lattice.
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Comentarios sobre a notacao

Durante todo o presente trabalho serao utilizada as definicoes h = 1 e kg = 1,
portanto energias, temperaturas e frequéncias aqui consideradas terao a mesma dimensao.
Além disso, todas as energias estarao normalizadas pela energia de hopping dos elétrons
de conducao t, diferentemente do usual em trabalhos dessa natureza, em que tipicamente
é utilizada a meia largura de banda W. Por fim, iremos considerar que a situagao J > 0

refere-se ao caso antiferromagnético.
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Capitulo 1

Introducao

Nesse trabalho sera feito o estudo dos efeitos de frustragao geométrica no modelo da
Rede de Kondo. Por tratarem-se de fenomenos tipicamente desassociados, é conveniente que
estes sejam apresentados de forma separada neste capitulo introdutério. Ao fim do capitulo

serd feita uma rapida motivacao experimental para o presente estudo e seus objetivos.

1.1 Redes de Kondo

1.1.1 Estados Eletronicos

As Redes de Kondo estao dentro de uma classe de sistemas em que ha a coexisténcia
de elétrons itinerantes e localizados. Nesse tipo de sistema os graus de liberdade de carga
e momento magnético estao inter-relacionados, produzindo efeitos e fases nao-triviais que

podem ser observados nas propriedades elétricas e magnéticas de alguns materiais.

A descricao da condutividade elétrica de sélidos através de Mecanica Quantica estd
baseada no cédlculo da estrutura de bandas. Para efetuar tais cdlculos existem diversas
abordagens, sendo duas as mais “tradicionais”: a aproximacao de elétrons quase-livres e o

modelo tight-binding ou de ligacoes fortes !.

!Salienta-se a importancia de outros métodos ndo abordados neste trabalho, como a Teoria do Funcional

de Densidade, que é largamente utilizada em trabalhos mais recentes por sua facil insergao em calculos



1.1. Redes de Kondo 2

No modelo de elétrons quase-livres sao desprezadas as interacoes entre os elétrons de
valéncia e os ions, preservando apenas a periodicidade do potencial da rede. Esta é uma boa
aproximacao para metais, pois o transporte eletronico nesses materiais é feito por elétrons
de subniveis mais afastados do niicleo (bandas s e p) e estes sentem fracamente o potencial
nuclear por conta da blindagem produzida pelas camadas internas. Como consequéncia, as
funcoes de onda dos elétrons apresentam um carater deslocalizado, préximo ao comporta-

mento de ondas planas dos elétrons livres.

Para o modelo tight-binding assume-se que o potencial nuclear é grande, de modo
que os orbitais dos atomos isolados sao pouco sobrepostos quando estes formam a estrutura
cristalina, entao os estados eletronicos sdo combinacoes de orbitais atomicos?. Este modelo é
propicio para a descrigao de isolantes e para sistemas de bandas estreitas, tipicos de bandas

d e f, dada a natureza localizada desses orbitais.

As propriedades magnéticas também sao fortemente dependentes do carater dos
elétrons do sistema, uma vez que sao estes (através de seus momentos magnéticos) os res-
ponsaveis pelo magnetismo microscépico. Para isolantes, o magnetismo é de momentos
localizados: as interagoes sao bem descritas por hamiltonianos cujos graus de liberdade sao
spins, por exemplo, o hamiltoniano de Heisenberg. A caracteristica elementar desses siste-
mas é a existéncia de duas fases distintas: a fase paramagnética, em que o comportamento
¢ de momentos independentes, e uma fase ordenada a temperaturas abaixo daquela em que
ha o ordenamento magnético. A fenomenologia desse tipo de sistema é riquissima e iremos

nos aprofundar na questao adiante, ao tratarmos da frustracao magnética.

Sistemas de elétrons itinerantes apresentam graus de liberdade de carga, o que im-
possibilita o uso de hamiltonianos puramente de spin. Apesar disso, o magnetismo de banda,
como ¢é tipicamente denominado o comportamento destes sistemas, pode apresentar também
duas fases distintas. Desprezando a interagao elétron-elétron, o sistema se comporta como
um gas de elétrons e o comportamento é paramagnético (com uma reducao proveniente do

diamagnetismo de Landau). Efeitos de interacdo podem, dependendo da intensidade da

computacionais e sua capacidade de lidar com célculos de sistemas realisticos complexos.

2Rigorosamente seriam combinacdes lineares de funcdes de Wannier, mas estas sdo similares aos orbitais

atomicos no limite considerado.
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repulsdo coulombiana e do nimero de estados no nivel de Fermi (critério de Stoner), deses-
tabilizar a fase paramagnética e gerar uma fase ferromagnética ou de ondas de densidade de

spin.

Naturalmente a situacao ¢ ainda mais complexa quando ha a coexisténcia de elétrons
de conducao e elétrons localizados, pois evidentemente nenhuma das duas abordagens men-
cionadas acima é suficiente para descrever completamente esse tipo de sistema. No inicio
da década de 60 surgiu o primeiro modelo que visava atacar o problema da coexisténcia de

elétrons localizados e itinerantes: o modelo da impureza de Anderson [1].

1.1.2 Problema de uma impureza: Modelos de Anderson e de

Kondo

O Modelo de Anderson [1] foi proposto inicialmente para descrever a formagao de
momentos magnéticos em metais e caracteriza-se pelo seu hamiltoniano:
H=—t > (s +cloe) + B 3 S A USRI+ Y (Vislew + Vi 1,) - (1)
<i,j>0 o i
O primeiro termo descreve os elétrons de condugao na aproximagao tight-binding,
enquanto o segundo e o terceiro termo sao referentes a um nivel localizado (relativos a um
orbital do tipo f), em que ha uma energia de ocupacao E; e uma repulsdo coulombiana U

interna. O ultimo termo representa uma hibridizacao entre elétrons de condugao e elétrons

do orbital f.

A formacao do momento localizado ocorre sempre que o estado de menor energia é
aquele em que existe apenas um elétron no orbital, uma vez que as configuracoes com zero
ou dois elétrons resultam em Spor = 0. Esse regime é atingido quando o nivel de Fermi esta
entre Ky e 2K + U, que é uma situagao tipica de atomos “magnéticos” postos num regime
diluido em uma matriz metalica de um bom condutor (por exemplo, a adi¢ao de Fe em uma

matriz de Au).

Estando interessados no regime em que ja existe a formagao do momento localizado, é
interessante reduzir o problema ao estudo de um hamiltoniano efetivo que contemple apenas

o regime de baixa energia do modelo de Anderson. Isso é possivel de ser feito através de uma

3
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transformacao canonica que mantém o sistema apenas no subespaco em que a ocupacao do
nivel f seja unitaria (limite U — o0), o que é conhecida como Transformagao de Schriffer-
Wolff [2]. De tal transformacao obtém-se o hamiltoniano s-d, também conhecido como

hamiltoniano de Kondo:

H=> ek, + JxS-s. (1.2)
ko

A hibridizacao entre os elétrons de conducao e o nivel localizado aqui aparece em
um termo de troca entre o spin do momento localizado e a densidade de spins dos elétrons
de condugao no sitio em que hé a impureza. Esse acoplamento antiferromagnético afeta a
conducao elétrica do material através de um termo logaritmo na temperatura, conforme foi
mostrado por J. Kondo [3] em 1964 a partir de teoria de perturbacao. Portanto, a tempera-
turas suficientemente baixas (em que o espalhamento por fonons deixa de ser importante),

ha o aparecimento de um minimo na resistividade elétrica caracteristico do efeito Kondo.

Apesar de Kondo ter oferecido uma boa explicacao para a presenca do minimo de
resistividade, o comportamento logaritmico é divergente para T" < Tk e a teoria de per-
turbagao claramente falha nesse limite. A correta descricao desse regime veio em meados da
década de 70, a partir do trabalho de K. G. Wilson usando o método nao-perturbativo de

Grupo de Renormalizagdo Numérico (NRG) [4].

Resumidamente, a grande contribuicao de Wilson foi demonstrar que, para T = 0, o
acoplamento entre a impureza e a densidade eletronica é tao grande que hé a formacao de
um estado singleto entre esses dois. Sendo um singleto, tal estado possui S = 0 e é observada
a blindagem da impureza pelos elétrons de condugao. Consequentemente os demais elétrons
de conducao deixam de interagir com a impureza e a resistividade volta a se comportar como

a de um metal sem impurezas, porém com coeficientes modificados por conta da blindagem.

A temperatura na qual ocorre o minimo de energia é a que define a escala de energia
do efeito Kondo e é denominada temperatura Kondo (Tk). Esta temperatura se relaciona

com Jg através da relagao

1

onde W é a largura de banda e p a densidade de estados no nivel de Fermi [5].

A presenga da impureza magnética induz uma polarizacao dos elétrons de conducao,
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pois estes desempenham o papel de blinda-la a temperaturas baixas. Observa-se entao a
formacao de oscilagoes na polarizacao eletronica cuja amplitude cai ao se afastar da impureza,
efeito que é chamado de Oscilagoes de Friedel (figura 1.1) [5,6]. Isso significa que hd um
acoplamento magnético efetivo por conta da impureza e este é dependente de posi¢ao em
modulo e intensidade. Logo, havendo um segundo momento magnético no sistema, este teria

uma interacao efetiva com a impureza descrita por um hamiltoniano do tipo:

sen (2k:R) — 2kpR cos (2krpR

(1.4)

(kpr)*

Figura 1.1: Oscilacoes de Friedel: a interagao de troca entre impurezas ocorre por intermédio

dos elétrons de conducao.

No regime diluido, a distancia entre impurezas é grande e nao é necessario incluir
o termo de troca proveniente da interacao RKKY, porém este nao pode ser desprezado
quando a concentragao de impurezas é significativa. Uma dessas situacoes ocorre em metais
com elementos terras raras cujos fons apresentam ocupagao das camadas 4f, por exemplo, a

configuracdo Ce** no composto CeCu2Si2.

1.1.3 Modelo da Rede de Kondo

No regime muito concentrado de impurezas, em que exista um momento localizado
por sitio da rede, podemos fazer uma generalizagao do hamiltoniano (1.2) chamada de Modelo

da Rede de Kondo:
H = ngCLaCka—f—JKZSi © Si. (15)
ko )

Este hamiltoniano inclui tanto a interacao Kondo quanto a interacao RKKY, porém

a segunda é gerada dinamicamente a partir da primeira. Logo ambas apresentam a mesma
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origem microscopica e suas energias caracteristicas sao dependentes do mesmo parametro

No caso do efeito Kondo, a energia caracteristica é a temperatura Kondo (para uma
impureza), que é proporcional a exp(—1/|Jkp|). Para a interagaio RKKY, a energia carac-
teristica estd associada a temperatura de ordenamento magnético, que para o caso antifer-
romagnético é a temperatura de Néel. Esta é proporcional a |Jxp|?, pois a interacio de
troca indireta entre dois momentos envolve dois processos de troca entre um momento e a

distribuicao de elétrons de conducao.

TWK)
T 8 CeAu,Si. 40
TKO 232
6
Too L
|
\CePdyAly
2r CePtG. i
TN |i e a
Icern,SI,
1 2 3 4
0 I el PGP

Figura 1.2: Esq.:Diagrama de Doniach: T ~ exp(—1/|Jkp|), Tno ~ |Jxp|> ¢ Ty é a
temperatura de Néel do sistema levando em conta a competicao entre os dois efeitos.  Dir.:
Resultados experimentais de T em funcao da pressao para compostos de cério mostram a

supressao da ordem magnética pelo efeito Kondo.

