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RESUMDO

Estudames diversos aspectos magneticos de um sistema consti
tuido por ions sinaleto-singleto em interagao de troca local com
um gas de eletrons. Na obtengao das equac¢des de estado magnéticas

utilizamos a aproximacao de camno molecular.

Derivames a T=0 numa relagéo entre os diversos parametrosdo
medelo (campo cristalino, interagéo de troca, densidade de Fermi
no nivel de Fermi e n® de eletrons) a partir do qual é nossiveldis
cutir a existéncia ou néo de ordem macnética. Em fungao de tempera
tura fazemos um estudo parametrico das magnetizagao (ionica e ele-
trénica), susceptibilidades calor especifico. Os princivais re-
sultados sao-mostrados em graficos. A partir dos dados experimen-—
tais existentes na literatura de medidas de magnetizagées, suscep
tibilidades ¢ calor especifico, fazemos um ajuste com as previsoes
do modelo para o caso do PrAl,; um ajuste bastante razoavel é ob
tido utilizando-se os seguintes parametros: Parémetro de troca :
61lmeV; parémetro de campo cristalino 2,5meV} laragura de banda
10eV, para uma densidade de estado retangular preenchida com o0,8

eletrons por atomo.



ABSTRACT

Various maghetic quantities are investigated for a system
consisting of singlet-singlet ilons interacting with an electron
gas. In obtaining the magnetic state equations we use the molecu-
lar field approximation. At T=0, we derive an onset magnetic oxr-
der condition in function of crystal field and exchange parameters
and eletronic density of states at Fermi level. A parametric study
of the model is performed numerically. Main results are shown on
diagrams. From the experimental dada existent in the literature
for magnetisation, susceptibility and maghetic specific heat of
the.PrAlZ,a fitting with the model predictions is obtained using
the following parameters: exchange interaction: 611lmeV; crystal
field parameters: 2;5mev; band with:; 10 eV (of a rectanaular den

sity of states with 0,8 el/atom).
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CAPITULO 1

TNTRODUCAQ

Nesse trabalho propomos um modelo simples para estudar
algumas propriedades magnéticas de intermetdlicos de terras- ra
ras leves. Este modelo considera inicialmente a coexisténcia de
um gds de elétrons (o aspecto "metdlico”) com ions trivalentes
das terras-raras (o aspecto "atdmico"). A seguir, introduz-se uma
perturbacdo sobre os ions, devido ao campo cristalino; o gual
desdobrard o nivel 4f da terra-rara em vdrios multipletos, cuja
disposigdo depende da estrutura cristalina. Neste trabalho, como
simplificagdo, consideraremos apenas os dois niveis mais baixos
de energia: o fundamental e o primeiro excitado, ambos singletos.
Finalmente, leva-se em conta a interagdo de troca entre os elé -
trons de condugdo e os elétrons da camada 4f (responsdvel pelo
momento magnético localizado da terra-rara). Eventualmente, pode
-se adicionar um termo de troca intrabanda tipo Hubbard, caso o
intermetdlico tenha um metal de transigdo. Este modelo descrito
& o ponto de partida para o estudo de diversos aspectos magnéti-
cos de interesse dos intermetdlicos de terras-raras.

Antes de detalharmos o roteiro da tese, nos permitire-
mos fazer um resumo do desenvolvimento de alguns aspectos impor-
tantes desses intermetdlicos e de seu magnetismo. Ndo hd preten-
sdo de abrangéncia, nem de descer a pormenores, apenas o de, em

forma suscinta, esbogar o cendrio onde ird se desenvolver a nos-
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sa contribuigio.

A teoria gquintica do magnetismo teve inicio em 1932 ,
com Van Vleck, cuja contribuigdo estd sintetizada na monografia
cldssica "Electric and Magnetic Suscetibilities" [1]. Nesse tra-
balho ele estendeu os cdlculos das suscetibilidades dos ions de
terras-raras isoladas, os quais tinham sido realizados inicial -
mente por Hund para dar conta dos casos andomalos do Eu e Sm. Es-
ses elementos possuem multipletos de baixa energia, os gquais d&o
origem ao magnetismo de Van Vleck.

0 estudo sistemdtico do magnetismo de terras-raras te-
ve inicio na década de 50, devido, sobretudo, & produgdo em lar-
ga escala dos elementos puros por Spedding [2]. S&o dessa época
os trabalhos de Zener e Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (REKKY)
08 quals sugeriram gue os momentos magnéticos localizados das
terras-raras poderiam se acoplar indiretamente através dos elé -
trons de condugdo. Finalmente, vale a pena ressaltar o trabalho
pioneiro de Stevens [3], o qual introduziu o método dos operado-
res equivalentes, que é importante no tratamento sistemdtico do
campo cristalino que atua nos elétrons 4f das terras-raras.

A partir da obtencdo em larga escala dos elementos pu-
ros, iniciou-se no final da década de 50 a fabricacgdo de interme
tdalicos de terras-raras., Estes compostos podem ser de trés tipos
[4]:

(a) compostos bindrios do tipo RiMj , onde R é uma terra-rara e
M é um metal do tipo II ou III. Cada um deles ocupa um sitio

na rede;



(b) compostos pseudobindrios do tipo (Ri R?ux)j Mi : neste caso,
ometalM ocupa um sitio na rede e o outro lado € ocupado pe-

b
1-x

las terras-raras R% ou Rb ; ou do tipo (Mi M ) e, nes-

5 K
te caso, 830 o0s metais M? e Mb gque ocupam um sitio da rede e
o outro é ocupado sempre pela terra-rara R. Em ambos os ca -
sos, a rede possui dois sitiog diferentes, um ocupado por M
e o outro por R ;

(c) compostos ternarios, onde a rede tem 3 sitios diferentes, um
ocupado por uma terra-rara e os outros dois por metais do ti
po II ou III diferentes; ou o oposto, isto &, dois sitios di
ferentes ocupados por terras-raras diferentes e o outro por
um metal, podem ser representados por M? M? Rk ou Mi R? Ri ,
respectivamente. Segundo Kirchmayr [4], nos compostos ternd-
rios um dos metais M pode ser substituido por um metaldide
(hidrogénio, boro, enxofre, selénio, etc..).

Os intermetdlicos de terras-raras apresentam certas ca
racteristicas que os tornam bastante interessantes. Primeira, as
terras-raras sao prolificos formadores de compostos, unindo-se
quimicamente com os mais variados elementos da tabela periddica.
Segunde, ©s numerosos compestos apresentam grande faixa e diver-
sificagio com respeito as suas estruturas e estequiometrias. Fi-
nalmente, os sistemas apresentam propriedades eletromagnéticas
bem particulares como, por exemplo, ordem magnética com tempera-
tura critica que pode ser menor do gque 1 K (PrNiZ) ou maior do
que 540 K (PrFeZ), uma larga faixa de efeitos de campo cristali-

no, resisténcias baixas, etc.. Além desses vdrios pontos de inte

resse, esses intermetdlicos possuem a caracteristcia de propor -



cionar ao investigador a possibilidade de estudar em conjunto as
propriedades comuns de uma série de compostos iscestruturais de
grande semelhancga, os quais diferem entre si apenas na natureza
da terra-rara.

O desenvolvimento do estudo desses sistemas se deu pro
gressivamente a partir da fabricagdo dos intermetdlicos de ter -
ras-raras. Estes estudos focalizavam dois aspectos desses mate -
riais - suas estruturas e suas caracteristicas magnéticas.Nesbitt
et al.[5] em 1959, Hubbard et al.[6] e Nassau et al.[7], ambos em
1960, iniciaram os estudos das propriedades magnéticas desses com
postos através de sistemas que envolvem a unido gquimica de ter -
ras-raras com metais de transigdo. A partir desses estudos as
propriedades fundamentais desses e de outros intermetdlicos de
terras-raras tem sido exaustivamente investigados até nossos dias.
Os dados experimentais,a partir dos quais se elaboram modelos que
eventualmente permitem fazer previsdes sobre determinados compor
tamentos magnéticos,sdo obtidos através de uma grande variedade
de medidas fisicas: espectroscopias do tipo MNR, EPR, Mossbauer,
etc.., magnetrometria e, particularmente, espalhamento inelasti-
co de neutrons.

0 plano da tese serd o seguinte: no capitulo 2 faremos
um estudo do campo cristalino. Apresentaremcs o modelo da carga
pontual através do qual se obtém os potenciais eletrostdticos ag
sociados ao campo cristalino no espago das configquragdes; a se -
guir, assocliaremos a este potencial um hamiltoniano ainda no es-
pago das configuracgdes e utilizando-se as regras de Stevens, pas

saremos este hamiltoniano para o espag¢o dos momentos angulares ,



sob a forma de operadores de Stevens. Discutiremos, ainda, os e-
feitos do campo cristalino em estruturas de interesse como as fa
ses de Laves C14 e C15 , e, finalmente, deduziremcs um hamiltoni
ano para os lons das terras-raras formado por dois termos, um as
sociado ao campo cristalino e o outro ao campo magnético externo.
No capitulo 3 vamos discutir a estrutura eletrdnica dos dtomos i
solados, a formagd3o das bandas em metais, a densidade de astados
dos elétrons de condugdo, a magnetizagdo dessas bandas pela acdo
de um campo magnético externo e a expressdo para a magnetizacdo
a T = 0. No capitulo 4 trataremos dos mecanismos de troca, tanto
os diretos, quanto os indiretos. Serdo obtidos varios tipos de
hamiltonianos associados a trocas diretas e serdo apresentados
dois mecanismos de trocas indiretas, o RKKY ¢ a supertroca. No
capitulo 5 discutiremos a aproximagdo de campo molecular e fare-
mos uma aplicagdo dessa aproximagdo nos hamiltonianos obtidos no
capitulo anterior. No capitulo 6 sera apresentado o hamiltoniano
modelo e as equagdes de estado associadas as grandezas fisicas ,

que seradao objeto de nosso estudo neste trabalho. No capitulo 7 ,

faremos um estudo paramétrico do modelo propostoc a T = 0, cujos
objetivos sdo: determinar o valor limiar para a ordem magnética,

e o comportamento tanto da magnetizacgdo de banda quanto idnica ,

contra paré@metro de troca na regido de saturacdo, utilizando-se

vdrias formas de bandas. No capitulo 8 serd feito um estudo para
métrico das magnetizagdes (eletrdnica e idnica), inverso de sus-
cetibilidade (eletrdnica e idnica) e do calor especifico ibnico
contra temperatura em fungdo dos diversos paradmetros do sistema.