Por serem interagoes competitivas, uma vez que o efeito Kondo blinda parcialmente
(ou completamente) o momento localizado, espera-se que o sistema varie significamente de
acordo com o parametro que mede tais interagoes. Observando essa situagao, S. Doniach [7]
propos um diagrama (Diagrama de Doniach) que explicaria o comportamento de uma série
de compostos de cério e itérbio em que a existéncia da ordem magnética é dependente
de pressao. Para valores de |Jgp| em que Ty > Tx a ordem magnética é obtida para
temperaturas intermedidrias a estas duas, porém o momento magnético é reduzido por conta
da blindagem oriunda do efeito Kondo. Para T)x > Ty, os momentos magnéticos estao

blindados e o sistema é um liquido de Fermi com uma dréastica alteragao na massa efetiva
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dos elétrons, que os caracteriza como sistemas de férmions pesados.

1.1.4 Férmions Pesados

Sistemas de férmions pesados é o nome dado para compostos metdlicos em que os
coeficientes de Sommerfeld e da susceptibilidade de Pauli sdao, a baixas temperaturas (~
10K), trés ordens de grandeza maiores que os de metais tradicionais, como se os elétrons
presentes nesses materiais tivessem massa efetiva muito maior que a de elétrons livres. A
descoberta desse tipo de material foi feita por Andres et al. em 1975, através de medidas de

calor especifico do composto metalico CeAls.

Por estarem na proximidade de um ponto critico quantico [6], esses materiais exi-
bem uma variedade grande de comportamentos. Existem isolantes de Kondo (Ce3Pt4Bisz e
CeNiSn), supercondutores (UBe;3,CeColny;), supercondutores com ordem magnética (UPdaAlg

e URuySiy), ete.

Os elétrons de orbitais 4f e 5f nesses materiais sao “pesados’por consequéncia da
hibridizacao entre o nivel localizado e as bandas de condugao, que produz uma pequena
largura de banda para esses elétrons. De acordo com a teoria do liquido de Fermi, o volume
da superficie de Fermi é proporcional ao nimero de elétrons de conducao (Teorema de
Luttinger), permitindo que a natureza itinerante desses elétrons seja experimentalmente
observada via oscilagbes quanticas (experimentos de de Haas-van Alphen e Shubnikov-de

Haas) ou em experimentos de ARPES (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) [8].

1.2 Frustracao Geométrica

Frustragao é a incapacidade de um sistema atingir o estado de menor energia por con-
sequéncia de interagoes competitivas, que podem ser originadas tanto por desordem quanto
por propriedades estruturais do material. No presente trabalho estaremos mais interessados

no segundo tipo de frustracao, chamada de Frustracao Geométrica.

Tomemos o tipico exemplo de trés spins dispostos em um triangulo em que hé uma
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interagao antiferromagnética (AF) do tipo Ising entre eles, isto é, os spins possuem apenas
dois estados (up ou down). Ao posicionarmos dois desses spins anti-paralelamente, observa-
se que o terceiro nao sera capaz de minimizar simultaneamente as interacoes com os outros
dois e o estado de mais baixa energia do sistema ¢é duplamente degenerado e tem energia

—J.

Figura 1.3: Para spins Ising (& esquerda) ndo ha uma configura¢do tinica que minimiza a
energia e o sistema é frustrado. Considerando spins Heisenberg (a direita), a frustracao

desaparece.

Para o mesmo exemplo do triangulo, podemos considerar ordens nao colineares a par-
tir do hamiltoniano de Heisenberg. Nesse caso, o sistema consegue atingir uma configuracao
de menor energia, na qual a orientacao dos trés spins difere-se por um angulo de 120 graus.

Essa configuragdo apresenta uma energia —3/2.J, evidentemente menor que a do caso Ising.

Tendo triangulos como “blocos fundamentais”, podemos construir estruturas periodi-
cas que exibem frustracao geométrica, como por exemplo, as redes 2D triangular e kagome,

e a rede 3D pirocloro (figura 1.4).

1.2.1 Medidas de frustracao

Apresentado superficialmente o conceito de frustracao geométrica, podemos discutir
formas de quantifica-la para diferentes estruturas. Para fazé-lo, existem diversos célculos
tedricos que sao interessantes, entre eles o calculo de entropia a temperatura zero e o calculo

do ntimero de graus de liberdade de estados fundamentais classicos.



1.2. Frustragdo Geométrica 9

/NN NN
AVAVAVAVA
AVAVAVAVAVAN
Ve';'g';'ev

Figura 1.4: Da direita para a esquerda: rede triangular (2D), rede kagome (2D) e rede
pirocloro (3D).

De acordo com o postulado de Nerst, a entropia de um sistema a temperatura nula
deve ser determinada pela degenerescéncia de seu estado fundamental, sendo estritamente
zero caso o sistema nao seja degenerado. Portanto o calculo da entropia residual (tempe-
ratura zero) pode quantificar o nimero de estados degenerados de menor energia, tornando

possivel a comparacao de diferentes sistemas.

Para o nosso exemplo do triangulo, a entropia residual por sitio é S = 1/31n2. Para
as redes triangulares e kagome, considerando ainda o modelo de Ising, as entropias residuais
por sitio ? sao S & 0.32 e S = 0.5, respectivamente [9]. Isso indica que a rede kagome é mais

frustrada que a rede triangular.

Uma segunda forma de medirmos a frustragao é fazendo uma estimativa do nimero de
graus de liberdades existentes em sistemas classicos. Esse tipo de contagem foi introduzida
por Maxwell em 1864 para a discussao da estabilidade de sistemas mecanicos, sendo aplicada

em sistemas frustrados somente em 1998 por R. Moessner e J. Chalker [10] .

O argumento da contagem baseia-se no fato de que o nimero de graus de liberdade
presentes nos estados fundamentais de um sistema deve ser dado pela diferenca entre o
ntimero total de graus de liberdade deste (F') e o ntiimero de vinculos que devem existir nos

estados fundamentais (K'). Se todos os vinculos fossem independentes, os graus de liberdade

3No limite termodinamico o ntimero de estados degenerados é infinito, pois este é uma grandeza extensiva

tal como a entropia. Portanto, para fins de comparagao, é necessario calcular a entropia por sitio.
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do estado fundamental seriam D = F — K.

Se voltarmos ao nosso exemplo do triangulo para o caso Heisenberg, vimos que o
estado de mais baixa energia é Uinico, ignorando as simetrias globais do sistema. Tal sistema
possui 6 graus de liberdade (dois para cada spin) e trés vinculos no estado fundamental, pois
nesse estado a soma das componentes dos spins nas trés direcoes deve ser nula. Conside-
rando que existem trés outros vinculos associados as rotagoes globais do sistema, chegamos
a conclusao que nao ha graus de liberdade para o estado fundamental nesse caso, portanto

nao ha frustracao.

Estendendo a discussao para redes, levando em conta as corregoes de vinculos nao
independentes, podemos observar que os valores para as redes kagome e pirocloro sao D =
N/9 e D = N/2, respectivamente (N é o numero de sitios). Tal resultado mostra que os

graus de liberdade desses sistemas sao quantidades extensivas.

1.2.2 Aspectos Experimentais

Apébs apresentarmos os aspectos tedricos pertinentes aos sistemas frustrados, é con-
veniente apresentarmos rapidamente as principais caracteristicas experimentais desses tipos
de compostos, comparando-as com sistemas em que hd o ordenamento magnético. Uma
discussao completa dos aspectos experimentais foge do escopo desta dissertacao, mas pode

ser encontrada na bibliografia [9].

A principal diferenca entre sistemas frustrados e sistemas que exibem ordem do tipo
Néel estda no comportamento da susceptibilidade magnética (y) proximo a temperatura de
Curie-Weiss, que na aproximacao de campo médio satisfaz a relacao aproximada Ocgy ~
—2J5? (2 é o nimero de coordenacio da rede, J é a intensidade da interagao AF e S é o
modulo do spin). Para um sistema sem frustragao, y exibe uma cispide em Ty ~ |Ocw/,

que caracteriza o ordenamento Néel do sistema.

Para sistemas frustrados ndo hd nenhum comportamento exético em 7' ~ |Ocw| e
a fase paramagnética se mantém por temperaturas muito abaixo dessas. Um ordenamento,
ou “congelamento”, surge apenas para temperaturas quase duas ordens de grandeza menor

que |Ocw|, o que é tipico de sistemas frustrados. O parametro f = |Ocw|/T., sendo T,

10



1.2. Frustragdo Geométrica 11

a temperatura real de “ordem”, é um parametro experimental importante para medir a

frustracao de compostos observados em laboratoério.

Outros resultados experimentais de extrema importancia, nao s6 para sistemas frus-
trados, mas para todos os tipos de sistemas magnéticos, sao aqueles fornecidos por espalha-
mento magnético de néutrons. Para sistemas magnéticos nao-frustrados a baixas tempera-
turas, uma medida de néutrons revela picos de Bragg estreitos que caracterizam a ordem
magnética, enquanto que para sistemas frustrados ha um pico largo em um vetor de onda
nao-nulo, tipico de interacoes AF de correlagoes de curto alcance. Além disso, a pequena
secao de choque para vetores de onda proximos a zero mostra a auséncia de correlacoes AF

de longo alcance e correlacoes ferromagnéticas de curto alcance.

1.2.3 Redes kagome e estado de liquido de spin

Até agora expusemos caracteristicas de sistemas geometricamente frustrados em geral,
no entanto a riqueza de fenomenos emergentes de tais frustracoes traz a necessidade de
limitarmos a andlises mais especificas a rede de nosso interesse. A rede kagome é uma
estrutura bidimensional composta de bases triangulares em que cada vértice é vizinho de

outros quatro, conforme exibe a figura 1.5.

Em termos de estruturas de materias, essa estrutura pode aparecer em planos magnéti-
cos ou na representacao planar de uma série de compostos, no quais se destacam as jarositas,
herbertsmititas, “blocos” de pirocloros (pyrochlore slabs), entre outros compostos. Outros
exemplos interessantes ao nosso trabalho sao materiais com elementos terras-raras que exi-

bem comportamento de férmions pesados, mas estes serao comentados na préxima segao [9].

Os compostos citados acima apresentam uma fenomenologia diversificada, fortemente
dependente da natureza dos momentos magnéticos (dada pelo médulo de S), os efeitos de
anisotropia, da interacao entre vizinhancas distantes, acoplamentos planares, etc. Apesar
disso, em praticamente todos os casos, as flutuacoes de spin devidas a frustragao geométrica

estao presentes.

Um dos grandes desafios nesse tipo de sistema, tanto do ponto de vista tedrico quanto

experimental, é o estudo de um sistema kagome antiferromagnético “ideal”, que seria um

11



1.2. Frustragdo Geométrica 12

\/'&

Figura 1.5: Estrutura kagome: célula primitiva (amarelo) e os vetores de rede (vermelho).
Os trés pontos, identificados por A, B e C, representam os sitios da base, que é um triangulo

equiléatero.

sistema com S = 1/2 e interagoes AF apenas de primeiros vizinhos. Estudos tedricos in-
dicam que um sistema desse tipo é o mais provavel candidato a ter uma fase magnética

extremamente incomum, conhecida como liquido de spin [11].

Existem multiplas defini¢oes de liquido de spin, mas aqui consideraremos como tal
sistemas que nao exibem correlagoes magnéticas de nenhuma ordem, ao contrario de um
sistema ordenado (com magnetizagao, ou correlagao de spin, nao-nula) ou de um estado VBC
(valence bond crystal) com correlagao finita de dimeros. Uma descri¢ao desse estado através
da representacdo RVB de Anderson [12] resultaria em estados com pesos significativos em
singletos de spins com grande separacao espacial, o que interfere nas excitacoes magnéticas
do sistema e eventualmente podem ser observados através de NMR ou espectroscopia de

muons.

O problema da natureza do sistema kagome AF “ideal”ainda estda em aberto e nao
iremos aborda-lo aqui. No Apéndice C ha uma breve discussao sobre a natureza de um
sistema cléssico de spins (Heisenberg) e como ordens magnéticas sao estabilizadas com outras

interacoes.

12



1.3. Frustracao em sistemas de elétrons itinerantes 13

1.3 Frustracao em sistemas de elétrons itinerantes

Nas duas ultimas secoes descrevemos duas areas da Fisica de Sistemas Fortemente
Correlacionados que tipicamente encontram-se distantes uma da outra. O estudo de sis-
temas geometricamente frustrados normalmente é feito a partir de modelos de momentos
magnéticos localizados, especialmente porque espera-se que a itinerancia reduza os efeitos

frustragao, ja que ela introduz interagoes de troca além das de primeiros vizinhos [13].

No entanto, existem alguns sistemas de férmions pesados em que a presenca de frus-
tracao geométrica pode ocasionar comportamentos anomalos que nao podem ser explicados
por meio do diagrama de Doniach. O primeiro exemplo é o composto YbPtAl, que possui
uma temperatura de Néel (T) quase independente de spin até a pressao p < 11 GPa, a
partir da qual Ty cai rapidamente [14]. Acredita-se que essa anomalia seja resultado da
formacgao de planos com estrutura triangular composta pelos ions de itérbio, juntamente

com efeitos de campo cristalino.

Figura 1.6: Estrutura cristalografica do composto YbAgGe [15], onde os dtomos de itérbio

formam planos em uma estrutura kagome.

Um segundo composto de itérbio que apresenta propriedades magnéticas nao-triviais é
0 YbGeAg [15-17]. Esse composto é um cristal do grupo espacial P62m em que os fons Yb3T
formam uma estrutura kagome (figura 1.6). Compostos trivalentes de Yb, diferentemente
dos de Ce exibidos na figura 1.2, tém o ordenamento magnético estabilizado pela pressao

gracas ao fato de terem configuracoes eletronicas opostas, 4113 e 4f!, respectivamente.

13



1.3. Frustracao em sistemas de elétrons itinerantes 14

Nao havendo transicoes estruturais com a aplicacao de pressao, a frustracao geométrica
existente no plano basal estd sempre presente e induz comportamentos anomalos nas propri-
edades magnéticas do material. A pressao ambiente existem duas transigoes magnéticas, em
T=0,8KeT=0,65 K, e flutuacoes fortes de spin para temperaturas em uma ordem de
grandeza maior, indicando a presenca de frustracao geométrica. Para p = 0,5 GPa as duas
transigoes recaem em apenas uma (T, = 0,8 K), cuja temperatura de transigao sofre um
rapido aumento até alcancar seu maximo, T,, = 5.4 K para p = 6,8 GPa, que ocorre pela

passagem para um regime de momentos magnéticos estaveis.

6 i
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Figura 1.7: Variacao da temperatura de ordem magnética em funcao da pressao para
YbAgGe [16]. Para pressoes acima de 6 GPa a frustracdo geométrica passa a desestabilizar

a fase ordenada, produzindo uma segunda transi¢ao no diagrama de fases deste sistema.

A formacgao de momentos magnéticos vem acompanhada da frustracao geométrica,
que acaba suprimindo rapidamente a ordem com o aumento de pressao. Com isso, observa-se
que o sistema esta préximo a dois pontos criticos quanticos. O primeiro, tipico de sistemas de
férmions pesados, esta relacionado com a transi¢ao entre uma fase de momentos magnéticos
blindados (nesse caso acompanhada de flutuagdes de spin relacionadas com a frustragao)
e uma fase ordenada. Para pressoes altas ha o aparecimento de um segundo ponto critico

referente ao desaparecimento da ordem por consequéncia da frustracao.
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Capitulo 2

O Modelo da rede de Kondo na rede

kagome

O Modelo da rede de Kondo é descrito através do hamiltoniano:

H=—tY cle,+JIxd Sisi+JIud Si-S;i+ErY flfo (2.1)
04,0 i (i5) io

O primeiro termo é de tight-binding que descreve os elétrons de condugao do sistema,
sendo ¢! (¢;,) o operador que cria (aniquila) um elétron de conduciio no sitio i com ori-
entacao de spin 0. O segundo termo refere-se ao acoplamento Kondo, em que ha a interacao
de troca (de energia Jx > 0, portanto antiferromagnética) entre os elétrons itinerantes e
localizados em um mesmo sitio. O terceiro termo é uma interacao de troca entre elétrons lo-
calizados de sitios vizinhos (cuja energia é Jy). Esses operadores obedecem as regras usuais

de anticomutacao:
{Cz7cj}zél,j ) {fl?f;}zélda
{es Cj} = {C;[S C;} =0, {f; f]} = {fiT; ng} =0, (2.2)
{eis fiy = A Y =A{cs £y ={es S} =00
Em principio hd uma redundancia na descri¢ao do sistema através desse hamiltoni-
ano, uma vez que a interagao de troca dos elétrons localizados esta contida na interacao

Kondo. Como iremos fazer uma aproximacao de campo médio, as flutuagoes de spin serao

negligenciadas e o segundo termo nao sera capaz de incluir correlagoes magnéticas intersitios,
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justificando assim a inclusao de um termo de troca ad hoc. Para que o hamiltoniano em (2.1)
seja equivalente ao apresentado na Introducao (eq. (1.5)), devemos considerar uma energia

local £y que nos assegure a condi¢ao de que cada sitio da rede esteja com um elétron f:
1 i
N Z fiotie = 1. (2.3)

Antes de mais nada, adaptaremos a notagao do hamiltoniano em (2.1) para levar
em conta a existéncia de trés sitios por célula primitiva que hé na rede kagome. Iremos
adotar uma notagao de dois indices: letras romanas (,j,...) e gregas («,(,...) mintsculas. O
primeiro determina em qual célula primitiva esta o sitio em questao, ou seja, a qual triangulo
da rede ele pertence. O segundo indice identifica o sitio dentro da base, isto ¢, determina
para qual dos trés sitios do triangulo (A,B ou C) a referéncia é feita. Além disso, definimos
para todo triangulo ¢ um segundo triangulo, adjacente a ¢ no sitio A, denominado i’. Com
ele podemos mapear todas as interagoes de dois operadores em triangulos distintos, por

interacoes entre i e 7', desde que nos limitemos as interacoes de primeiros vizinhos.

Figura 2.1: Rede kagome A partir dos vetores de hopping vermelhos e verdes, junto com
as translacoes dos vetores de rede, sao geradas todas as ligagoes que compoe a rede. Por
operagoes de simetria os vetores verdes, que ligam sitios de bases diferentes, podem ser postos

em um mesmo triangulo i’.

A figura 2.1 ilustra bem a notacao que serda empregada: a partir dos vetores de

hopping vermelhos e verdes, junto com as translagoes dos vetores de rede (apresentados na

16
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figura 1.5), geramos todas as ligagoes entre dois sitios, ou seja, todas as interagoes nao-locais
de nosso sistema. Os vetores verdes podem ser postos, através dos vetores de rede, em
um mesmo triangulo que é adjacente ao triangulo 7. Portanto nossa soma sobre primeiros
vizinhos pode ser reescrita como uma soma sobre os triangulos ¢ e uma soma (cujo indice
serd (af3)) sobre os vizinhos definidos pelos seis hoppings em vermelho e azul. Agora fica

bastante simples tomar transformadas de Fourier através dessa notacgao.

Considerando uma rede kagome isotrépica, escolhemos t;; =t e J;; = Jg para quais-
quer 7 e j que sejam primeiros vizinhos. Levando tais escolhas em consideracao e utilizando

a notagao descrita acima, reescrevemos (2.1) como:

=—t Z ( Ciao Zﬁo' + CZBJ zaU)+JKZ Sla Sla+JH Z Sla Slﬁ—i_Efow‘Uflag (2 4>

i(aB).o i(aB) iao

Definida a notagao, cabe agora escolhermos uma representagao para os operadores de
spin em termos de operadores de campo fermionicos. Para tanto, lancamos mao da seguinte
identidade:

S1 Sy = 5755 + (Ser; + SfS;) : (2.5)

A representacao fermionica escolhida é a usual,

=5 (= f5).
f i (2.6)
— [l fa

equivalentes para s;, porém estes sao escritos em termos de cZTU e ¢;,. Utilizando estas relagoes

m (2.4), temos:

=—1 Z < CiaoCipo T Clﬁa za0> + Ef Z fw‘afmg

in{aB) 0 iao

+ JKZ ( <f Jir — f fu) < CipCip — I¢Ci¢> + % <fiTTfi¢C;r¢CiT + f;lfnczTTCu))

e

> (5 (At = i) (P = Flfi))

(2.7)

1
T T T 1
+Ju E (5 (fiania¢fi5¢fim + fm¢fm¢fw¢fz5¢)) .
i,(afB)
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2.1. Bandas de conducao 18

Este hamiltoniano contém termos de quatro operadores fermionicos, também chama-
dos termos de duas particulas, nos quais devemos aplicar a aproximagao de campo médio
com o intuito de transformé-los em termos de particula tinica. Hamiltonianos de particula
unica levam a equagoes de movimento para as Fungoes de Green lineares e acopladas, pois

a comutacao destes operadores com o hamiltoniano resulta em apenas um operador.

2.1 Bandas de conducao

Antes de abordarmos a aproximacao de campo médio, é conveniente conhecermos
a natureza das bandas de conducao da rede kagome. Primeiro devemos transformar os
operadores de elétrons da representagao de Wannier para a representacao de Bloch através

da relagao:

1 .
o ﬁ Z €Zk'RmCLa. (28)

k

Tomando a transformada de Fourier do primeiro termo em (2.1), rearranjando os

argumentos das exponenciais e escrevendo em uma forma matricial, temos:

0 cos(k - d1) cos(k - d2) Cren

H = —ZtZ ( oy dp e ) cos(k - 07) 0 cos(k - (05 — d1)) CxB
. cos(k - d2) cos(k - (62 — 1)) 0 Cre

(2.9)

Os vetores 07 e 05 sao vetores que indicam, em um mesmo triangulo 7, a distancia do

sitio A até os sitios B e C, respectivamente. Logo,

o) = g(i+ \/55)7
(2.10)

~

0y = al.

As trés bandas de conducgao sao dadas pela diagonalizacao da matriz 3 x 3 contida

18



2.2. Aproximagao de Campo Médio 19

em (2.9), que sao:

&1 (k) = —Qt,

eo(k) =t (1 — /3 +2cos(k - 8;) + 2cos(k - 83) cos(k - (65 — 51))> : (2.11)

esk) =t <1 + /3 +2cos(k - 8;) + 2cos(k - 8y) cos(k - (0 — 51))> :

A Banda 1 s

Banda 2 s
3t b Banda 3 i
2t F -

energia

vetor de onda

Figura 2.2: Bandas de conducido da rede kagome. A banda de menor energia (vermelho) é
nao dispersiva, enquanto as demais apresentam uma largura 3t e sao simétricas frente a uma

reflexdo em torno de £ =t.