No capitulo 9 serd obtida uma condigdo analitica para o limiar
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da ordem magnética, usando-se o mecanismo RKKY e, a seguir, sera
feita uma comparacgdo dos resultados obtidos através desse meca -
nismo com os resultados obtidos no capituleo 7. Finalmente, no ca
pitulo 10 seré feito um ajuste da magnetizagio, inverso de susce
tibilidade e calor especifico magnético contra temperatura entre
os resultados experimentais (obtidos na literatura) e os tedri -
cos (obtidos através do modelo), para o caso do PrAlz. A contri-
buicdo original da tese estd concentrada, sobretudo, nos capitu-

les 6, 7, 8, 9 e 10.
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CAPITULO 2

CAMPO CRISTALINO FM TERRAS RARAS

Neste capitulo vamos apresentar a estrutura eletrdnica
dos lantanideos, a agdo do campo cristalino sobre o nivel 4f des
ses elementos e introduzir um modelo para a determinagdo da ener-
gia potencial do campo cristalino em cristais relativamente sim-
ples, primeiro no espago das configuragdes e, a seguir, usando
as regras de Stevens, passar as expressdes dessas energias para
o espage dos momentos angulares. Outras estruturas mais comple -
Xas, como a C14 e C15 , Serdo apresentadas, assim como o©s seus
respectivos hamiltonianos em fungdo dos operadores de Stevens.Um
modelo de dois niveis de energia relativamente simples serd dis-
cutido e, finalmente, introduziremos o conceito de paramagnetis-
mo de Van-Vleck, gue ocorre em intermetdlicos de terras raras le
ves, 08 guals serdo objeto de nosso estudo no transcorrer deste

trabalho.

2.1 - Magnetismo dos Ions de Terras Raras :

Os elementos de Lerras raras da série dos lantanideos,
apresentam uma configuragdo eletrdnica da forma Pd 47 4fn5525p6
6526p2, onde n = 0,1,2,...,14.

Os elétrons localizados em um nivel 4f d&o origem a mo

mentos magnéticos bem localizados, cujo valor é dado por
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E interessante ressaltar que o momento magnético loca-
lizado nos niveis 4f € bastante diferente do momento magnético
convencional apresentado pelos metais de transicgdo (Fe, Co, Ni,
etc..), pois nestes o magnetismo é devido, exclusivamente, aos e

létrons mais externos e mais delocalizados.

2.2 - Campo Cristalino :

Neste item vamos mostrar como se obtém a energia poten
cial do campo cristalino para estruturas clibicas simples no espa
¢o das configuragdes e, a segulr, escrever estas energias sob a

forma dos operadores de Stevens.

2.2a) Energia potencial de um campo cristalino no espago das

configuragdes :

Um elétron 4f de um ion de terra rara, além de sofrer
a agdo de uma forga eletrostatica de campo central produzida pe-
lo prdprio ion, sofre também a acdo de uma forga eletrostdatica
produzida por ions vizinhos. Esta ultima forga se deve a um cam-
po elétrico ndo homogéneo denominado campo cristalino, produzido
pelos ions vizinhos sobre os elétrons 4f de um certo ion. A exis

téncia do campo cristalino altera as propriedades magnéticas das

terras raras, pols desdobra o nivel 4f em uma série de estados
singlet , doublet e triplet . Na auséncia desse campo ou de um
campo magnético externo, o nivel 4f & 2J+1 vezes degenerado. A

estrutura desses desdobramentos dependem da simetria das cargas



iénicas distribuidas nas vizinhangas dos ions.

A energia do campo cristalino sera determinado através
do modelo de cargas pontuais, o qual sera descrito a sequir. Ima
ginemos um ponto P situado prdéximo de um ion i1 de uma terra rara,
onde supostamente exista um elétron 4f, e seja E a distancia des
se ponto ao ion. Seja, agora, ﬁj a distancia do ion i a um outro

ion vizinho Jj, sujeita a condicgdo T << ﬁj (veja Figura 2.2).

Fig. 2.2 - No ponto P situa-se um elétron 4f do ion i, cuja
- -
distldncia ao ndcleo vale r. A uma distdncia R,

- -
encontra-se outro ion Jj, tal gue r << Rj

Nesse modelo cada ion nas vizinhancas do ponto P é con
siderado como sendo uma carga pontual. Desse modo, o potencial e

létrico no ponto P sera dada, de acordo com a Figura 2.2, por

Vix,v,z) =Z S — (2.3)
]



onde qj é a carga do j-ésimo ion vizinho de i.
Se o ion tiver uma cardga g, no ponto P(x,v,z), entéo a

energia potencial cristalina sera dada por:

W:zz___qlﬂj_ (2.4)
ko yﬁj - rk|

0 somatdrio A sera feito apenas para os elétrons magné
ticos 4f.

Partindo do modelo descrito acima, deduz-se no espago
das configuragdes e em coordenadas cartesianas e esféricas, as
expressdes para a energia potencial dos elétrons 4f no campo cris
talino para os trés sistemas mais simples de simetria cubica, ou
sejam:

a) gquando as cargas sdo colocadas nos vértices de um octaedro,co
mo mostra a Figura 2.3 ;

b} quando as cargas s3o colocadas nos vertices de um cubo { veja
Figura 2.4); e

c) finalmente, quando as cargas sdo colocadas nos vértices de um

tetraedro, como mostra a parte pontilhada da Figura 2.4 .

o ""'“1'[65:]"'" i,

Fig. 2.3 - Dlstribuigdo octaédrica de cargas. Neste caso, o ion

colocado em O possul sels vizinhos mais prdximos.



_13_

Fs
1[oo1] [”%
AN
RN
Y
I "\
!
: \\ [qu
f1o0]! 0 AN 4
\\
X ] N\
[ S .

Fig. 2.4 - Neste sistema, o iIon colocado em 0, possui oito
vizinhos mais préximos (caso b), ou quatro vizi

nhos (caso c).

As express®es para a energia por carga g' desses siste
mas sdo obtidas a partir da Eg. 2.4, e as passagens - matematicas
sdo feitas em detalhes no artigo de Hutchings [10]. As expres -
sbes finais obtidas nesse artigo sdo escritas abaixo em coordena

das cartesianas e esféricas.

(a) Em coordenadas cartesianas :

—

w

(=)
[—

(2.5)

I
)
h

[

onde os coeficientes C4 e D6 sdo dados na Tabela 2.1, d é a dis-
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tdncia de cada carga pontual g(ions) & origem (d>r).

TABELA 2.1 - Coeficientes C4 e D

6
C4 D6
cibica _ 70 gq9" _ 224 99°'
5 7
9d od
1 l L]
octaédrica + 22—%2* - g__%g_
4d 2d
T L
tetraédrica| - 22—%3“ - iigLﬁFL-
9d 9d

(b) Em coordenadas esféricas

5 4 -4
W= Cp {yg(0,9) + (D)7 [y, (8,9) + v, (0,9)]11+

Nl

Nl

4

+ Dy {yg(o,9) ~ (%) [yé(@,¢) + yg (0,9)1}

(2.6)

onde os coeficientes Cé e DI sdo dados pela Tabela 2.2 .

6

TABELA 2.2 - Coeficientes CA e D!

6

CI D!

1 ]

cubica - zg_ggﬂ - Z%ﬁ%%l_
od 9d

1 21 1

octaédrica 22—%&* - ———%&~
4d 2d

! 112 '

tetraédrica| - EE_%H, - *——4?1—
9d 9d
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2.2b) Fnergia potencial do campo cristalino em termos de

operadores de Stevens :

O hamiltoniano associado ao campo cristalino pode ser

escrito na forma

H=- |el Z Vix. . ¥y o, z3) (2.7)
i

onde |e[ é a carga de um elétron 4f, V(xi P Yy o Zi) o potencial
dado pela Eg.(2.3), sendo a soma feita sobre os elétrons magnéti
cos 4f.

Quando a energia do campo cristalino for menor do gque
a interagdo spin-érbita , como no caso dos elétrons 4f, as fun -
¢des de onda associadas a cada estado de energia sdo da forma
|LSJJ,> . Caso contrdrio, a fungdo de onda serda da forma |LSL,S, >.

| Os elementos da matriz podem ser obtidos através de

uma integracgdo direta por
<7 |H,| ™ > (2.8a)
c

sendo m dado por

@1(xl) @1(X2) ..... @1(XN)
1
m{l...N) = — d.(x,) d(x.) ..... P {x,)
/R 2 1 272 2'°N
@N(x1) @N(xz) ..... @N(XN)

(2.8b)



onde @n(x) é fatorado em fun¢des radiais e harmdnicos esféricos.

A fungdo (2.8b) é conhecida como determinante de Slater
que representa a fungdo de onda de um sistema formado por N par-
ticulas. Como se trata de elétrons, (2.8b) deve satisfazer ao
principio de Pauli. Cada elemento @n(x) do determinante represen
ta a funcdo de onda de uma particula do sistema. Desse modo, a

Eq. 2.8a conterd termos em coordenadas esféricas do tipo:

m!' n m m"
J QRI(ei r @i) {<r> Yn(ei r $i)} @2"(91 r $i) aT

(2.9)

onde os termos contidos na chave se referem & energia potencial,

e

P> = J[f(r)]zrn dr (2.10)

sendo f(r) a parte radial da fungdo de onda em coordenadas esfe-
ricas e y;(e,@) um harmdénico esférico.

Existem trés regras que nos permitem, a priori, deter-
minar quais os elementos de matriz ndo nulos. Estas regras se ba
seiam nas propriedades dos harmdnicos esféricos:
l2 regra: Quando n > 2% , o0s elementos de matriz sdo nulos,sendo

g:onumero quintico orbital., Estamos interessados no
caso & = 3 (caso das terras raras, orbital 4f); logo,
ao se escrever o0 hamiltoniano associado aos Lantani-
deos, abandonaremos 08 termos com expoente superior

a 6.



28 regra: Sd3c diferentes de zero todos os elementos que satisfa-
zem a relagdo &' + " + n = par. Como n & sempre par
{os impares se cancelam mutuamente), serdo diferen -
tes de zero na EgQ.(2.9) os elementos em que ' = 4",

32 regra: S serdo diferentes de zero, na expressdo (2.9),0s ter
mos em que m = |m' - m"|, onde m é o nimero quintico
principal.

Stevens [3] introduziu um método alternativo para a de
terminagdo dos elementos de matriz. Este método consiste em pas-
sar os operadores do espago das configuragdes para o espago dos
momentos angulares. Vamos, a seguir, apresentar este método, de-

finindo um hamiltoniano no espaco das configqurag¢bes, ou seja:

H =Z EGey o vy s ozy) (2.11)

De acordo com os operadores equivalentes de Stevens, a
expressdo (2.11) pode ser expressa em termos de polindmios de

operadores JX ’ Jy e JZ . Estes operadores atuam sobre um conjun

to de elétrons como um todo e nd3o sobre cada elétron individual-

mente, como no caso de polindmios em X: o0 Y,

; ¢ %; due aparecem

1

em (2.11). As seguintes regras nos permitem transformar uma ex -
pressdo da forma f(xi P Yy o Zi) para uma expressdo equivalente

em operadores J. Substitui-se Exi , %yi e %Zi por JX R Jy e JZ

respectivamente, respeitando-se a ndo comutagdo de JX ’ Jy e Jz.

Isto & feito substituindo-se os produtos de X. » Y; € 2Zy conti -

dos no I por uma expressido contendo todas as possiveis diferen -
' 1
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tes combinagdes de JX ’ Jy e Jz , dividindo-se pelo numero total
de combinag¢des. A constante de proporcionalidade depende do grau
do polindmio nede L, S e J. Deve-se incluir o valor médio <r™>

calculado sobre as fungdes de onda de interesse. Vamos dar al-

guns exemplos:

Z (x, - y,) = aJ<r2> [JX - J°1 = @ <r-> O% (2.12a)
i
1 4 A, 4 4, 4
Z 5 {{x, + iy.)" + (xi - 1yi) } o= BJ<r >[J+ -J] = BJ<r > O4
* (2.12b)
6 4 2 2.4 6, . 6 6 6, _ 6 6
(x7 I5xcyy + 15xVy, - yy) = yy<r >[J, - J] = Yy<r > Of
* (2.12¢)

0Os detalhes algébricos das relacgdes (2.12) sdo feitos
no artigo de Hutching [10].

Para ilustrar, vamos apresentar a Tabela 2.3 onde apa-
recem S, L, J e o valor de Eandé 95 - e a Tabela 2.4 onde apare-

n
cem as constantes o- , B e os valores de <r > (n=2,4,6) pa

J g g
ra os diferentes ions de terras raras.
TABELLA 2.3 - Ndamero gudntico para spin, momento angular orbital e total

para o0 multiplet do estado fundamental dos ions de terras-
-raras, e fator de tandé.

Number of

4f electrons R) L J g,
Ce**, Pr*~ 1 1,2 3 572 67
Pri* 2 1 5 4 453
Nd** 3 3.2 6 9/ g1
Pm?** 4 2 6 4 is
Sm** 5 5/2 5 572 27
Eu?*, Sm?~ & 3 3 0 0
Gd*”*, Eu*” 7 72 0 7;2 2
Tb?~ B 3 3 6 32
Dy3* 9 52 5 15/2 473
Ho3" 10 2 6 8 54
Er** 1 32 6 15/2 63
Tm3* 12 1 3 6 76
Yb*7, Tm? ™ 13 172 3 7/2 87




TABELA 2.4 - Lista de <r''> para n = 2,4,6 & os fatores de Stevens.

>

ry

oy

(A2 (A% (A% 3,100 B, x10% ,x10°

Ce*~ (-3666 03108 05119 —571 63-5 0-00
Pri- 03350 0-2614 0-4030 —210 —7-35 61-0
Nd*~ 03120 2282 0-3300 —0643 — 291 —380
Pm*~ (2899 1991 02755 0771 4-08 668
Sm?~ 0-2728 01772 02317 413 250 0-00
Eu*~ 02569 0-1584 01985 000 000 000
Gd*~ (02428 01427 0-1720 H 000 0-00
T~ 0-2302 01295 0-1505 —101 1-22 -1-1
Dy3* 02188 0-1180 01328 - (635 — 0592 1-03
Ho?*" 0-2085 0-1081 0-1181 0222 —0-333 —1-30
Er*- 01991 0-09959 0-1058 0254 0-444 207
Tm** 1905 0-09206 0-09530 101 1-63 —560
Yb3* 1826 0-08539 0-08634 317 —173 1480
O hamiltoniano de campo ¢ristalino (2.7)

criteo na forma

os BT
n

pode ser es -

(2.13)

sdo os parametros do campo cristalino que, em ge

ral, sdo determinados a partir de ajustes com dados experimen -

tais (seg¢do de chogue de espalhamento ineldstico de neutrons).

Usando-se o método dos
escrever a eq. (2.5)
zando-se as tabelas apresentadas

lacionam os operadores do espago

sob a forma

oparadores de Stevens, pode- se

de operadores de Stevens, utili

por Hutching [10], as quais re-

das configuracdes

com oS opera

dores do espacgo dos momentos angulares. A forma final sera:

PN - PPN
H = B4[O4 + 50

]+ Bg[og - 2102]

(2.14)
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No Apéndice A sera mostrado como se determinam os ele-

mentos das matrizes associados aos operadores de Stevens.

2.3 — Cristais de Estrutura C14 e C15 :

Existem estruturas mais complexas do que as apresenta-
das no item anterior como, por exemplo, as estruturas C14 e C]S'

mostradas na Figura 2.5.

Fig. 2.5a - Estrutura C Fig. 2.5b - Estrutura C

14 15

Um grande numero de intermetdlicos de terras raras pos
suem estas estruturas (veja Tabela 2.5).

Leag, T.eask e Wolf [11], usando a equacgao (2.14), fizeram
um estudo sistemdtico dos autovalores e autofungdes do hamilto -
nianc do campo cristalind em fungdo dos parémetros Bz e Bg_ LIW
apresentaram uma notagio que € muito freguente na literatura e &

interessante para efeitos de computagdo. Introduziram os parame-

tros X e W definidos pelas relagdes



F(4) BY
i = X {2.15a)
F(6) B 1 - %]
F(4) BZ = WX (2.15b)
onde F(4) e F(6) siac fatores bem conhecidos e para o Pr+3 valem,

respectivamente, 60 e 1260.

TABELA 2.5 - A tabela (a) mostra estruturas do tipo 01& e

a tabela (b) estruturas do tipo C15.

1
Tabela a 7¢a§?fa b . -
" ErNi, LaNi,
BaMg, Mg,Cu,Si(lt)  TaNiv gf?;: EuAl, LaOs,
CaCd, MgZn, ThMn, BaPt, EuPty LaPt,
Cali, MnBe, ThRe, BaRh, EuRh, LaRh,
CaMpg, MoBe, ,TiCr,(ht) BiAu, ‘ FuRu, LaRu,
CrBe, MoFe, TiFe, CaAl, FeBe,(E) LuAl,
CdCu, ) NbFe, . TiMn, Calr, GdAl, MgCu,
DyCoAal NbMn, TiZny CaPd, GdCo, Mg,Qu.Bc.
DyFeAl NdOs, ;. TmMn, CaPt, GdFe, MgNiZn
Dy0Os, PrOs, UNi, CaRh, Gdlr, MnSnCu,
ErMn, PuOs, URe,(ht) CdCuZn GdMg, NaAu,
ErQs, PuRe, VBe, CeAl, GdMn, NbBe,
ErRu, ReBey WBe, CeCos GdNi, NbCo,
FeBe, ScOs, WFe, CcFe, GdPt, NbCr,
GdOs, ScRe, YOs, Celr, GdRh, NdA‘,
GdRu, ScRu, YRe, CeMg, GdRu, NdCo,
HICr,(1t) “ ScTc, YRu, CeNi, HfCo, Ndlrf
HfFe, SmOs, ZrAl, * CeOs, HICry(ht)* NdNip
HiMn, StMg, ZrCr,(1t) CePt, HIFe,(0° NdPt,
HfOs, TaCr,(ht} Zrlty CeRh, Hf Mo, NdRh,
HfRe, TaFe, ZrRu, CcRu, HiV, NdRu,
HfTe, TaMn, ZrMn, CsBi, HIW, NpAl,
KNay TaCoCr Z:0s, CuBe, HoAl, PbAu,
KPb, Ta,Cr,Cu ZrRe, CuTaV ‘ HoCo, PrAl,y
LuRe, TaCoTi ZrRu, DyAl .HoFe. Prir,
LuRu, TaCoV ZrTc, DyCo, HoMn, PriNi,
LuOs, TaCrNi Zr,VCo, - DyFe, HoNi, PrOs;
MpCuAl(lt) TaCu,g Vi DyMn, KBi, PrP1,
Dlez LaAl, PrRh;
ErAl, Lalr, PrRu,
ErCo, LaMg, PuAl,

ErFe,
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O par8@metro X estabelece a importancia relativa das in
teragdtes de guarto e sexto graus, € W tem dimensdo de energia
Substituindo-se as relagdes {(2.15) na equagdo (2.14) ,

obtem-se:

_ X 0 4 (1-1X]) o _ 4
H=TW {FTZT [04 + 504] + F(6) [06 2106]} {2.16)
o] 4 o 4 ~
Os operadores de Stevens O4 , O4 . 06 e 06 estdo tabe-
lados em [10], e as matrizes a eles associados sdo obtidos pelo

método mostrado no Apéndice A. A Figura 2.6 mostra a variacgdo da
energia com o parametro X para J = 4, numa simetria ctbica. A e-
nergia de cada subnivel dos varios multipletos dependem dos valo
res dos parametros X e W, os gquais sdo obtidos ajustando-sea cur
va tedrica com resultados experimentais (espalhamento de neu -

trons, medidas magnéticas, etc..).

Fig. 2.6 - Energia (em unidades arbitrdrias) contra X , para

Jd =4 e simetria cdbica.



Em sistemas magnéticos, o hamiltoniano modelo inclui o

hamiltoniano de campo cristalino e o termo de troca. No estudo

do PrALL2 , por exemplo, Frauenheim et al. [12] utilizaram o ha -
miltoniano
_ X o} 4 {(1-1X1) o _ 4.,
H =W {F(4) [0, + 50,1 + (6 [O; 210,11} JijJiJj
ij

(2.17)
para estudar os efeitos do campo cristalino na suscetibilidade ,
magnetizacio esponténea, calor especifico magnético e condutivi-
dade elétrica. Nesse hamiltoniano, Jij & a integral de troca en-
tre os ions localizados nos sitios i e j, J; e Jj sdo os momen -
tos angulares totais nesses sitios, Frauenheim et al. observaram
gue o grupo de pardmetros gue melhor se ajusta aos valores obser
vados pelo espalhamento de neutrons, tanto na fase paramagnética

gquanto na ferromagnética sdo:

>4
Hl

0,75 + 0,02 (2.18a)

=
il

- (0,35 + 0,01) meV (2.18b)

Logo, observando o grafico da Figura 2.6, verificamos
que os estados fundamental e primeiro excitado sdo, respectiva -
mente I'. e I', .

1 2
. . . m
Como se observa, exXxiste no hamiltoniano operadores On’

onde m # 0, o que significa dizer que as autofung¢gdes ndo sdo es-

tados puros de M, mas combinag¢des lineares do tipo % ai]Mi> ;oem



outras palavras, a matriz associada ao hamiltoniano equivalente
ndo & diagonal.

LLW obtiveram as autofungdes para o multipleto do esta

. . +
do fundamental do nivel 4f em sistemas onde J = 4, como o Pr 3 e
+3 .
o Pm 7, conforme mostra a Tabela 2.6 .
TABELA 2.. - Energia (a), autofungdes (b) e momentos magnéticos

(c) para simetria cdbica J = 4.

J=d—- T+ + T+ T
F(4) = 60: F{6) = 1260

I'y: 0.4564}4) +0.7638(|0) +0.4564| —4) p=0
r=*]1 E==x28
x= 0 = =80 -

'y 0.5401}4) —0.6455{0) +0.5401|—4) =0

=1 E=* 4
x= 0 E= 64

I 0.3536[+3)+0.9354]F1) pe==%0125
0.7071{4) +0.0000/0) —0.7071|— 4) cu=0
x=11 E==*x14
x= 0 E= 4

[a: 0.9354)+3)—-0.3536|+1) u=10.625
0.7071|x£2) —0.7071|—2) w=0
x=1 E=%26

xr= 0 =~ 20

(a) As energias estdo em unidades arbitrdrias e em todos os
casos s8o0 lineares com X,

(b) As autofunc®os sfdc independentes de X para J - 4 em si-
metria cudbica. Isto ndo € geralmente verdade.