2.2 Aproximacao de Campo Médio

Considerando que existem diferentes campos que podem ou nao ser relevantes ao
estudo de um dado sistema, existem diferentes abordagens de campo médio dependendo da
natureza das fases a serem estudadas. Como queremos estudar a relacao entre fases com
correlagoes magnéticas e efeito Kondo, devemos conservar campos referentes a tais interagoes.
Para o efeito Kondo é necessario manter o campo referente a hibridizagao local entre elétrons

do tipo ce f (A = <cT f >) e as correlagoes locais dos elétrons f, que podem ser importantes
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2.2. Aproximagao de Campo Médio 20

em fases nao magnéticas [18], enquanto que para fases magnéticas precisamos conservar as

magnetizagoes dos elétrons f e c.

Por questoes de fluidez do texto nao iremos apresentar aqui todos os detalhes da
aplicagao do campo médio em (2.7), mas escolhemos um termo como ilustra¢do do método.

Consideremos o seguinte termo proveniente do termo de Kondo:

IaTCzanzanzaT A+ < zaTCzaT> fiTaniaT + <fiTaniaT> cjaTCz‘ozT
.|.
- <C;'faniaT> fiLTCiaT - <fiTaTCio¢T> CianiaT (2.12)

- <CzTa¢Cm¢> <fiTanio¢T> + <CZaniaT> <CzTanm¢> :

Este procedimento é feito para todos os termos do hamiltoniano que apresentam

quatro operadores. Para o termo Kondo, desprezando os termos que sao constantes, temos:

Hic ~ i Z[ ((Fhaotiar ) Chaofiae + {chanFiao ) FhaoCiar)

o

450 (152 Chaotian & (52) Flroioe) =5 ({Flintiar ) las Fiao + (i fa ) Tl )]
=Jk Y. [—% (Am - %Am) ch o Fine — % <)\M - %Am) fh oo

3 <<SZ> CinoCiao T (S >fmfm)].
(2.13)

Para o termo Heisenberg:

M~ S [ (<f,,ggfm> %(fwoflaa}) Thotise

l’<aﬁ>7

(120 oo 455 Fhotiao) = (Shunbiso) + 5 (s fzﬁ(,fm]

J
= 7H [ < zBa Zﬁcr +< B> szaa zcw)
i{aB),0

<an i8 + ; i 15> (fiTaafiﬁo + fz,@’a-ﬂaa) ] .
(2.14)
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1

Aqui utilizamos as definigoes das médias do campo médio *, ja considerando a in-

variancia translacional:

(Sa) = % <<szan7,aT> - <fiTal,fia¢>) )

= ()~ () .
Ao = < f,LgciaU> e

Ios = <fwzafzﬁo‘>'

Podemos escrever ainda [19]

HMF =—t Z ( Ciao zﬁa + Czﬁa zaa) + Z €ao zacr Ciao + Z €ao zao‘ zaa
[fe%es

i,(af),0 iao

(2.16)
- ZVO&O' ( zozcrfzaa + 'Laa zoca) ( o Z,BJ + fﬁafzaa> )
[fe%es i,{aB),0
onde definimos:
= ohf = 0 (53)
2
o
€t = By + 0 (hg +na) =Er+3 (JK<82>+JHZ<S§>> )
pre (2.17)

~ JK 1
Vaa N )\aE _)\cw 9

3 (oot )
Ju

o 1 o
o (17, + ).

Observamos aqui a simetria entre elétrons ¢ e f existentes nesse hamiltoniano, ja

o

que nele temos termos de hopping e energias locais para ambos os tipos de elétrons, além da
hibridizacao entre estes. O problema agora pode ser resolvido mais facilmente por termos um
hamiltoniano de particula tinica. Poderiamos, por exemplo, fazer uma diagonalizacao exata
deste, montando as autofuncoes e autoenergias para subespagos com diferentes niimeros de
elétrons. Sendo necessario, tanto aqui como em quaisquer problemas em que a aproximacao
de campo médio seja considerada, o cdlculo autoconsistente das médias definidas em (2.15),
optamos por calcular as fungoes de Green do problema. Tendo essas funcoes, podemos usa-
las diretamente para o cdlculo das médias através de métodos bem conhecidos (ver Apéndice

B).

Pelo fato do hamiltoniano ser hermitiano, temos as relagdes Aino = Al,, € I'za=T0s
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2.3 Funcoes de Green

Seja G4,5(w) = ((4; B)) afuncao de Green de Matsubara de dois operadores fermionicos

quaisquer. A equacao de movimento para esta funcao de Green é:

~w G = ({A,B}) + Gy a8 (2.18)

A partir dos comutadores dos operadores com o hamiltoniano de (2.16),

[ ) wa (Z Czﬁ'y/ + ZQ&U) 'ya wa’ + V’YU fz o €

V#B VF (2.19)
CUSEDOAIED 30 FRAAES P
v#B yF#o
construimos o conjunto de equagoes acopladas das fungoes de Green:
(€, —w) G =2ty cos (k- Ray) G, = 0,y + V2, G,
a#y
(ei ch QZt cos (k- Rq,)GIE = V G5
o7 ~ (2.20)
(640 fo—QZt cos (k- R, )Gél{:éw—I—Vng{, e
aFy
(eia —w) Gg{, — 2t Z cos (k- Rq, )G = VWG%:{.
aFy

Tais equagoes podem, por simplicidade, ser escritas em termos de equacoes matriciais:

C,G=* =1+ V,GI",
F,Gl* =V,G,

(2.21)
F,GI/ =1+V,G e

C,GY = V,G/!.
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onde I é a matriz identidade, e C, F e V sao:

€y — W —2tcos (k-Ryup) —2tcos(k-Rac)

Co =] —2tcos(k-Rap) €5y — W —2tcos(k-Rpe) |-

—2tcos (k-Rac) —2tcos(k-Rpe) €y — W

e —w —2t% 5 cos (k- Rap) —2t%. cos (k- Ruc)

F, = | —2t%p5cos(k-Ryup) el —w —2t% cos (k- Rpe) e (222)

215 cos (k- Rac) —2t% cos (k- Rpe) e —w

Vaie 00
Vo= 0 Vg 0

0 0 Veo

Finalmente, as fungoes de Green desse sistema, na forma matricial sao:

G = (C, — VF,'V,) ™",
Gfe = (CUV ~V,) 7,
e (2.23)
= o e
G = (F,V,;'C, - V,) .

Podemos observar a complexidade das matrizes que representam as funcgoes de Green,
dado que os elementos destas sao, em principio, fracoes de polinomios de sexto grau nos
denominadores. Isto ocorre porque os pélos da funcao de Green de Matsubara sao as energias
dos elétrons do sistema, portanto como hé seis estado nesse caso (trés de cada tipo, mas

dependentes por conta da hibridizagao), o denominador deve conter seis raizes reais.

Nas préximas secoes discutiremos duas situacoes distintas para o problema: o caso
nao magnético e caso magnético. No primeiro caso iremos desprezar o termo de troca entre
elétrons localizados (Jg = 0), o que nos limita ao estudo do efeito Kondo apenas. No
segundo iremos propor uma aproximagcao simples para tratarmos do problema da frustracao,

na qual teremos que considerar uma quebra de simetria do sistema.
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Capitulo 3

Caso Nao Magnético

Neste capitulo iremos apresentar a primeira aproximacao para o problema da rede
de Kondo em uma estrutura kagome, denominada aproximacao nao magnética. Essa apro-
ximagao consiste simplesmente em supormos que a interacao de troca entre elétrons f é
pequena e pode ser desprezada. Lembrando que esta foi posta a mao para incluir interacoes
de troca de primeiros vizinhos ao sistema provenientes de termos de mais alta ordem do

acoplamento Kondo.

O termo de energia cinética dos elétrons ¢ (tight-binding) nao é dependente de spin
e o termo Kondo possui simetria SU(2), logo nao deveriamos ter uma quebra de simetria
de spin apenas com esses termos. Entao se tomarmos Jg = 0, podemos considerar o caso
em que ha tal simetria e desprezar as magnetizagoes do sistema. Com isso o hamiltoniano
(2.16) fical:
Hyrp = —t Z (C;roaczﬂ + Cjﬁ%a) + Ey Z f;afm - Z Vv <C;rafm + fiLQ‘a) . (3.1)
ia

i a#p xe
Aqui observamos que,

V= ZJK)\, (3.2)

por conta da simetria de spin e da simetria entre os trés sitios da rede, proveniente da

auséncia de correlagbes magnéticas e da simetria SU(2) do hamiltoniano de Kondo.

!'Nesse capitulo ndo colocaremos explicitamente a dependéncia de spin por conta da simetria entre spins

up e down
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3.1 Funcoes de Green

Para o hamiltoniano (3.1), as matrizes envolvidas no sistema de equagoes matricias

para as funcoes de Green sao mais simples:

V=VI
F=(E—w)l
—w —2tcos (k-Rap) —2tcos(k-Rac) (3-3)
C=1 —2tcos(k-Rup) —w —2tcos (k - Rpe)
—2tcos (k-Rac) —2tcos(k-Rpe) —w

Definindo as fungoes:
b(k) = 2cos (k- Rap) = 2cos (% + \/5%),

c(k) =2cos(k-Rac) = 2cos (k;),
(3.4)

d(k) =2cos (k-Rpc) = 2cos (% - \/3%),

e A%*k) =0 (k) + A(k) + d*(k).

Com estas simplificacoes conseguimos fazer as operagoes matriciais necessarias para

resolver o sistema (2.20):

For = TrG = s (Ey =) (3 (V2 4+ (8~ w)w) — A% (B~ w) V?) ,

1
Gihr = TrG! = @)

6bedt’ (Ep — w)® + 3t°A% (B — w) (172 + (B —w) w)
(3.5)
-3 <‘72 + (Ef — w) w)gw — A% (Bf —w) V?

Y

1

~ ~ 2
e Gior = Giop =TrGY = D(w>V (3 (V2 + (Ey —w) w) — N** (EBy — w)Q) .

Os denominadores das trés fungoes de Green sao idénticos, portanto pudemos defini-

los como uma tunica fun¢ao D(w):

D(w) = (V2 + (B~ w) w>2—A2t2 (By —w)? (V2 + (B — w)w) ~2bedt® (B; —w)*. (3.6)

Utilizando a relagao trigonométrica

A%(k) = b(k)c(k)d(k) + 4 (3.7)
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podemos escrever (3.6) como:

D(w) = [(‘72 + (B _w)w) (172 + (B —w) (w—2t)) — bedt? (Ey — w)*| x 38)
(72 4+ (8 —w) (w+21). |

Este polinomio possui seis raizes distintas que podem ser escritas em funcao das

energias das bandas (ver eq. (2.11)):

By +e A
w}szHi\/(ng) +V2 L i=1,2,3 (3.9)

Observamos que no limite sem interacao (V' = 0) as energias recaem nas trés bandas

oriundas do tight-binding e em trés niveis localizados com energia Ey.

Uma vez conhecidas as energias dos elétrons do sistema, podemos calcular agora as
funcoes espectrais referente a estas energias para cada funcao de Green. A funcao espectral
¢ basicamente a contribuicao de cada energia na densidade de estados para um dado vetor

k, entao estas quantidades sao fundamentais para os cdlculos de niimeros de ocupagao (ver

Apédice B.2).