(c) Os momentos magnéticos estdo em unidades de gJub . Os
mecmentas em magnetons de Bohr s&o obtidos pela multipli

cagdo por 3,2

A estrutura hexagonal C14 para sistemas em que J = 4 ,
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ou se’ja, prd e Pm+3,foi estudado por Segal et al.[13]. Esgses ag

tores partindo do hamiltoniano do campo cristalino

0.0 0,0 0.0 6.6
H, = B0, + B0, + B.O. + B.O, (2.19)
fizeram um estudo sistemdtico das autofungdes e autovalores do
hamiltoniano em fungdoc dos parametros B; . Os operadores de
Stevens O; , que aparecem em (2.19) estdo tabelados em [10]. 0]
6.6

termo B6O6 do hamiltonianc faz com que as autofuncdes do multi -
pleto do estado fundamental sejam do tipo Eai/Mi . A variacado da

energia com X é mostrado na Figura 2.7, e a Tabela.2.? mostra as

autofungdes obtidas por Segal et al. para J = 4.
B (Pr, Pm) J=4 Hexugonm
_v.1 T T T 1T 1 LI | é.] | L 1 T 71 T B‘.

| ' | i

o 1
/

/

o

e 4y Ty ]

1t1) Ty

Energy, W

C2yrg ]

{3%) Ty
143>
138 I'y

4

IR [N R SVN TR N EH N | S N T W W [
-10 -08 -06 -04 -02 Q 02 a4 06 OB Lo
X

Fig. 2.7 - Niveis de energia e autofungdes de um ion cem o momentoc angular,
total J = 4 , como fungdc do pardmetro X



TABELA 2.7 - Energias, autafuncBes e momentos magnétices

para J = 4 e simetria hexagaonal.

J=4 —TI'| (singlet) + I's (singlet) + I'y (singlet) + 2T's (doublet} + Iy (doubiel)
{(Pr'*, Pm*)

[T |(0) pn=0
rmd w1 E=F18
x= 0 =—20

[TFa): |1} u=025
x==F1 E=%9
x= 0 E= 1

[Ty =139} (UVD[|-3)+13)]
x=3F1 E==+2]
x= 0 E= 2.25

1] for x# %1

[Tey =|am)y: (UV[|-3)— (3] =0 for x# *1
x=%F1 E==*21
, x= 0 E = —36.25

Ira)-' Az |:2)+a4]i4)r 1-722>ad’
x E I Az [

F10 *110 0500 1.000 0,000 1.000 F140
—0.8 136 0478 0993 0.121 0978 —108

—0.6 16.8 0.414 0.971 0.239 0.914 — B.2

—0.4 20.8 0.324 0.940 0.342 0824 — 64

-0.2 253 0.230 0.906 0.424 0730 - 5.1
0.0 30.1 0.145 0.873 0.487 0.645 - 41
0.2 23.3 0.031 0.829 0.559 0.531 - 19
0.4 17.1 0.216 0.723 0.691 0.284 ~— 0.3
0.6 - 09 0.168 0.882 —0.471 0.668 13.1
0.8 — 49 0457 098 —0.170 0957 125
x a, ag H E

Ted: ay|x4)—a, |22), a2 > agt

(a) Para |F1> . |F6> , |F3> e |Fa> , E & uma fung#o linear de

de X. Quandoe X = + 1, T_ e Fa convergem para um doublet

3
cujas autofungfes sdo |1 3> e seu momento associado vale

0,75.
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2.4 — Sistemas de Dois Niveis :

Bleaney [ 14] propbs, por simplicidade, tratar o campo
cristalino por um sistema de dois niveis de energia singlet -
- singlet, sendo |0> o estado fundamental, |e> o estado excitado
e A a diferenga de energia entre os dois estados (veja Figura
2.8). Além da simplicidade, este modelo de dois niveis singlet -
- singlet tem a vantagem de mostrar, com certa facilidade, efei-
tos de momento magnético puramente induzidos, como veremos adian
te. O hamiltoniano do campo cristalino nesse sistema sera dado

na forma matricial por

H. = (2.20)
i0n

Q
| >

Fig. 2.8 - Sistema de dois niveis singlet, |0> € o estado
fundamental, |e> o estado excitado e A a dife-

renga de energia entre eles.



A autofuncgido do estado mais baixo de energia do multi-
pleto fundamental do Pr+3 , pode ser um estado puro, como no ca-
gso da estrutura hexagonal C14 , ou uma mistura de estados, como
a estrutura cubica C15 : no entanto, em ambos os casos, 08 ni-
veis s&o singlet.

Uma caracteristica de tal sistema é que ele ndo apre -
senta ordem magnética, mesmo a temperaturas muito baixas. Nesses
sistemas, o momento magnético se anula identicamente para o esta
do fundamental e 12 estado excitado: <O|J_|O> = <elJ |e> =0 .

A condicdo para que um tal sistema apresente ordem mag
nética € que a razdo entre a energia de troca e a energia do cam
po cristalino seja maior do que um certo valor limiar. Para o)
Pr+3 a razdo entre essas duas energias vale 0,96 ,enguanto que o
valor limiar vale 1,0; logo, ele ndo se ordena espontaneamente.

Para que esse limiar seja ultrapassado e, consequente-
mente, o sistema se magnetize, € necessario aplicar um campo mag
nético externo, o qual contribuird para o aumento do campo magng
tico do cristal. Assim, a soma da energia magnética devido a es-—
se campo com a energia de troca faz com que a energia magnética
seja maior do que a do campo cristalino e, entdo, ocorra a magne
tizagdo.

Num sistema de dois niveis singlet, pode ocorrer gue O

operador momento magnético se anule identicamente, tanto para o

estado fundamental, quanto para o excitado, isto €&, <O|JX|O>
= <e]JX[e> = 0; neste caso, o campo magnético externo h mistura
as autofuncé&os dos estados fundamental e excitado de tal modo

que <e|JX]O> = <O|Jx|e> = o , obtendo-se assim o paramagnetismo



de Van-Vlieck.

O hamiltoniano associado & interagdo entre um ion Van-

-Vleck e um campo magnético é dado por:
e S
H = - (2.21)
§

onde ¢§ = ubgah , sendo g o fator de Landé, M, © magneton de Bohr,

h o campo magnético e a o elemento de matriz, definido anterior-

mente.,

0 hamiltoniano total para o ion, considerando um siste
ma de dois niveis singlet - singlet, € dado pela soma dos hamil-
tonianos (2.20) e (2.21). Como se observa, (2.20) esta diagonali

zada e (2.21) n3o. Por conveniéncia, gqueremos diagonalizar(2.21).
Para isto, devemos fazer uma troca de base, ou seja, passar da

0> 0> i
base [' } , para a base [l_ } , através da transformagdo de si-
e>

je>
[|6>] o1 (1 1 } [ o> } (3. 29)
|e> V2 L 1 -1 le>

milaridade.
Apds esta operagdo, o hamiltoniano total do ion sera:

0 1 1 0
H.On = —% —3253— (2.23)
L 1 0 0 -1

Definindo-se os pseudo-spins s* e g? por

1 0 1
SX =_2. (2.248.)
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(1 0
5% = % L (2.24Db)
0 -1

o hamiltoniano (2.23) assume a forma final

X . 28s? (2.25)

H. = — AS
A expressdo para o valor médio da magnetizac¢do ibnica

é& obtido no Apéndice B e vale
M = 2gau, <S”> (2.26)

onde

<g%> = % tanh vas' + A7 (2.27)

48 + A 2KT

As equacgSes (2.26) e (2.27) serdo de grande importan -

cia no desenvolvimento deste trabalho.



CAPITULO 3

MAGNETISMO EM BANDAS METALICAS

3.1 - Introducgdo :

Neste capitulo vamos discutir a estrutura eletrdnica
dos dtomos isolados, a formagdo das bandas em metais, a densida-
de de estados dos elétrons de conducgdo, magnetizagdo dessas ban-
das pela aGdo de um campo maghético externo e a expressdo para

a magnetizacdo a T = 0 .

3.2 - Atomos Isolados :

Os atomos dos elementos metalicos (normais, nobres e
de transicdo) se caracterizam por possuirem niveis de energia
mais externos ndo totalmente ocupados, e € através desses niveis
que sdo classificados os metais. Vamos classificd-los em trés
grupos, 08 quais serdo numerados de I a III.

Os metais do grupo I possuem o nivel 4f (lantanideos )
ou 5f (actinideos) ndo totalmente ocupados. Estes niveis estdo
situados no interior dos dtomos; logo, sdo envolvidos por niveis
de maior energia com estados totalmente ocupados. No entanto, os
niveis s e d mais externos estdo também parcialmente ocupados.Es
tes metals sdo conhecidos como metais de terras-raras.

Os metais do grupo II possuem os niveis de energiamais



éxternos ndo totalmente preenchidos. Estes niveis podem ser ape;
nas s, como no caso dos metais alcalinos e dos metais nobres, ou
niveis p como no caso dos alcalino terrosos.

Finalmente, os metais do grupo III apresentam caracte-—
risticas intermedidrias entre os tipos I e II, isto &, possuem
um nivel d parcialmente desocupado, envolvido por um nivel s que
pode ou nao estar totalmente ocupado. Este é o grupo dos metais
de transig¢do.

Quando aproximamos N dtomos para formar um cristal, os

niveis mais externos formam bandas de energia. O estudo dessas

bandas em metais serd assunto da proxima secdo.

3.3 - Bandas de Energia em Metais :

Se juntarmos um grande numero de dtomos para formar um
cristal, os niveis de energia dos atomos isolados sofrerdo uma
modificagdo causada pela alteragdo da energia potencial: os ni -
veis mais internos continuam discretos e 0s niveis mais externos
formam uma faixa de energia continua, conhecida como banda de e-

nergia, como mostra a Figura 3.1 .

A

ne)

c -

.Fig. 3.1 - Banda de energia parabdlica, onde n{g) € a densidade de estados .
de energia.
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A descricdo desses estados continuos € feito através

do conceito de densidade de estados definido por:
n(e) = ) 8le-gp) (3.1)

onde ey é o estado de energia de um elétron obtido no espago re-
ciproco, e a soma em k € feita na primeira zona de Brillouin no
esquema reduzido. Os €1 s8o determinados a partir da equacdo de
Schrodinger, onde o potencial do cristal tem a periodicidade da
rede e depende também da estrutura cristalina. A determinacido do
potencial, das autofungdes e autovalores do cristal & feita atra
vés de aproximagdes e metodologias proprias, conhecidas como mé-
todos celulares [15].

As bandas formadas nos metais do grupo II ou sdo s pu-
ros, como no caso dos metais alcalinos, ou hibridos, isto &, uma
mistura de estados s e p, como nos alcalinos terrosos, como mos-
tra a Figura 3.2a. 0s metais nobres apresentam uma banda d total
mente contida no interior da banda s, e bem abaixo do nivel de
Fermi {nivel de mais alta energia ocupado a T = 0 K). No entanto,
nesses metais, os elétrons de condugdo sdo apenas s, como nos al
calinos (veja Figura 3.2b). Isto & possivel porque a largura da
banda s ¢ da ordem de 10 eV, enquanto que a da d é de apenas 4eV.

Os metais dos grupos I ou III apresentam uma banda hi-
brida e, nesse caso, a mistura é de estados s e d. Ao contrdrio
dos metais nobres, nesses metais o nivel de Fermi se encontra no
interior da banda d, como mostra a Figura 3.2c¢. Assim, os elé -

trons de condugdo tanto podem ser s quanto d. Os metais do grupo



T apresentam, ainda, um nivel f (4f para os lantanideos e 5f pa-
ra os actinideos) discretos e ndo totalmente ocupados. Estes elé
trons sdo responsaveis pelo magnetismo localizado nos intermetd-

licos de terras-raras.
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Fig. 3.2 - As figuras (a), (b) e (c) mostram as curvas de Ef x k e

€ x n(e) para os metais normais (alcalinos e alcalinos

terrosos), nobres e de transicgdo, respectivamente.

0 Hamiltoniano associado a uma banda hibrida & dada na

representacgdo de Wannier por:

T *
H = z e Cc. C. (3.2)
ij jmo Tim'o
ijo
*
onde ijo(cimo) sdo os operadores de criagdo (aniquilagio); m e

m' sdo os indices que descrevem a degenerescéncia orbital; 1 e j

. . mm' . .
descrevem as posigoes atamlcas;e Tij e um elemento de matriz do

Hamiltoniano {energia potencial e cinética) entre dols orbitais



- 35 -~

contidos em sitios diferentes dado por:

mm' _ .m > p? m' -
Ty = <0y (T R.) |50 + Vi) | oy (& ﬁj)> (3.3)

Para bandas de estados puros, valem as eguagdes (3.2)e

(3.3), abandonando-se os indices m e m'.

3.4 - Magnetismo de Banda :

O spin de um elétron da origem a um momento de dipolo
magnético. Como a carga do elétron é negativa, © spin e o momen-
to de dipolo té&m sentidos contrdrios. Devido ao principio de
Pauli, temos numa banda alguns elétrons com spin para cima e ou-
tros-com spin para baixo. Quando dois ou mais elétrons tém spins
no mesmo sentido sdo ditos paralelos; quando o sentido dos spins
for contrdrio s3o ditos antiparalelos. O alinhamento de dois
spins paralelos fornece um estado de energia mais alto do que o
de dois spins antiparalelos. Assim, guando se aplica um campo
magnético externo h sobre uma amostra metdlica, aumentamos o nu-
mero de spins num certo sentido, e este desbalanceamento entre
os spins paralelos e antiparalelos da origem ao magnetismo da a-
mostra. O Hamiltoniano de interesse entre os spins e o campo ex-

terno é dado na representagdo de Wannier por:

o Z
Hmag - IHph E i (3.4)
i

onde g é o fator de Landé (vale aproximadamente 2}, My é o mag-



neton de Bohr, e

(3.5}

0
I
oo
2
@]

Por questdes operacionals, & interessante escrever as
equacdes (3.2) e (3.5) na representacdo de Bloch, e isto é feito

através das seguintes relacgdes:

Tij = % z € € i (3.6a)
k
.3
c, =+ z RENY C o (3.6b)
YN w 1
1
.
¢t =L z e'lkzﬁj c]ig (3.6c)
] VN 2
2

onde k¥ e R sdo definidos nos espagos reciprocos e direto, respec
tivamente, e a soma em X & feita na primeira zona de Brillouin ,
o = t+ ou + se aparecer como indice e (+) ou (-) se aparecer como
coeficiente. Assim, as equagdes (3.2} e (3.3) se transformam,res

pectivamente, em:

*
Zsk Cry Crg (3.7)
ko

z, - 4 e ¢ el (3.8)
<S> 7 9y Z ( k+ -kt "k ki :
k



- 37 -

0 valor médio da magnetizacgdo é feito tomando-se o va-

lor médio em (3.8) ou seja:

C } (3.9)

k4~

z_ 1 { * c C*
<8 > = 3§ z CppCpp> 7 <Gy
k

&

As grandezas <Ckccko> s3o0 obtidas através do método das

*
funcdes de Green de duplo tempo <Cko|ck'0> , como & mostrado

no Apéndice C. A expressdo final para <s?> & dada por (eq. C.7 ,

obtida no Apéndice C).
<s%s = L [ {(f(e. - pu. h) - f{e, + p. h)} (3.10)
N k= MYb k" Hb .
k

Como os estados k sdo continuos, pode-se fazer o limi-

te em (3.10), obtendo-se

{J n(e)f(e—'ubh) de - j nie)fl{e+ ubh) de} (3.11)

0

z_ _ 1
<87> = 5o

A soma dos elétrons na banda é dada pela expressdo:

(e0] (0]

ZN = j n(e)fie~ uh) de  + j n(e)f(e+ u H) de (3.12)

onde ni(e) é a densidade de estados da banda, N o numero de esta-
dos na banda e ZN é o ndimero de elétrons do cristal. Com o par
de equacdes (3.11) e (3.12) podemos estudar as propriedades mag-

néticas da banda metdlica.



3.5 - Magnetizacao da Banda a T = 0 K
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As equagdes (3.11) e (3.12) a T = 0 K se reduzem a &

wHh h n-ih
27N<s%> = J ni{elde - J n(e)de (3.13)
o o
MFu b n—uh
272N = J n(e)de - J n{e)de (3.14)
o) o)

onde py é o potencial guimico.

da,

O comportamento da magnetizagdo depende da forma da ban

como serd mostrado mais adiante.



CAPITULO 4

ENERGIA DE TROCA

4.1 - Introdugdoc :

Existem certos sistemas fisicos que apresentam ordem
magnética abaixo de uma temperatura critica mesmo na ausénciade
um campo magnético externo. Isto se deve & interagdo entre os di
polos magnéticos das particulas gue formam o sistema.Quanto mais
forte for esta interacdo, maior a temperatura em gue a ordem po-
de ser mantida. A energia responsdvel pela manutengdo dessa or-
dem € denominada de troca e foi introduzida no magnetismo por
Heisenberg.

Em sistemas em gue os elétrons sdo localizados, ©s mo-
mentos magnéticos dependem tanto do momento angular orbital quan
to do spin, enguanto gue na banda dependem sobretudo do spin. Pa
ra sistemas de muitos elétrons em interagdo, configuragdes de
spins diferentes terdo energias diferentes. Isto & uma conseglén
cia da indistinglibilidade das particulas e da repulsidoc coulom -
biana.

Neste capitulo vamos estudar vAarios tipos de mecanis -
mos diretos e indiretos que ddo origem a integrais de troca, al-

guns dos quals serdo usados posteriormente neste trabalho.
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4.2 — Integral de Troca de Heisenberg :

Vamos considerar N elétrons distribuidos em N posicdes

da rede cristalina. O hamiltoniano para tal sistema € dado por:

=H Ze? 1 e?
H = Fio - 1 — & (4.1)
g z 2 _ R 2.2 Iz, N

2m

O primeiro termo se refere & energia cinética dos elé-
trons. O segundo a repulsdo coulombiana entre os elétrons e os
nicleos dos dtomos que compdem a rede, sendo Z o numero atdmico
do dtomo, € um quantum de carga, |?i - ﬁul a posicdo do elétron
i em relagdo ao nicleo a. Finalmente, o terceiro termo se refere
34 interacdo coulombiana entre os elétrons situados nos sitios i
e j. A energia de troca que € assunto de nosso interesse neste
cdapitulo .vem desse ultimo termo.

Os elétrons além das coordenadas espaciais tém também
coordenadas de spin e a funcdo de onda antissimétrica w(xT..xn)
pode ser expandida em uma base de determinantes de Slater ¢(XT..

"Xn)

Qlx,y .2 ) =L (4.2)

onde &, (x) = ¥ (TIn(E).



Neste capitulo introduziremos o conceito de interagdo
de troca, que decorre da antissimetria da fungdo de onda e da re
pulsido elétron-elétron (Ultimo termo do hamiltoniano (4.1)). Por
conveniéncia, vamos formular o problema no espag¢go do numero de
ocupagido. Para passar de uma representagdo a outra faz-se uso do

seguinte resultado

ata’

atuando no espago das configuracgoes e

F. = Z <oa'[E]|BB'> C;C;'CBCS'

a,o',B,B"'
atuando no espa¢o do numero de ocupagdo.

Como no caso mais simples de apenas dois elétrons (ve-
ja Apéndice D), vamos restringir cada elétron a um estado orbi -
tal definido e desprezar os termos de transferéncia orbital (nos
quais dois elétrons trocam de estados orbitais). Segundo estas
consideragdes, o hamiltoniano associado ao terceiro termo de

(4.1) aparece nessa repregenta¢do na forma

l L} 1 1 L} + +
5 z <a,n;a’,n'|V]ja,n;a',n'> Cnc(ﬁa)cn'o'(ﬁa')Cn'a'(ﬁa')
o ot
n,n'
g,c’
] ] ’ r + +
Cna(ﬁ ) + <o,n;a'n'|V]ja',n';a,n> Cnc(ﬁa)cn'c'(ﬁa')Cnc'(ﬁa)
c ., (R ) (4.3)
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' + > . . . . .
onde V = ez/[ri—rzl . O primeiro termo é conhecido como intera -
¢do direta e o segundo como interacgdo de troca. Usando-se a rela

¢do de anticomutagdo fermionica

+ —
[cno(ﬁa), Cn'd‘(ﬁa')l = § 8 S (4.4)

o termo de troca se reescreve na forma

+ +
- Y g By s Boocl e L Rock, L Rooe L R (45)
a,a’
n,n'
g,a'
onde
Jnn'(ﬁa’ ﬁd) = % <an,e'n'|V]a'n',on> (4.6)

conhecido como integral de troca.

(DS

Quando a soma nos spins é expandida {(lembrando gue o =

t+ ou +), obtém-se quatro termos:

(N N, o+ NN+ sT(R ) sTR ) sTRY) E (4.7)
onde
N = cgo(ﬁa) c (&) (4.8)
sT(R) = ¢l (R c (R (4.9)
s(®) = c (R)) c  (R) (4.10)



Supondo-~se que cada orbital seja ocupado por um elé -

tron
N (R) + N (R) =1 (4.11)
Definindo sz(ﬁa) por
_ z
N R - N (R =2 sT(R)) (4.12)
e combinando-se as equagdes de (4.5) a (4.12) (veja Apéndice E),
obtemos:
1 e
S g BB 32 3R LB R )] (4.13)
n,n'
a,o’

+ Z . .
Os operadores s , s e s  podem representar spins,poils

satisfazem a condigio

o gque ¢é provado no Apéndice F.

(4.14)

A equacgdo (4.13) é a generalizagdo para muitos elétrons

da equacdo (D.15) obtida no Apéndice D, para os dois elétrons do

dtomo de Hélio. A situacdo agui apresentada se refere a elétrons

que ocupam posi¢des diferentes na rede (a e a'); no entanto, se

encontram no mesmo orbital. Este tipo de interagdao pode ocorrer

entre elétrons localizados entre dois sitios a e a' de um cris -



tal, desde que ocorra superposicdo das funcdes de onda entre étg
mos vizinhos.