A decomposicao em fragoes parciais das trés fungoes de Green, juntamente com as

fungoes espectrais, é:

cc _ Aza(k) o _ Ef — wia
forlew) = 2 R = o= (o) po
P
Fia(k) o €i — wia
Gror(k,w) = w—w — Flk) = (w.o‘ — uﬂ) Bilk) e (3.10)
-
D(k) %
fo k) — z Do (k) = ) Pk
Grortic:) iTag W T Wi - “) (%’a _W?) (k)
a=+,—

As funcoes espectrais dependem de uma funcao P;, definida como %:
3e? — A%?

Bilk) = (ei —¢&5)(en — &)

(3.11)

A partir das Fungoes de Green em (3.10) é possivel encontrar os parametros autocon-

sistentes do problema. A determinacao de A se da através do calculo do niimero de ocupagao,

ZNessa definicao (i, j, k) sdo indices ciclicos.
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obtido a partir de uma integral da Funcao de Green mista G;COT:

+oo
A= / dwnp(w) (-% Y (Gg‘fOT(k,w))> (3.12)

o k

Naturalmente o potencial quimico (4) e a energia dos niveis localizados (E£y) também

precisam ser obtidos dessa forma. Estes sao calculados indiretamente a partir dos vinculos:

ny = / dwnp(w) (—% Z% (G%)T(k,w») (3.13)

k

—00

o0
ne — / domp(w) <—%Z%< CTCOT(k,w))> (3.14)

O vinculo sobre os elétrons f é determinado pela condi¢ao de termos em média um
elétron por nivel localizado, que garante que o limite U — oo esteja presente. Considerando
que cabem 3 elétrons por spin em cada triangulo da base (note que as Fungdes de Green sao
relativas aos trés sitios), devemos exigir n; = 1,5 por spin.® Para os elétrons ¢ devemos fixar
uma ocupacgao n. como um parametro externo, tomando cuidado para nao escolher valores

préximos ou abaixo de n. = 1, tendo em vista que esta ¢é a regiao da banda nao-dispersiva.

3.2 Resultados

Nessa secao iremos apresentar os resultados obtidos para o caso nao magnético. Para
os céalculos autoconsistentes desse capitulo utilizamos os métodos numéricos desenvolvidos
nos Apéndices A e B. As figuras apresentadas foram produzidas através de calculos pelo
método desenvolvido na secao B.1, mas nao diferem dos resultados obtidos utilizando a

soma sobre frequéncias de Matsubara.

30 problema ¢ independente de spin, entdo consideraremos todas ocupacoes como as de uma orientacdo

de spin apenas.

27



3.2. Resultados 28

3.2.1 Efeito da hibridizacao nas bandas

O primeiro resultado que iremos apresentar diz respeito ao comportamento das ener-
gias eletronicas de acordo com a intensidade da hibridizagao entre os elétrons ¢ e f. Como
sabemos, o mecanismo de blindagem dos momentos magnéticos proveniente do efeito Kondo
altera significativamente o comportamento dos niveis localizados. Em sistemas de redes de
Kondo uma das modificagoes mais relevantes é o aparecimento de uma pequena largura de
banda em tais niveis, o que d&d aos elétrons f uma itinerancia reduzida. Com isso, a massa
efetiva de tais elétrons é muito grande, caracterizando o comportamento de férmions pesados

conforme discutido na Introducao.

b)

energia
energia
N

r M K r r M K r
vetor de onda vetor de onda

energia
energia

r M K r r M K r
vetor de onda vetor de onda

Figura 3.1: Diagrama de bandas para E; = 1 e quatro valores de V: (a) V = 0,(b)
V =025,(c) V=05e (d) V=1 Com oaumento de V, abre-se um gap em Ey e os trés

niveis f hibridizam com as bandas dos elétrons de condugao.

A figura 3.1 exibe o comportamento das bandas em funcao do parametro de hibri-

dizagao, V', dada uma energia do nivel f fixa. Para IV = 0 temos as trés bandas provenientes
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do tight-binding, sendo uma delas plana, e trés niveis f localizados. Quando 1% £ 0, ha o
aparecimento de um gap na regiao do nivel f. Além disso, os trés niveis localizados adquirem
parte do comportamento itinerante das bandas, exibindo uma largura de banda tipicamente
menor que a dos elétrons ¢, a exce¢ao de um dos niveis que permanece localizado por questoes
de simetria. Vale salientar que a largura de banda, bem como o tamanho do gap, sao pro-

porcionais a hibridizagao conforme esperado.

Se imaginarmos as possiveis posi¢oes do potencial quimico, podemos verificar a ri-
queza do comportamento desse sistema. Para vV = 0, o sistema é um metal quando o
potencial quimico se encontra em uma das duas bandas superiores, exceto para a regiao em
que essas bandas se tocam. Nesse caso o comportamento é semimetalico, similar ao que

acontece na regiao de dispersao linear do grafeno [20].

No caso de V # 0, um comportamento tipico de redes de Kondo aparece e o sistema
pode estar em fases mais interessantes que a fase metdalica convencional. Se o potencial
quimico estiver em uma das bandas muito estreitas, o sistema pode ser considerado um
férmion pesado, conforme discutido no inicio dessa subsegao. Por outro lado, se o potencial

quimico esta no gap, o sistema ¢ um isolante de Kondo.

Naturalmente a escolha da posigao do potencial quimico nao é arbitraria, entao o
aparecimento ou nao das fases citadas acima dependem, no nosso caso, do resultado de

calculos autoconsistentes. Estes serao apresentados na proxima subsecao.

3.2.2 Calculos autoconsistentes

Para encontrarmos um diagrama de fases teérico a partir do hamiltoniano efetivo
(3.1), precisamos resolver as equagoes autoconsistentes que determinam os parametros de
campo médio do problema. Ao eliminarmos o magnetismo do problema, o inico parametro

de campo médio a ser determinado é A e isso simplifica bastante o calculo.

As possiveis fases do sistema sao determinadas pelo valor de A para diferentes valores
de Jg, n. e T. Se A\ = 0, entao nao ha hibridizacao entre elétrons ¢ e f e os momentos
magnéticos estao livres, logo chamaremos essa fase de paramagnética. Aqui o sistema deve

ter um comportamento metélico, desde que n. # 2, uma vez que para esse valor especial o
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sistema é semimetalico.

Para A # 0* dizemos que o sistema estd em uma fase Kondo: hé a abertura de um gap
na regiao do potencial quimico entre bandas de pequena dispersao, associada a itinerancia

dos elétrons f dada pela hibridizagao.

Na figura 3.2 vemos o comportamento de A em funcao da temperatura e Jx para
diferentes valores de n.. Para temperaturas acima de 7" = 1 o sistema estd na fase para-
magnética para Jx < 5. Para temperaturas menores o comportamento de A\ é dependente
de temperatura e ha duas regices diferentes no mapa de cores. A regiao Kondo, em tona-
lidades distintas de laranja, é separada da fase paramagnética por uma regiao critica quase
linear. O valor assintético de Jg para baixas temperaturas reside entre 1,5 e 3, dependendo
do valor de n.. O preenchimento de banda também influencia na extensao e intensidade da
regiao Kondo, uma vez que tais quantidades se reduzem ao aumentar n. [21] quando este
estd acima do semipreenchido. A transicao entre as fases define a temperatura de Kondo
do sistema, logo podemos comparar qualitativamente a tendéncia das regioes em roxo na
figura 3.2 com o valor de T para o caso de uma impureza (eq. (1.3)). A curva de Jx X Tk
tem comportamento logaritmico para valores pequenos de Tk, que é bastante similar ao das

curvas roxas, especialmente para ocupacoes grandes.

A figura 3.3 exibe o comportamento de A em fungao de n. para uma temperatura
T = 0.1 e diferentes valores de Jx. Para os maiores valores de Jx é observado um maéximo
em A na regiao do semipreenchimento n. = 1.5, o que ¢é surpreendente pois coincide com
resultados obtidos para bandas com simetria elétron-buraco. Salienta-se que tais resultados

nao estao relacionados com aspectos de simetria de bandas.

Um segundo resultado interessante é a curva Jx = 3: ela exibe um maximo préximo
dos menores valores de n., diminui drasticamente até atingir um minimo em n. = 2 e depois
volta a crescer, mantendo um comportamento parecido com as demais curvas, com Jg > 3.
O minimo em n, = 2, ao contrario do maximo no semipreenchimento, é consequéncia direta

das simetrias. Para essa ocupacao, o potencial quimico deve estar muito préximo a 1, que

4A determinacdo da condicdo numérica A # 0 deve ser adequada com a margem de erro do célculo

autoconsistente.
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f) n. = 2.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

T T
A

0 0.1 02 03 04 05

Figura 3.2: Dependéncia de A com relacao a Jx e T para diferentes valores de n.. A
regiao referente ao efeito Kondo (em tons de amarelo) é maior para valores préximos ao

semipreenchimento.
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Figura 3.3: Variacao do parametro de campo médio A em funcao da ocupagao n.. O minimo
da curva Jg = 3 (verde), localizado em n. = 2, indica que o sistema esta em uma fase

isolante de Kondo.

é a energia em que ocorre o toque das bandas dispersivas da rede kagome quando nao ha

hibridizagao e ha a simetria elétron-buraco.

Para n, = 2 e A # 0, espera-se que o sistema seja um isolante de Kondo naquela
faixa de temperaturas, o que explica a queda abrupta de A para esse preenchimento. Nesse
caso o potencial quimico estd no gap e a densidade de estados é zero, logo |Jxp| — 0 e Tk
aproxima-se de zero. Com esse argumento apenas qualitativo, pois tal andlise é feita sobre a
expressao de Tk para o modelo de uma impureza, é possivel entender porque essa ocupagao

difere-se das demais.
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Capitulo 4

Caso Magnético

No capitulo anterior analisamos uma aproximacao nao-magnética para o problema
da rede de Kondo na estrutura frustrada do tipo kagome. Tal aproximacao, através de suas
fortes imposicoes sobre o problema, eliminou completamente o magnetismo do sistema e
proporcionou, por meio de calculos analiticos, uma clareza dos efeitos da hibridizacao entre

elétrons c e f.

Neste capitulo iremos incorporar, a partir de uma aproximacao bem simples, os efei-
tos de magnetismo nesse sistema. Nesse contexto é importante recordarmos que os efeitos
de frustragao geométrica na rede kagome trazem enormes complicagoes para a descricao do
problema. Sabemos, por exemplo, que em uma rede kagome de momentos magnéticos pu-
ramente localizados e com interacoes entre primeiros vizinhos, o comportamento do sistema
¢ de liquido de spin e nao existe uma ordem magnética de longo alcance. Sendo assim,
qualquer descricao tedrica do problema que considere invariancias de translacao ao longo da

rede falharia.

Além das dificuldades inerentes a falta de simetria translacional em sistemas frustra-
dos, um segundo ponto importante e igualmente probleméatico é a aproximacao de campo
médio feita sobre o hamiltoniano da rede de Kondo. Aqui destacamos nao sé as auséncias
de flutuacgoes de spin, que sao significativamente importantes para sistemas frustrados, como
também a escolha dos parametros de campo médio utilizados no desacoplamento. Em espe-

cial, observamos que as magnetizacoes se dao apenas em uma direcao, o que ocorre natural-
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mente em sistemas magnéticos de redes bipartites, em que hé ordem do tipo Néel. Por outro
lado, para sistemas com frustracao geométrica, os estados de menor energia costumam ser

nio colineares, como ¢ = 0 e v/3 x v/3 da rede kagome ou estados de spin-ice em pirocloros.