Um caso de interesse ocorre guando os spins tém a dire
¢do da fdcil magnetizacdo z. Neste caso, a equagdo (4.13}) se re-

duz a

- [ I (R B3+ 2 8Bk ) sT(R Y] (4.15)

4.3 - Elétrons em QOrbitais Diferentes :

Em intermetalicos de terras-raras os elétrons s ou P
do metal, devido a sua extensdo espacial, podem interagir por tro
ca com o elétron 4f localizado num ponto a do cristal.As equagdes
(4.13) e (4.15) podem ser adaptadas para esta situagdo, conside-
rando-se n, e n, os orbitais s ou p do metal e do elétron 4f da
terra-rara, respectivamente, e, fazendo-se a = a' . Assim, as e-

quacoes (4,.13) e {(4.15) assumem a forma geral

1 - -
- J (RY [2+23_ (R) .3 (R )] (4.16)
nzn nln2 o] 2 nl a n, a

0.4

172

e na direcgdo de facil magnetizacgio

n,n n
2

1 z z
- ) 3 o (Ry) (3% 250 (R) 57 (R (4.17)
nln :
o}

2
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4.4 - Troca Intrabanda -

Em bandas com alta densidade de elétrons como a d ,e-
xistentes em elementos de transigdo, a interacgdo eletrostatica
dos elétrons pode ser suficientemente forte para dar origem a
uma ordem magnética abaixo de uma certa temperatura critica. A
expressdo para se estudar esta troca é obtida a partir do primei
ro termo da equacdo (4.3), conhecido como interacdo direta, ou

seja:

_ i [ [ + +
5 2 f<an,a'n'|V|an,a'n >Cn0(§a)cn,o,(§a,)Cn,o,(ﬁa,)cno(ﬁ }
o, 0
n,n'
L)
g,0 {4.18)
Neste caso, como a interac8o ocorrerda em um dado sitio
e num mesmo orbital, faz-se em (4.18), o = o' e n = n' , obtendo
~se:
+ +
- z 1 (R ek (R e (R ocr (R, L (R) (4.19)
n,o
g,c!
onde
I, = <an,on|V|an,an> (4.20)

conhecida como integral de troca intrabanda. No caso de simetria
de translacdo, usando-se as relacdes (4.4) e (4.8) obtém-se,apds

um certo algebrismo, como é mostrado no Apéndice G,



I
-z Z N (R N, (R) (4.21)
n

o,o0'
supondo~-se que I seja o mesmo em gualquer orbital e em todos os
sitios do orbital.
Este termo, conhecide como a interag¢do de troca de
Hubbard, € importante na discussdo do magnetismo de banda dos me

tais de transigdo,

4.5 — Mecanismos Indiretos de Interacdo de Troca :

Outros tipos de troca além dos apresentados nos itens
anteriores sdo possiveis., Dois outros tipos de interesse nc mag-
netismo, a supertroca e o RKKY, que apresentam mecanismos indire

tos de troca, serdo discutidos abaixo.

I) Supertrecca :

0 acoplamento magnético em muitos éxidos magnéticos e
outros materiais semicondutores ndc podem ser explicados pelo me
canismo de troca direta, porgue os ions portadores de momento mag
nético estdo localizados a distdncias muito grandes em relagdo
ac raio atémico do orbital incompletc. Por outre lado, verifica-
-se também gue guando a estrutura desses materiais sdo examina -
dos, ocorre a existéncia de um dnion ndo magnético,como por exem
plo o oxigénio,situado entre dois cdtions magneéticos.Para expli-

car o magnetismo desses materiais,inicialmente Kramers e,mais tarde



Anderson propuseram um mecanismo denominado de supertroca. Neste
mecanismo, spins de cdtions magnéticos se acoplam indiretamente

através da interveniéncia dos anions ndo magnéticos [161].

1T} Mecanismo RKKY :

Um importante mecanismo de acoplamento magnético entre
momentos magnéticos localizados em metais depende da habilidade
dos elétrons de condugdo em interagir magneticamente com os mo -
mentos localizados e se propagarem entre diferentes sitios magné
ticos. De que modo os elétrons podem polarizar e se propagar foil
mostrado inicialmente por Ruderman e Kittel.Eles lidaram com mo-
mentos magnéticos nucleares imersos em uma distribuigdo de elé -
trons de conducio. Kasuya e Yosida desenvolveram a teoria para
intera¢des do tipo s-f e g-d. O mecanismo passou a se chamar teo
ria RKKY. A polarizacg¢do de spin dos elétrons de condugdo ndo é
localizado nas vizinhangas do momento local, mas oscilatdria e
de larga extensdo. O mecanismo pode ser descrito da seguinte ma-
neira.

Consideremos um Unico momento magnético localizado e
cercado por um gds de elétrons de condugdo. O momento localizado
gse encontra em um sitio da malha no metal, O efeito do momento
localizado é fazer com que o sitio no qual estd situada uma re -
gido favordvel para os elétrons de condugdo de momento magnético
paralelo seja desfavordvel para os elétrons antiparalelos. A fim
de se aproveitar da interacdo magnética, um elétron paralelo irad

deformar sua autofuncido de tal modo que se tornard maior nas vi-



zinhangas do momento localizado. Isto se deve a mistura com ou -
tros estados eletrdnicos da mesma orientacgdo spincrial. O resul-
tado é como se apenas estados acima do nivel de Fermi sdo soma -
dos. As autofuncdes dos estados somados estdo todas em fase na
posicao do momento localizado, de modo que elas podem interferir
congtrutivamente no ponto. Como tem uma mistura muito grande de
autovetores e, por consegiliinte, de comprimentos de onda, a pro -
porcdo que se afasta do momento localizado a defasagem entre e-
les faz com que se origine uma interferéncia destrutiva (veja Fi
gura 4.la). A distribuigdo uniforme original de elétrons com
spin paralelo passa a ter um comportamento oscilatdrio a propor
¢do gque a distdncia do momento localizado aumenta.

Por outro lado, elétrons de condugdo com spins antipa-
ralelos deformam suas autofungdes de modo gue se tornam menores
nas vizinhangas do momento localizado. Do mesmo modo, isto pro -
duz uma correspondente auséncia de oscilagdes de spinsg antipara-
lelos. O efeito resultante é fornecer uma distribuigdo de densi-
dade de spins na regidao do momento localiéado (veja Fig. 4.1b) .
Desde que a atragdo de elétrons com sping paralelos é exatamente
igualada pela repulsdo daqueles gue possuem spins antiparalelos
em todos os pontos, e todos possuem a mesma carga, a distribui -
gdo de densidade de carga permanece uniforme em todos os pontos.
A periodicidade da oscilagdo da densidade de spins € estabeleci-
da pelo comprimento de onda dos elétrons de condugdoc no nivel de
Fermi. A exata forma da distribuig¢do de densidade de spins e sua
variacdo com a dist8ncia vai depender de como o comprimento de

onda varia com a energia. no nivel de Fermi, a qual ¢ dada pela
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relacdo de E com K. A teoria RKKY foi idealizada para elétrons
livres sobre uma superficie de Fermi esférica e como tal repre -
senta uma simplificacgido.

Quando um segundo dtomo possuindo um momento magnético
localizado estd situado a uma distlncia arbitraria do primeiro ,
ele interage ferromagneticamente ou antiferromagneticamente, de-
pendendo de estar numa parte positiva ou negativa da onda de po-
larizacgdo do primeiro dtomo. De acordo com a teoria RKKY a forga
do acoplamento magnético a uma disténcia relativamente grande R
varia de acordo com a relagdo

1

F(R) a 7 cos (2K R) (4.22)

onde K_. representa o momento de Fermi.

f
As mais importantes propriedades deste mecanismo de a-

coplamento magnético sdo os seguintes:

(a) A interacgdo magnética tem um longo alcance, certamente um al
cance muito maior do que trocas diretas envolvendo entrelaga
mento de cargas entre atomos adjacentes ;

(b) variagbes bem acentuadas no valor da interagdo e mesmo inver
s3io de sinal sdo possiveis com pequenas variagdes no relacio

namento entre a distdncia interatdmica e a periodicidade da

densidade de spins.
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Fig. 4.1 - Interaglo RKKY
(a) - Autofung@es dos elétrons de condug@o interagentes

préximos de uma impureza magnética ;
(b)Y - A distribuicso resultante da densidade de spins dos

elétrons de conduclio 0 versus distdncia x



CAPITULO 5

APROXIMACAQ DE CAMPO MOLECULAR

5.1 - Introducgao :

Para o calculo da magnetizagdo espontidnea, o método
mais simples geralmente utilizado é o da aproximagdo de campo mo
lecular. Este método foi introduzido por Weiss em 1907. Para ex-
plicar a magnetizag8@o espontdnea, Weiss postulou que existe um
intenso campo magnético molecular ou interno no interior do sdéli
do ferromagnético. Ele supds que a magnetizagdo de um momento mag
nético localizado em um sitio i € proporcional a intensidade da
magnetizagdo da parte do sdlido que envolve a vizinhanga mais i-
mediata do momento em questdo. A justificativa para se supor que
o campo molecular é proporcional & magnetizag¢ao local & a expec-
tativa que as forg¢as que tendem a alinhar um momento atdmico no
mesmo sentido que o de suas vizinhangas dependerd da proporgao
em que suas vizinhang¢as ja estejam alinhadas. A magnetizagdo de

suas vizinhancas ¢é uma medida disto.

5.2 - Solugdo por Aproximag¢io de Campo Molecular :

Vamos aplicar esta aproxima¢do em hamiltonianos ja vis

. ~ > -
tos anteriormente e obter as equagdes de estado <s,.> em fungao



da temperatura, do campo externo e dos paradmetros do modelo.

5.2a) O hamiltoniano associado & interagdo entre dois elétrons
pertencentes a um mesmo orbital e em sitios diferentes i e j
supondo-se que a interac3io entre dois quaisquer par de elétrons

do orbital &€ a mesma (Eg. 3.13), se escreve na forma:
> =
H= -2 Jz S-S5 (5.1)
1]

onde i e j sdo dois sitios vizinhos.

Na aproxima¢do de campo molecular, a Eg.{(5.1) se torna:
H = - 223 <g> z Ei (5.2)

onde z é o nimero de primeiros vizinhos de um sitio i.

- >
Fazendo-se gubhmol = 2zJ<s> obtemos
2zJ<3
& = £2ZJ<S> (5.3)
mol Iy,
onde Emol é o campo magnético molecular que atua sobre o momento

magneético localizado em i.
A magnetizagio <3> é dada pela fungdo de Brillouin .
B_(x) , ou seja

J

<S> = B, (x) (5.4)



onde
_ 23+1 (2+1)x _ 1 L X
BJ(x) = 5= COth[;__TZT_' 23 coth (2j) (5.5)
gjubhmol
e X = R

sendo j o momento magnético total.

5.2b) O termo ligado & troca intrabanda € dado pelo hamiltoniano

H=2) n;o050 (5.6)
ig

Numa aproximagido de campo magnético (veja Apéndice H),

e fazendo-se I = I'/2 , obtemos:
H = - I <&> Z gi (5.7)
i
=+ >
Fazendo-se gubhr'ﬂo1 = I<s> obtemos
-
B o= 1882 (5.8)
mol gHy,

A magnetizacgdo intrabanda é dada através do par de e -

quagdes (3.11) e (3.12) e, assim, temos

2ZN<as> = { jn(e)f(e—ubh$ol) - j n(E)f(E+”bhéol)}' (5.9)
o o
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N = fn(e)f(e bt ) jn(s)f(e+ub ') (5.10)

Lol Q

onde h! é dado pela Eg.(5.8).

mol

5.2¢c) O hamiltoniano gue descreve a interag¢do entre dois elé -
trons pertencentes a orbitais diferentes e gue interagem no mes-
mo sitio i é dado pela Eq.(3.16). Supondo-se que a troca entre
qualquer par de elétrons em orbitais diferentes seja a mesma, ob

temos:

H = - J<7§n > E;n - J<"§n > gn (5.11)
1 n 2 2 n 1
2 1
.. >{n,;) _ -+ .
Definindo gnlubhmo = J<snl> , Obbemos
-
J<s_ >
+(n nl
mo} %M*—Tr— {5.12)
gnl b

n - sy x -
sendo héo}) é o campo magnético molecular gue atua sobre os elée-

trons do orbital uPe

Do mesmo modo, +(n% = J<s > , onde
b mo Ny
—>(I’1 ) J<Sn2>
hm = — {5.13)
© 9n., ¥p
2
onde agora, égi) é o campo magnético molecular gue atua sobre

os elétrons do orbital ny

N — - -+ ~ .
As magnetizagdes <s > e <s > sd0 dados pelo conjunto
1 2

de equagdes:
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2ZN<sn > = {(n(e)f(e—ubﬁégi))— Jn(e)f(e+ubﬁég%)) (5.14)
l O o]

IN = J'n(e)f(e—ubﬁr(ﬂgi) )+ J’n(t-:)f(e+ub?11;g ) (5.15)
e

<En2> = B;(x) (5.16)
onde . +{n,)

jgnlubhmoi
x = BT

Os sistemas de equagdes acima tem 3 incdgnitas, respec

tivamente, <§n >, <5 > e U. Essas grandezas sdo fungdes da tem
1 2

peratura da forma da densidade de estado n(e) e do parametro de

troca dJ.

5.3 ~ Efeito das Formas de Banda na Magnetizacgdo EletrOnica :

As equagdes (5.9), (5.10), (5.14}) e (5.15) dependem da
forma da banda considerada. Para T = 0 as equagdes acima assumem

as formas

@>el ﬁel

U+ubhmol Ho P o1
nle)de - nle)d = ZNx {5.17)

@>el sl

HHuph e o) RG]
n(e)de + n(elde = 2N (5.18)
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: z
onde x = 2<g >

Vamos escrever as equac¢des de estado a T = 0 para trés
formas de densidade de estados, ou seja: linear,parabdlico e re-
tangular. Esta ultima serd apresentada para um T qualquer, pois

apresenta uma forma analitica nesta situagdo.

5.3a) Densidade de estado linear para T = 0

Tl

1 N
JFE Se OiSESO
o
n(e) =3 (5.19)
L~O fora destes limites
onde €_ é a largura da banda.
Substituindeo (5.19) em (5.17) e (5.18) obtemos
N L 1 1
; — 2 2 _ - 2
T Hy hmol z* e {(1+x) (1-x)2} (5.20)
5.3b) Densidade de estado parabdlico para T = 0 :
3N 5% se 0 < e < ¢
452/2 - T ©°
nie) =<\ {5.21)
0 fora desses limites

Considerando (5.21) e substituindo em {(5.17) e (5.18),

obtemos:

BN ﬁmol - z2/3 €, [+ 273 - (1-x)273) (5.22)
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5.3c) Densidade de estado

retangular para T = {
"N
se 0 < e < ¢
2€ — - O
o
n(e) :j (5.23)

iO fora desses limites
L

Novamente substituindo (5.23) em (5.17) obtém-se a e -

quagdo de estado
-
Hp Bpo1 = 80 2 X

5.3d) Expressio para a magnetizagdo para qualquer T na banda

retangular

0Os pares de expressdes (5.9), (5.10) ou (5.14), (5.15)

para uma banda fechada de largura €, * serdo

€o €o
ZNx = J n(e)f(e-n h 1) - J n(e)f(etu h 1) (5.25)

=] (=]

£o €6
ZN = J n(e)f(e*pbhmol) - J n(e)f(€+ubhmol) {5.26)

=] [=]

Substituindo-se (5.23) em {(5.25) e (5.26), obtém-se:

1
senh Re (Z-%) - senh Be (
2Bubﬁmol = Ln { . i :

senh 860(2_5) - senh Beo(

+75%)
} (5.27)
-7Zx)

WS S
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Como se observa, uma banda retangular nos fornece uma
solugdo analitica para a magnetizacgdo e, além do mais, através
de uma banda fechada. As passagens da Eqg.(5.27) s3o feitas no A-

péndice 1.



CAPITULO 6

HAMTLTONTANO MODELO PARA TONS SINGLET-SINGLET ACOPLADOS COM

ELETRONS DE CONDUCAO E EQUACOES DE ESTADO MAGNETICAS

6.1 — Hamiltoniano Modelo :

O hamiltonianoc modelo tem a forma

B = z mo.ct e - A Z s¥ - 23 Z s2g8%? - 1 Z n. n. _
ij io 7 jo i i~i ig i-go
i

i i

: z A
- 2uh Z sy — 2gau h Z Sy (6.1)
i i

A fim de calcular as varias grandezas de interesse,va-
mos usar a aproximacdo de campo molecular, j& discutida no Capi-

tulo 5. Desse modo, podemos definir dois hamiltonianos modelos:

. *
g o= Z T..C, C. = I<s®»> Z s? - J<s”> Zs? - 2u.h z 5%
1j 10 3o 1 1 b i

ijo i i i (6.2a)

1

L X z z z
H., = A Z =N J<s > Z S7 quubh E Sy (6.2b)

i i i

O hamiltoniano dado por (6.2a) se relaciona com a ban-
da eletrdnica. O primeiro termo, 7jd dado em (3.2), se refere a

energia cinética dos elétrons na banda; o segundo termo, ja vis-
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to em (5.7), esta associado & troca intrabanda; o terceiro se rg
fere a troca num sitio i1 do cristal entre os elétrons localiza -
dos 4f das terras-raras e os elétrons itinerantes da banda (este
termo foi discutido em (5.11)}); <8%> e <s?> s3do os valores mé -
dios das magnetizagdes ibnica e eletronica, respectivamente; o)
dltimo termo é o hamiltoniano associado ao campo maghético exter

no h. A equagdo (6.2a) pode ser escrita na forma

- B + 3 el Z
Ho, = TijCiUCjO 20y, hmOl s {6.3)
ijo i
onde
1 I<sz> + J<SZ>
he+. = + h (6.4)
mol 2
b

6.2 — Equagdo de Estado para as Magnetizag¢des ISnica e Eletronica:

Como foi visto no Capitulo 5, a magnetizagdo da banda

pode ser obtida pelo par de equagdes (5.9) e (5.12), ou seja,

z, _ n(e) _ n{e)
cEN<s > = [ Ble- 1 hel +12) J 8{e+ u hel +13)
°e b'mol H’ 41 ° e b mol HF’ 41 (6.5)
el el
o o€ WoPpo1 W) 41 o Blet mphp )
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Nas equagdes (6.5) e (6.6) hzil é dado por (6.4) e u
é o potencial quimico.

Como se observa, a magnetizacgdo eletrdnica <s®> depen-
de da forma da banda, como ja fol visto no Capitulo 5. A banda
retangular apresenta para um T qualguer uma expressdo analitica,
obtida através da combinacdo das equagbes (6.4) e (6.5). Esta
equagdo é exatamente a (5.27). Substituindo-se (6.4) em (5.27) ,

obtemos uma expressdo (vide detalhes no Apéndice I) para o cdlcu

lo da magnetizagdo contra a temperatura, ou seja:

1 1
senh Re (%2-%) - senh Re (5+7X)
s{%? + J<s®> + 2y h} = Ln{ 2 i = i }
senh BEO(Z—E) -~ senh Sao(ﬁ—ZX)
(6.7)
Pode-se escrever a equagdo (6.2b) na forma
& _ X ion 2
A, = - A Xsi 2gan, hO7 z X (6.8)
i i
onde
ion J<s’>
mol + h (6.9)

2gaub

A origem do primeiro termo dessa equagdo ¢ mostrado no
- - - . —_ C o Z
Gapitulo 2. A expressdo para a magnetizagdo ionica <57 > desenvol

vida no Apéndice B, combinada com (6.9), nos da

2 JX + 4gaubh /(JX+@gaubh)‘+4A‘
2<8%> = tanh (6.10)
v (JX+&gan h) " +4A7 4KT
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Combinando-se as equagdes (6.4), (6.7) e (6.10) na fa-

se ferromagnética (h = 0), obtemos:
BI?X STTRT{ART senhBEO(Z—%)—senhBe (%+ZX)
BIX + tanh &=/ "= = 2 Lnf T o I }
A 4
YI?XT+4A? ARKT senhBeO(Z 2) sentho(2 ZX)
(6.11)
Quando X -+ 0, <8%s 5 0, T = Tc ; assim, a- equagdo
{6.11) se reduz a
B ¢
2 A 4 7 cosh CZO
T + tanh = T e (6.12)
2€oA ZKTc éenh € © _ senh B e (Z- i)
2 c o 2

A expressio (6.12) nos permite determinar T, em fungio

de outros parametros do sistema.

6.3 ~ Equagdes de Estado para a Magnetizagao em T = 0 :

As magnetizagdes de banda para T = 0 podem ser obtidas
substituindo-se a equacgdo (6.4) nas equagdes (5.20), (5.22) e
{5.23). Deste modo, fazendo h = 0, obtemos, respectivamente:

6.3a) Para a banda linear

(ST
e

X + J<s%s = 7 €g {{1+X)?% - (1-X)

5 } {(6.13)
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6.3b) Para a banda parabdlica

A 72/3 ¢ t(1+x)273 - (1-x)%/3) (6.14)

6.3c) Para a banda retangular

Xy g<s?s = 2e X (6.15)
2 0
A expressdo para a magnetizagdo idnica a T = 0 é obti-

da fazendo-se T -+ 0 na equagdo (6.10)

2¢g%> = JX (6.16)

V{JIX)® + 4A°

As magnetizacgdes ifnica e eletrdnica s&o obtidas combi
nando-se a equacdo (6.16) com as equagdes (6.13), (6.14) e(6.15)

dependendo da banda de interesse.

6.4 — Inversé de Suscetibilidade I6nica e Eletronica

0 inverso das suscetibilidades eletrdnica e idnica sao
obtidas pela combinagdo das equagdes (5.27), (6.4) e (6.10), fa-

zendo-se o limite h » 0. Deste modo, obtemos

47 cosh Be /2 2
{ h Be /2 - gh Be (z2- /27 fL N de tanh 2§T}
Ubh sen €6 se o o o
- 2gal A
EOX 4 + N tanh SRT

(6.17)
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que é a expressdo para o inverso da suscetibilidade eletrdnica e

4% cosh Be /2 2
h {senh Be /2 - sgnh Be (z-1/2) éL - Zie tanh 2§T}
b _ (o] o] o] o
Z_ 8Zgoe
8o2<S z A __E__E cosh Be /2 5T -
tanh { o — - EQ}
2KT “senh BEO/Z - senh BEO(Z— /2) A A
(6.18)

sendo esta dltima, a equacdo que nos permite determinar o inver-

so da suscetibilidade idénica.