Nesse contexto, devemos propor uma aproximagao para o caso em que Jy # 0 tal
que esteja de acordo com todos os aspectos acima mencionados. Além disso, apesar de nao
serem possiveis os calculos analiticos, nem mesmo o das energias eletronicas, uma reducao
no numero de parametros calculados de forma autoconsistente seria bem-vinda, pois traria

simplificagoes importantes do ponto de vista do célculo numérico.

A aproximacao que propomos para tratar do problema com interacao Heisenberg é
a aproximagao de Estado de Kondo Parcial (do inglés Partially Kondo State) [22] . A idéia
central dessa aproximacao reside no fato de que a presenca de um sitio nao magnético remove
a frustracao geométrica local, estabilizando uma ordem magnética na regiao em torno dela.
Tal fase foi inicialmente utilizada para sistemas de spins localizados apenas, em que os sitios
desordenados eram paramagnéticos [23], porém em sistemas com elétrons itinerantes o efeito

de blindagem Kondo pode ser responsavel por produzir tal desordem [24].

Se por um lado a blindagem de um dos sitios elimina localmente a frustracao, por
outro a frustragao é fundamental para a existéncia desse tipo de fases mistas. Para justi-
ficarmos tal afirmacgao, vamos considerar um sistema em que cada sitio possa assumir trés
configuragoes distintas: ser ndao magnético (por efeito de blindagem), ser magnético com spin
up ou down. Assume-se que ha duas energias distintas no sistema, sendo uma a interacao
antiferromagnética entre dois sitios magnéticos vizinhos (—.J para spins antiparalelos) e a
outra uma energia local V' associada ao fato de existir um momento magnético em um dado
sitio. Esta tultima energia pode ser relacionada, por exemplo, a uma anisotropia magnética

no sistemal.

Considerando a situacao proposta acima em um problema de trés sitios em um
triangulo, observamos na figura 4.1 que existem duas configuragoes apenas que podem ser de
energia minima, dependendo da relacao entre as duas energias do problema. Para 2V > J,

observamos que o estado de menor energia é aquele que possui todos os trés sitios blindados,

'De fato o importante é considerar que a energia de um sitio magnético é maior que a de um blindado
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enquanto que para 2V < J a menor energia é a de um estado com coexisténcia de sitios

magnéticos e nao-magnéticos, em um tipico estado PKS.

Figura 4.1: Representacao grafica de possiveis configuragoes para o triangulo e o quadrado.
Apenas o triangulo pode ter um estado fundamental “misto”, que é a configuracao inferior

a esquerda (estado PKS).

Se analisarmos agora um problema de quatro sitios dispostos em um quadrado, volta-
mos a ter apenas duas configuragoes que minimizam energia, porém agora nenhuma delas é
um estado com coexisténcia. Se V' > J, temos novamente uma configuragao com todos sitios
nao-magnéticos, mas para V < J o sistema assume uma ordem do tipo Néel com quatro

spins anti-paralelos em relacao a seus vizinhos.

Com tal construcao altamente simplificada, podemos constatar que apenas em uma

geometria frustrada poderiamos obter uma configuracao mista com mais baixa energia.

4.1 Aproximacao PKS no hamiltoniano de campo médio

Apresentada a aproximagao e argumentada sua existéncia em sistemas frustrados,
resta-nos agora aplicéd-la a nosso problema. Para tanto, devemos voltar ao hamiltoniano
efetivo do Capitulo 2 e verificarmos o que acontece com as energias apresentadas em (2.17).
Assumiremos que o sitio C da base esteja completamente blindado, portanto seu momento
magnético é nulo e a energia de hibridizagao nesse sitio sera considerada como aproxima-

damente a méxima do caso nao-magnético (considerando Jx ~ 5 e A ~ 0.5), a saber,
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Vimax = 2. Com isso garantimos que a hibridizacao seja sempre maior que a dos demais
sitios e mantemos a abordagem consistente. Tais imposigoes sao escritas matematicamente

CcOomao:

Voo = Varax e (S&) =10 (4.1)

Os outros dois sitios podem ou nao estarem blindados, dependendo da temperatura,
Ji e da ocupacao n.. Por simetria, as hibridizacoes nos dois sitios devem ser as mesmas e
independentes de spin, sendo as magnetizacoes iguais em modulo, porém com sinais trocados.
Iremos desconsiderar a magnetizacao dos elétrons de conducao, pois imagina-se que estas nao
sejam determinantes no comportamento do sistema 2. Por fim, as correlacoes magnéticas de

curto alcance serao desprezadas pois nao sdo importantes em uma fase ordenada AF [25].

Com as consideragoes acima feitas, temos:

‘7 = ‘7140 = ‘7307
(S3) =M = (S;) = —M,
4 b (4.2)
(sz) =0,Ya e
gﬂ — O, V Oé, ﬂ .
Sendo assim:
JK z C Cc Cc
b3 (i) =E.= ¢4, =0E,, €5, =0k, ¢, =0;
J
7H<Sj>EM:>e£U:Ef—UM, €£U:Ef+O'M, eéU:Ef; (4.3)
~‘1’43 =t

2Para Jy > Jx, que é a regido em que espera-se magnetismo, o termo proporcional a (s*) em egf_ pode ser
visto como uma pequena contribuicao & magnetizagao f, portanto nao ha a necessidade de a considerarmos

como um parametro autoconsistente.
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Nessas condigoes as matrizes referentes as equagoes (2.22) se tornam:

oE. —w —2tcos (k-Rap) —2tcos(k-Rae)
Co =] —2tcos(k-Rap) —0FE, —w —2tcos(k-Rpe) |
—2tcos (k-Rac) —2tcos(k-Rpe) —w
g (4.4)
Efy—oM—w 0 0 Vo 0
F, = 0 Ef+oM—-w 0 e Vo= 0V 0
0 0 By —w 0 0 Virax

4.2 Resultados Numeéricos

Conforme discutido ao fim do terceiro capitulo, a solugao das equagoes matriciais
contidas em (2.26) envolve operagoes de inversao de matrizes complicadas, o que impossibi-
lita o cdlculo analitico das energias eletronicas e fungoes espectrais. Ainda que resultados
analiticos nao sejam possiveis dentro dessa aproximagao, sabemos que a fungao de Green
permanece sendo de quasiparticulas 3, portanto as somas sobre frequéncias de Matsubara

podem ser utilizada para os calculos de ocupagao.

Obtivemos a solugao algébrica de (2.26) para as matrizes definidas em (4.4) através do
programa Mathematica. A partir dessas Fungoes de Green, realizamos numericamente somas
sobre 1000 frequéncias de Matsubara, considerando o conjunto de 18 pontos de simetria da

rede reciproca obtidos pelo método de Chadi-Cohen, apresentado no Apéndice A.

Os calculos autoconsistentes envolvem agora dois parametros, que sao a magnetizagao
dos elétrons f (M) e a hibridizac¢do (\) nos sitios A e B. Como ha uma simetria entre o sitio
A e o sitio B, considerando uma inversao de spin, podemos calcular estes dois parametros a
partir de Funcoes de Green de apenas um dos sitios. No entanto, quando é feito o calculo
do potencial quimico e da posicao do nivel f, é necessario levar em conta as funcoes totais,

relativas aos trés sitios.

A figura 4.2 apresenta a variacao de A e M em fungao de Jx para diferentes tempe-

3As funcdes de Green possuem seis pélos nao degenerados exceto em pontos de simetria, em que h4

degenerescéncias acidentais.
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raturas, considerando fixos Jy = 4 e n. = 1,5 por direcao de spin *. Os resultados mostram
que o aparecimento do efeito Kondo com o aumento de Jx extingue a fase magnética, que é

consequéncia da blindagem dos elétrons localizados pela banda de conducao.

wl@

Mea
Mea

FPPPPPrves

1 1.5 2 25 3 35 4 45

Me
Mea

Figura 4.2: Variagdo de M e A em funcdo de Jx para temperaturas (a)7" = 0.05, (b)T =
0.08, (¢)T'=0.1 e (d)T = 0.2, considerando Jg =4 e n. = 1,5.

A magnetizacao para Jx = 0 é inversamente proporcional a temperatura, mas nao
chega a atingir a saturacao nas temperaturas consideradas. Esta deve ser observada para
temperaturas menores, porém o método de soma sobre frequéncias nao nos permite encontrar
resultados convergentes para tais temperaturas. Para T" = 0.2, M = 0 para qualquer Jg,
entretanto ainda ha o aparecimento de uma fase Kondo para Jx > 3, o que sugere que a

escala de energia do efeito Kondo seja maior que a de ordem magnética nessa aproximacao.

Em principio nesse tipo de sistema nao é esperada a coexisténcia de efeito Kondo e

4Embora o problema nio seja mais independente de spin, as ocupacdes totais de spin up e down séo

idénticas, dada a simetria do problema.
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magnetismo nos sitios A e B [25], embora haja coexisténcia em sitios diferentes por causa das
imposigoes sobre o sitio C. Nossos resultados indicam que para temperaturas mais baixas a
coexisténcia pode existir em um certo intervalo de Jg, porém existe também a possibilidade
que esta seja uma regiao de metaestabilidade. Novos calculos numéricos, especialmente para

temperaturas mais baixas, poderao responder estas questoes.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nessa dissertagao estudamos o modelo da rede de Kondo em um sistema com frus-
tragao geométrica. A importancia desses estudos justifica-se pela existéncia de compostos
de férmions pesados em que os fons terras-raras estao dispostos em geometrias frustradas,
como o caso do YbAgGe. Como consequéncia da frustragao hé o aparecimento de uma série
de comportamentos anomalos que deixam ainda mais complexo o diagrama de fases desses
sistemas, dada a proximidade de pontos criticos quanticos e multiplas interagoes de energias

similares.

Utilizamos a aproximacgao de campo médio como método para calcular médias que
definem diferentes fases do sistema. Essa abordagem é a usual para modelos como o da
rede de Kondo e permite a obtencao de resultados similares ao esquematicamente proposto
por Doniach. Embora a aproximacao de campo médio seja altamente restritiva, tendo em
vista que todas as flutuagoes sao deixadas de lado, ela é suficiente para justificar qualitativa-
mente resultados experimentais, especialmente a transicao entre fases com ordem magnética
e com momentos blindados. Tais resultados sao bons para redes bipartites em que a in-
teracao RKKY nao produza frustracao, especialmente porque as correlagoes desprezadas na

aproximagao nao contribuiriam para modificar o comportamento das fases.

Em sistemas em que ha frustragao geométrica, as flutuagoes de spin sao fundamentais
para a correta descricao do sistema e a utilizacao de aproximagoes de campo médio, pelo

menos do ponto de vista de modelos com momentos apenas localizados, nao se justifica e nao
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¢é usual. Nesse contexto, a utilizagao desse tipo de aproximacao sobre todo o hamiltoniano

(2.1) nao deve ser a mais adequada.

Uma segunda consideracao importante diz respeito as simetrias do sistema. Para que
o sistema possa ter invariancia translacional, é necessario que haja ordem magnética, ainda
que esta seja complicada e envolva uma base magnética muito grande. Vimos que a rede
kagome é uma forte candidata a ser um liquido de spin, em que a inexisténcia de correlagoes

magnéticas de qualquer ordem previne o ordenamento, mesmo a temperatura zero.

No Capitulo 3 efetuamos uma aproximacao que desprezava o termo de troca entre
momentos localizados. Com isso conseguimos obter as energias dos elétrons do sistema (eq.
(3.4)), que sao similares as encontradas na literatura [5,6], como também as fungoes espectrais
das Funcgoes de Green, permitindo calculos autoconsistentes via integral da densidade de
estados. Vimos que o efeito Kondo dé aos elétrons f uma pequena itinerancia e produz a

abertura de um gap proximo a energia desses niveis.

Nos célculos autoconsistentes para o caso nao magnético foi observada a existéncia
de duas fases distintas, com A =0 e A # 0. A extensao da regiao Kondo e o valor maximo
de X\ dependem da ocupacao dos elétrons ¢, sendo menores quanto mais n. se afasta do
semipreenchimento. Tal resultado estd relacionado com a exaustao de Nozieres [26], pois a
“intensidade” do efeito Kondo depende do nimero de elétrons de conducao disponiveis para

a blindagem.

No Capitulo 4 sugerimos uma aproximagao conveniente para o problema magnético
Jg # 0, levando em consideracao as restrigoes feitas pela aproximacao de campo médio e
pela invariancia translacional imposta no sistema. Tal aproximacao, denominada PKS, é
baseada em trabalhos que utilizam métodos variacionais com o intuito de encontrar funcoes
de onda de menor energia para modelos similares ao da rede de Kondo [22]. Estes métodos,
diferentemente do nosso caso, permitem a distingao entre uma fase ordenada de longo alcance
e fases em que ha a blindagem parcial dos elétrons f, embora apresentem os problemas tipicos

de Monte Carlo Quantico e de sistemas finitos.

Nossos resultados para o caso magnético PKS indicam, conforme esperado, que a

fase magnética desaparece com o aumento de T" ou Jx e com a diminuicao de Jy. A fase
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magnética é mais “sensivel”’ao aumento de temperatura, tendo em vista que para 7' = 0.2 ja
nao ha magnetizacao em Jx = 0 mesmo para Jy = 4, enquanto que no caso nao magnético

a fase Kondo estd presente para T ~ 0.5 e Jx = 4.

A auséncia de resultados mais conclusivos para a parte magnética deve-se a dois
fatores. O primeiro deles é relativo a razao entre a complexidade do problema e o tempo
disponivel para sua resolucao, que nos restringiu a buscarmos as solu¢oes mais simples. O
segundo fator foi a dificuldade de encontrarmos solugoes autoconsistentes com a fase PKS,

o que da indicios de que esta fase talvez nao seja a mais instavel possivel.

O grande revés de considerar o estado PKS em sistemas no limite termodinamico
é que nao é possivel desassocia-lo de um estado de ordem magnética de longo alcance e
com quebra de simetria. Em principio nao ha nenhuma evidéncia experimental que sustente
estas propriedades, portanto os resultados aqui obtidos devem ser vistos como uma primeira

aproximacao ao problema e fases magnéticas mais complexas deverao ser estudadas no futuro.

No que diz respeito as perspectivas do trabalho, esta em nossos planos, além da
extensao de fases magnéticas estudadas, a obtencao de diagramas de energia livre para os
casos aqui considerados. A andlise da energia livre supre uma caréncia importante desse
trabalho, que é o desconhecimento da estabilidade das fases apresentadas, e deve ser 1til nas

regioes dos parametros em que a convergencia nao foi obtida.

Em uma segunda linha de trabalho serao estudados métodos para sofisticarmos a
influéncia da frustracao geométrica em nosso modelo, uma vez que a aproximagao de campo
médio para a parte “frustrada”do hamiltoniano certamente nao é a melhor abordagem para
este problema. Naturalmente a complexidade deste estudo é ainda maior do que a do contido

nesta dissertacao e possivelmente sera tema de um trabalho futuro de doutorado.
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Apeéendice A

Método de Chadi-Cohen

Neste trabalho tivemos que calcular uma série de somas sobre vetores no espago
reciproco, onde utilizamos a técnica dos pontos especiais desenvolvida por D. J. Chadi e M.
L. Cohen hé aproximadamente 40 anos [27,28|. Naturalmente existem outros métodos que
efetuam tais somas, sendo alguns deles baseados em escolhas de pontos de simetria (simi-
lares aos aqui apresentados) e outros empregando interpolagoes e discretizagoes no espago
reciproco. Em ambos os casos, o erro diminui a medida que aumentamos o conjunto de pontos
utilizados, no entanto, na primeira classe de métodos esses conjuntos sao significativamente

menores.

O método de Chadi-Cohen é um procedimento sistematico que permite gerar con-
juntos de pontos dentro de uma regiao da zona de Brillouin (ZB) a partir de operagoes de
simetria da mesma. A média de qualquer funcao periédica na ZB pode ser aproximada pela

média desta calculada em tais conjuntos de pontos.

Consideremos a soma S sobre um conjunto de vetores discretos,

=5 3 000 = 5 [ o) (A1)

ke BZ BZ

em que g(k) é uma fungao periddica em relacao a vetores da rede reciproca e bem
comportada, podendo entao ser expandida em uma série de Fourier. A partir dessa funcao

podemos construir uma fungao f(k) que possua toda a simetria da rede, nesse caso podemos
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escrever -
em que "

Ap(k)= ) *F (A.3)

IRI=Cin
sao funcgoes que estao relacionadas com conjunto de N,, vetores R de mesma norma C,,, que

sao equivalentes por operacoes de simetria. Por construcao, estas fungoes sao reais, possuem
as mesmas simetrias da rede e que obedecem a propriedades de média zero sobre o volume

V da ZB e ortonormalidade, escritas como:

V 3k = m €

(%)334 Ap(K) Pk =0, V (A.4)
V 3 o

(27)334 Ay (&) Ay (K) 3k = Nybyn (A.5)

Pela propriedade contida em (A.4) e por (A.2), vemos que:

Vv
5= WBé FK) = fo. (A.6)

Portanto a soma pode ser substituida pelo conhecimento de f,. Levando em conta

(A.2), vemos que se existisse um vetor kg tal que
Ankg) =0, Vm, (A.7)

entdo fo = f(ko), ou seja, a média sobre f(k) seria simplesmente tal funcao aplicada nesse
ponto ky. Na pratica esse ponto nao existe, mas podem ser gerados conjuntos de pontos que
obedecem A.7 até um dado valor (m = M). Impondo que esses vetores k;, pertencentes a

tais conjuntos, sigam as seguintes restricoes:

ZaiAm(ki) =0,param=1,2,--- M e (A.8)
i=1

n
i=1
Com as equagoes acima escrevemos (A.2) como

fo=2_aif(k) = 3 > aifwAn(k), (A.10)

m>M i=1
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A.1. Pontos especiais para a rede kagome 45

em que o segundo termo pode ser desprezado pois fi;11 € pequeno para M — oco. Finalmente:

Jo~ Z%’f(kz’)- (A~11>

O mecanismo de geracao de conjunto de vetores é simples. Sejam dois vetores k; e ko
tais que A, (k1) =0e Any(ky) =0, entdo A, (ky)An (k) = 0 para m = mq, my. Usando
a definicao de A,, (k) contida em (A.3), temos:

Z kiR Z ke R | Z ek R (nZTGik?TjR) =0. (A.12)

|R‘:Cm ‘R|:Cm |R‘:Cm J

Como ko TjR = (T;) 'ky-R = Tjky-R pelas propriedades das operagoes de simetria.

Entao:
nr 4 nr
Z Zel(k1+Tjk2)~R — ZAm(kl + Tij) =0 , para m = my, ms. (A13)
|IR|=Cm J J

De tal demonstragao conclui-se que, conhecendo dois vetores que zerem A,, para
diferentes valores de m, entao é possivel construir um conjunto de vetores k; que também o

faz para m’ > m.

A.1 Pontos especiais para a rede kagome

Vamos entao aplicar o método de Chadi-Cohen para gerar conjuntos de vetores de

onda para a rede kagome. Utilizando os vetores de rede apresentados na figura 1.5, dados

por
R, =a(i+V3)) e
(A.14)
R2 = 2al s
podemos escrever A,, (k) para m=1:
Ay (k) = 2cos (2k,a) + 4 cos (k,a) cos (\/gk;ya>. (A.15)
Escolhemos como ponto que zera tal funcao! (p = 1/v/3):
ki = (1/3; p/3). (A.16)

10s vetores do espaco reciproco estio escritos em unidades de 7/a
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A.1. Pontos especiais para a rede kagome 46

Para m=2 a relagao é:

Ay (k) = 2cos (2\/§kya) + 4 cos (3k,a) cos (\/gkya>. (A.17)

Como Ay (ky) # 0, devemos escolher ky que o faga. Tal ponto é

K =(2/9;0). (A.18)

A combinacgao dos primeiros dois vetores, considerando a reducao a zona irredutivel,

resulta em:
ky=(2/9;0) a=1/3,

k3 =1(2/9;2p/3) a=1/3, (A.19)

ky=(5/9;p/3) a=1/3.
Tais pontos valem para m < 4. Para m = 5 o vetor que faz
As = 2cos (3\/§kza) + 4 cos (6k,a) cos (3\/§kya) (A.20)

zerar € o

kK'=(1/9;p/9). (A.21)

Tomando ki = k} 4+ Tk’ e os restringindo & zona irredutivel, obtemos:

1/9:p/9)  a=1/9,

(

(2/9;20/9) a=1/9,
ki =(1/3;p/9) a=2/9, A22)
ky = (4/9;2p/9) a=2/9,
ki = (4/9;4p/9) a=1/9,

(

kS=(5/9;p/9) a=2/9.

Estes vetores deixam de satisfazer A,,(k) = 0 apenas para m = 12. Nesse caso

escolhemos:

K = (2/27;0). (A.23)
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A.1. Pontos especiais para a rede kagome 47

Com a operagao de geracao de conjuntos de vetores obtemos os dezoito pontos abaixo:

(2/27;0) o =2/36, (4/27;0) o =2/36,
(5/27:p/9) a=4/36,  (7/27;p/9) «=3/36,
(8/27:0) a=1/36, (8/27;2p/27) «a =3/36,
(10/27;0) a=1/36, (10/27;2p/9) «a =2/36,
(11/27: p/9) a=2/36, (11/27;3p/9) «a = 3/36, (A.24)
(13/27; p/9) a=2/36, (13/27;3p/9) o =3/36,
(14/27;0) a=1/36, (14/27;2p/9) «a=2/36,
(14/27;4p/9) a=1/36, (16/27;0) a=1/36,
(16/27; 2p/9) «a=2/36, (17/27;p/9) «=1/36.

A figura A.1 apresenta os dezoito pontos inseridos na regiao irredutivel da ZB. Suas

cores representam os pesos de cada um desses pontos.

Pontos de Simetria pelo Método Chadi-Cohen e respectivos pesos

' a=136 @
@=2/36 A

Yu b M =3/36

=4/36

A A
A A
Yr = = L4 L4 - @
Xr Xu Xy

Figura A.1: Pontos de simetria para a rede hexagonal.
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Apéendice B

Calculos de nimeros de ocupacao

Apresentamos nesse trabalho resultados de calculos autoconsistentes para o modelo
da Rede de Kondo em uma geometria kagome. Para tanto, tivemos que calcular nimeros
de ocupacao a partir das Fungdes de Green [29, 30] provenientes da aproximagao de campo
médio de nosso modelo. Na primeira parte do trabalho, em que desconsideramos o termo
de Heisenberg do hamiltoniano, utilizamos integrais sobre as densidades de estados. Na
segunda parte, devido as complicagoes em encontrar analiticamente as estruturas de bandas
dos elétrons, utilizamos o método da soma sobre as frequéncias de Matsubara. Em ambos

0s casos tais procedimentos foram feitos numericamente, dada a complexidade do problema.

B.1 Meétodo da Densidade de Estados

Densidade de Estados (DOS, da sigla em inglés de density of states) é simplesmente o
numero de estados por intervalo de energia que estao disponiveis para os elétrons ocuparem.
O calculo da densidade de estados é possivel de ser feito analiticamente em casos muito
particulares, como por exemplo para um sistema de elétrons livres, em que a dispersao

eletronica é parabdlica.

No que diz respeito as Fungoes de Green, o calculo da DOS é facilmente compreendido

através da representacao espectral destas. Podemos escrever qualquer Funcao de Green
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B.1. Método da Densidade de Estados 49

(retardada) como:
Fi(k, w)
w—¢ej(k)+id

Gr(k,w) = Z (B.1)

Aqui o indice j varre todas as energias (p6los) contidas na FG, sendo €;(k) seus respectivos
valores para um dado vetor de onda. Fj(k,w) é definida como funcao espectral associada a
¢j(k) e ela representa, grosso modo, a probabilidade de que uma particula tenha uma energia
w e esteja em um estado caracterizado por k. Utilizando a relacao

1 1
=P
w—FE+1id w—F

—imd(w — E) (B.2)

e considerando que Fjj(k,w) é real, assim como o primeiro termo ao lado esquerdo da igual-
dade acima, podemos escrever:

Z Fi(k,w)d(w —g;(k)) = —%ImG(k,w). (B.3)

A densidade de estados do sistema é dada pela soma de (B.3) sobre todos os vetores

do espaco reciproco, que chamaremos de D(w):

D(w) = —% Zlm (G(k,w)). (B.4)
k

Para calcularmos as ocupagoes, devemos calcular a integral da DOS sobre os estados
ocupados do sistema. Se o sistema esta a temperatura zero, os estados ocupados sao aqueles

de energia menor ou igual a energia de Fermi (Er), portanto:

Er

n(T'=0)= / dwD(w). (B.5)

—00

Se o sistema esta a temperatura finita, a probabilidade de ocupar um estado acima

do potencial quimico é dependente da temperatura e é dada pela distribuicao de Fermi-Dirac

(6 =T
1

TR (B-6)

np(w)

Como consequéncia, devemos multiplicar a DOS por essa distribuigao e integrar sobre

todas as energias:
+00

n= /dwnp(w)D(w). (B.7)

—00
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B.2. Método da soma sobre as frequéncias de Matsubara 50

Naturalmente o célculo de ocupagoes pelo método aqui apresentado depende do co-
nhecimento de ¢;(k) e Fj(k,w), que nem sempre podem ser obtidos, como pode ser visto ao

longo deste trabalho.

B.2 Meétodo da soma sobre as frequéncias de Matsu-

bara

Vimos na secao anterior que o nimero de ocupagao referente a uma dada Funcao de
Green a temperatura finita pode ser calculado a partir da forma genérica (assumindo que
em G esta contida a soma sobre o espago reciproco):

“+oo

n— / dom () (—%ImGR(w)). (B.8)

—0o0

Ainda que nao seja possivel escrever a Fungao de Green em termos de fragoes par-
ciais, podemos resolver essa integral gracas a um truque envolvendo a andlise de variaveis

complexas. Reescrevemos (B.8) como:

n:—%lm /dwnp(w)G(w) . (B.9)

A integral dentro dos colchetes pode ser levada ao plano complexo, sendo substituida
por uma integral em torno de um caminho circular com R — oo menos a contribui¢ao sobre
o circulo (que, utilizando um fator de regularizacao, é nula nesse limite). Essa integral de
caminho pode ser calculada através do Teorema dos Residuos, uma vez que os polos do
integrando sao conhecidos: no eixo real encontram-se os polos da FG de Matsubara, que sao
as energias eletronicas conforme discutido anteriormente, enquanto que em uma reta paralela
ao eixo complexo se situam os poélos da distribuicao de Fermi, que ocorrem nas frequéncias

fermionicas w,:
(2n + 1)im

gt (B.10)

Wp =

Conhecendo os residuos nesses pélos (—1/3), conseguimos transformar essa integral
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em uma soma sobre as frequéncias fermionicas:

n = 1 lim Z G (wy)e ™n. (B.11)

*

*))" e podemos

Da propriedade das FG de Matsubara, temos que G(w,) = (G(w

restringir a soma sobre as frequéncias positivas apenas:

n= % lim (ReG(wp) cos (w, ) + ImG (wy,) sen (w,7)) . (B.12)

O argumentos das exponenciais vao a zero ainda que n — oo, pois a fungao de 7 é
garantir que w,7 — 0. Nesse limite (n — o0), temos que G(w,) — C/w, (C=3 para nossas

FGs) e
1 1 1
i — B.1
o o T (B.13)

n
em que 2, = Imw,. ReG vai mais rapido que 1/€,, portanto podemos tomar 7 = 0 no
primeiro termo da soma. Para o segundo termo utilizamos ImG 1/, e o transformamos em

uma integral:

2 . 2 . 1 sen (€2,7) C
Wn 4
Para a ultima igualdade consideramos a integral imprépria
+o00
/ g SBTT (B.15)
T

eofatode 0 <7 < .

Podemos escrever entao:

ol

n= % Z ReG(wy) +

wn>0

(B.16)

Como héa a necessidade de fazermos calculos numéricos para contabilizarmos tais so-
mas sobre frequéncias e este nao pode ser conduzido ad infinitum, devemos ter um método sis-

tematico para trunca-la. Podemos escolher uma frequéncia de corte, suficientemente grande,
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B.2. Método da soma sobre as frequéncias de Matsubara 52

em que possa ser tomado o limite assintotico da FG e transformada a soma em uma integral.

Dessa forma:

6 C
wn>0 wn>0 e
Definindo w,, = Er + iy e usando ReG = ECQI?Q ~ Lr temos:
FTY )
1 ¢ ¢ f _CE. CE
— [ dw,Re— = = [ dyRe—X = ==L, (B.18)
i W, T 2 TWe
Finalmente:
C' CE
E ReG(wy) £ (B.19)
Wc
wn>0

Observamos que w, ~ T, entao o nimero de frequéncias a serem somadas deve crescer
conforme se baixa a temperatura. Tipicamente escolhemos somas sobre 1000 frequéncias, o

que é um valor adequado para a escala de temperaturas consideradas nesse trabalho.

Para concluir, salienta-se que ambos os métodos aqui apresentados possuem quali-
dades distintas para o calculo de ocupagoes. O método de calculo via densidade de estados
depende da obtencao das energias eletronicas e seus respectivos pesos nas Fungoes de Green,
porém ele é o tinico que pode ser feito a temperatura zero. Para a soma sobre frequéncias
temos a situagao inversa: ela nao depende de nenhuma algebra preliminar, mas falha para

baixas temperaturas.
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Apéndice C

Hamiltoniano de Heisenberg para a

rede kagome

Conforme discutido na Introducao, as propriedades magnéticas de momentos locali-

zados dispostos em uma rede kagome nao sao triviais. Nesse apéndice iremos alongar um
. d. ~ d ’ . d YO 1 . . d .

pouco mais a discussao das possiveis ordens magnéticas' existentes nesses tipos de sistemas

através do estudo do hamiltoniano de Heisenberg:

1
Z7]

Considerando inicialmente apenas interacoes de primeiros vizinhos, podemos escrever

o hamiltoniano (C.1) com a mesma notacao apresentada no Capitulo 2:

H= > J.)sS:S; (C.2)

Zahjﬁ
<ia,jB>

A soma se restringe aos sitios ia e j3 que s@ao primeiros vizinhos, cujas energias de

interagao sao todas iguais (J1) . Por conta da existéncia de trés sitios por célula primitiva,

1'Utilizaremos aqui uma an4lise baseada no método de Fourier [31].
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a transformada de Fourier da interagao J;; apresenta trés ramos distintos?, que sdo:
Ji (k) = JO (1 — VAK)? - 4) e (C.3)

Ji(k) = JO (1 + \/m) .

Quando J® > 0, o minimo de energia corresponde ao ramo nao dispersivo J;,
portanto ndo hé um tnico vetor de onda que minimiza a energia. Para JM) < 0 (caso

ferromagnético), o minimo ocorre para k = 0 e caracteriza o estado de ordem ferromagnética.

Se adicionarmos as interacoes de vizinhos mais distantes, a frustragao deixa de exis-
tir e ordens magnéticas sao estabilizadas. Podemos obter isso adicionando interagoes de
segundos vizinhos no hamiltoniano (C.2), cujas energias serdo J?), e fazendo o mesmo pro-
cedimento matematico de encontrar o vetor de onda que minimiza a transformada de Fourier
da interagdo. Agora, diferentemente de quando havia interagdes apenas de primeiros vizi-
nhos, a obtencao dos ramos e o cdlculo do minimo nao podem ser feitos analiticamente, dada

a complexidade da equagao secular para os autovalores de J(q).

A figura C.1 exibe o diagrama de fases da situacdo acima. Para J < 0 a ordem
ferromagnética naturalmente é preservada para J) < 0 e sobrevive em uma pequena regiao
de J@ antiferromagnético (para J®? < [JM|/3). Acima desse valor o minimo passa a ser
no ponto M (centro do lado do hexdgono) e uma ordem magnética de 12 subredes nao-
coplanares é estabilizada. Esta fase é conhecida como cuboc, pois as orientagdes dos spins

nas 12 subredes distintas coincidem com os vértices de um cuboctaedro [32].

Fixando J® > 0, obtemos a seguinte situacdo: para J() < 0 as interacoes ferro-
magnéticas de segundos vizinhos favorecem o aparecimento da ordem denominada V3 x \/g,
enquanto que para J > 0 a ordem estabilizada é a ¢ = 0. O vetor que representa a ordem
q = 0 ¢é o préprio k = 0, o que demonstra que ha uma magnetizacao maxima em cada
uma das trés subredes formadas pelos sitios A,B e C da base. Tal vetor é o mesmo que
caracteriza a ordem FM, no entanto os dois minimos ocorrem em ramos distintos de J e com
isso conseguimos diferencia-los. Para a fase v/3 x v/3 o vetor de propagacao encontra-se no

ponto K (vértice) do hexdgono.

2Este célculo é equivalente ao das bandas de conducao da secdo 2.1.
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FM

Vv3x+/3

FM <« Jh » AF

Figura C.1: Diagrama de fases para o hamiltoniano de Heisenberg com interacoes de primei-

ros e segundos vizinhos.

Na figura C.2 sao exibidas as duas ordens mencionadas no paragrafo acima. Observa-
mos que para ¢ = 0 a célula primitiva magnética coincide com a da rede, tendo apenas trés
sitios. Nessa mesma imagem podemos observar que, dentro de cada subrede (A, B ou C),
os spins tem a mesma orientacdo. Para v/3 x v/3, a célula primitiva magnética é trés vezes
maior, contemplando nove sitios da rede kagome. Em ambos os casos observa-se que, tendo
fixado um conjunto de spins com mesma orientacao (representados na figura pela cor verde),
é possivel fazer rotagoes dos demais spins em torno do eixo definido por tal conjunto sem
que haja qualquer variacao na energia do sistema. Tais graus de liberdade da fase ordenada

estao diretamente ligados a frustracao, conforme vimos na Introducao desse trabalho.
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Figura C.2: (a): Ordem magnética g = 0, favorecida por interagdes AF de segundos vizinhos.

Em (b): Ordem v/3 x /3, estabilizada por interacoes de segundos vizinhos FM.
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