6.5 - Calor Especifico Magnético :

O calor especifice magnético se deve, praticamente,aos
ions. Vamos, portanto, neste trabalho deduzir apenas a expressao
associada & contribuicdo idnica para o calor especifico, a qual

é obtida a partir da equagdo:

(o2
_ 3 °F
h
onde F = — KT Ln Z é a energia livre e 4 a funcdo de particdo da

do por Z = e_B  sendo Eg = + (JX + gau,h),veja o Apéndice B.
o=z b
o=+

Apds um simples algebrismo, obtemos

K(J2X? + 4A7%) sech? YITXT 4+ 4A7

H A({KT) > KT (6.20)
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As equagdes de estado obtidas neste capitulo serdo uti
lizadas no transcorrer deste trabalho, tanto para as curvas de
parametrizagdo, gquanto para as curvas de ajuste, utilizando-se

resultados experimentais cobtidos recentemente.



caPTTULO 7

MAGNETTZACAO IONICA E ELETRONICA A T = 0.

COMPORTAMENTO DA MAGNETIZACAO COM A FORMA DA BANDA

Neste capitulo vamos apresentar a condigdo para a exis
téncia da ordem magnética para as trés bandas de interes -
se, e fazer um estudo paramétrico das magnetizag¢des ilnica e ele

trdnica contra o parametro de troca.

7.1 - Condicao para a existéncia de ordem magnética :

0 limiar da magnetizacgdo é obtido, substituindo-se a e

guacdo (6.4) na equagdo (5.17). Com I = 0 e h = 0, e combinando-
-se o resultado com a equagdoc (6.16), tomando-se o  limite
<g%> > 0 (<g%>0). Assim a condigdo do limiar da magnetizagdo

€ dado por:

J% n(E.)
c £ - (7.1)
47 NA

onde JC é o valor de troca minimo a partir do qual o sistema a -
presenta ordem magnética. Observa-se, através de (7.1), que o va
lor limiar de troca JC depende da forma de banda no nivel de Fer
mi n(Ef). Vamos calcular, a seguir, este valor critico para as

trés formas de handa consideradas neste trabalho.
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a) Banda retangular:

Neste caso, n(Ef) = N/ZEO , logo substituindo-se este

valor em (7.1l), obtemos:

Jc = BZEOA {7.2)

b) Banda parabdlica:

2 densidade de estados no nivel de Fermi é dado por

logo

£ 1
J =/%§ zhe  (=2)7 (7.3)

¢) Banda linear:

Para esta banda a densidade de estados no nivel de Fer

mi vale

Assim,

)
_ o
JC —/;AEO (E_) (7.4)

Observa—-se que as equagdes (7.2), (7.3) e (7.4) rela -



cionam o valor limiar da troca capaz de manter a ordem magnética,

com parametros do ion (A), e da banda (z, €p € eo).

7.2 - Magnetizacgdo contra Parametro de Troca.

Um Fstudo Paramétrico :

vVamos considerar as trés densidades apresentadas acima
para o0s quais resolveremos as equa¢des de estados magnéticos pa-
ra um dado grupo de parémetros de campos cristalinos, troca e nu

mero de elétrons.

7.2a) Densidade de estados retangular :

Fazendo-se T = 0 em (6.15) e combinando-se com (6.16)
obtemos:
J 2 _ J 2 A 2 %
(E:_) = 4z {(E—)X + 4(€_) ] {7.5)
fo! o o
As curvas a e d na Figura 7.1, e a, d e e na Figura
7.2 mostram o grédfico de x contra J/e_ para A/eo = 2,0 x 1073 -
(curvas a e d), z = 1/2 (curva d) e z = /4 (curva a). Na curva
e, A/eo = 0,10 e z = 1/2. A Figura 7.3 (curvas c e d) fornece

Z ~ .
<8%> contra J/eO para os pardmetros correspondentes nas Figuras

7.1 e 7.2 .
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7.2b) Densidade de estados parabdlica

Se I = 0 em (6.14) e considerando-se (6.16), temos:
()7 x
273 (10?3 - (1023 —2- o (7.6)
2
20(3-) %% + 4(—)7]
o o
A curva ¢ nas Figuras 7.1 e 7.2 fornece para z = 172 e

A/eo = 2,0 x 1073 o grafico de x contra J/eO . 0 correspondente

grafico de <s?> contra J/eO € dado na curva ¢ da Figura 7.3

7.2¢c) Densidade de estados linear

Com I = 0 em (6.13}) e combinando~se com (6.16), obte -
mos:
(L) x
1 1 1 €6
z? [(1+x?)? - (1-x?)?] = (7.7)
VAT I
2 (€ )ix? o+ 4(€ )
o} 0
A curva b nas Figuras 7.1 e 7.2 mostram péra z = 1/2 o
grafico de x contra J/e_ para A/e_ = 2,0 x 1073. E a curva b na
Figura 7.3 mostra o comportamento de <S> contra J/eO para 0S8

mesmos parametros.

7.3 - Comentarios fipais :

Observando-se as Figuras 7.1, 7.2 e 7.3, concluimos que:



é) A contribuigdo principal do magnetismo total vem essencialmeﬁ
te da parte idnica. No entanto, a magnetizagdo eletrdnica tem
um papel fundamental no processo da ordem magnética ;

b) 0 limiar da ordem magnética,expresso em termos do valor mini-
mo do pardmetro de troca, € fungdo da densidade de estados pa
ramagnética no nivel de Fermi, troca, parametro do campo cris
talino, e numero de elétrons por banda. Este limiar pode ser
determinado através da equagdc 7.1 . As Figuras 7.1, 7.2 e
7.3 mostram também como as condigdes do limiar de magnetiza -
cdo dependem dos parametros do modelo ;

¢) Logo que se atinge a ordem magnética, dada em termos do para-
metro minimo de troca, a magnetizagdo ionica satura rapidamen
te para um pequenc aumento de J/eo. Isto € mostrade na Figura
7.3 .

Como se observa, as propriedades magnéticas dos inter-
metalicos de terras-raras leves sdo dependentes dos detalhes da
estrutura de banda. A Tabela 2 da referéncia [17] mostra que tam
bém os efeitos do campo cristalino estdo drasticamente ligados
tanto a forma da banda quanto ao numero de elétrons de condugédo
por banda. As diferencgas entre o PrASE,2 (ferromagnético com TC =

= 34 K) e PrNi, {ferromagnético com TC = 0,42 K), é uma prova

2
disto. De acordo com os estudos desenvolvidos neste capitulo, a
ordem magnética é muito sensivel a essas variagdes na banda. No
caso do PrCO, e PrFe, também mostrados em [17 ], ambos ferromagné

ticos, apresentam uma contribuicgdo significante do magnetismo de

banda, razdo pelo gqual possuem um TC relativamente alto.
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A Figura 7.1 mostra a magnetizacdo eletrodnica contra
pardmetro de troca. As curvas a e d representam uma densidade de
estados retangular com z = 1/4 e z = 1/2, respectivamente. As
curvas b e ¢ possuem z = 1/2 e correspondem a uma densidade de
estados linear e parabdlica, respectivamente. Em ambos os casos
a/e, = 5,0 x 1077,

A Figura 7.2 apresenta a mesma parametrizacgdo da Figu-
ra 7.1, mas com valores do parametro de troca muito maiores. A

curva e representa uma densidade de estados retangular com z=1/2

e A/eo = 0,05,

10 ¥ 1 T

2¢5%>

af b{clid

Jpleg———»=

FFig. 7.3



A Figura 7.3 representa a magnetizagdo idnica contra
pardmetro de troca. A forma da densidade de estados, numero de
elétrons por banda e pardmetros do campo cristalino sdo os mes -

mos das Figuras 7.1 e 7.2 .



CAPITULO 8

ESTUDO PARAMETRICO DO MODELO

Neste capitulo serd feito um estudo paramétrico da mag
netizagdo, inverso de suscetibilidade e calor especifico magnéti
co contra temperatura em fungdo dos pardmetros do modelo ja apre
sentados anteriormente.

A banda aqui utilizada & a retangular fechada. Estudos
paramétricos de mesmo teor foram feitos para: (a) banda parabdli

ca aberta [18], (b) limite de banda estreita [19].

8.1 - Dependéncia da Magnetizacgdo com a Temperatura :

Nesta sec8o vamos apresentar a magnetizacdo eletrdnica
e ifnica como funcdo da temperatura, isto &, x e 2<8%> contra
KT/eO para diferentes valores dos parédmetros considerando - se
uma banda eletronica retangular. Para isto, serdo utilizadas as

equagdes ( 6.7), (6.10) e (6.12).

8.12) Comportamento da magnetizacgdc versus KT/EO em funcdo de z :

It

As curvas c e d nas Figuras 8.1 e 8.2 possuem KTC/eO
= (0,030 , A/EO = 00,0025 e gao = 3,2 e, respectivamente, z = 0,5 e

z = 0,40. Observa—-se através dessas figuras, que quanto maior a
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ocupagdo da banda,maior deve ser a troca J/Eo para gue ocorra
a magnetizacgdo e essas trocas valem, respectivamente, 0,159 e

0,142.
As figuras 8.2c e 8.2d mostram que a magnetizagdo ibni

ca é muito pouco sensivel a variacgdo de z.

§.1B) Comportamento da magnetizacgdo versus KT/&:O em fungdo de A/eo

As figuras 8.1a , 8.1b , 8.2a e 8.2b possuem KTC/EO =
= 0,060 , z =0,5e ga = 3,2. As figuras a e b possuem, respecti
vamente A/EO = 0,00Z5e A/eo = (0,0080.As figuras citadas mostram

que © aumento da razdo A/eo dificulta a magnetizagdo. Os valores

de J/EO valem para as figuras a e b , respectivamente, 0,221 e

0,234.

8.1C) Comportamento da magnetizagdo contra KT/EO em funcgdo de
KTC/EO :

As figuras 8.1la , 8.1lc , 8.2a e 8.2c possuem z = 0,5 ,

A/e = 0,0025e goo = 3,2. Os valores de J/¢_ sdo tanto maiores
o o

gquanto maiores forem KTC/EO . Agsim, para KTC/EO = 0,060 associa

do as figuras a , J/e_ vale 0,220 , e, para KTC/eO = 0,030 das

figuras c , J/EO = 0,160 .

Como & mostrado no Apéndice B, a magnetizacido ionica

. Z z . c
Mi se relaciona com 2<5%> por Mi = ubga2<S > , isto e, para um
mesmo conjunto de parametros (z, KTc/eO . A/EO), gquanto maior go

maior Mi . Como a relacao é simples, ndo foram feitas curvas de



- 75 -

parametrizagdo para ga .

8.2 - Dependéncias da Suscetibilidade Magnética com a Tempera-—

tura :

Acima de TC , O sistema sé apresenta magnetizacdo sob
a acdo de um campo magnético externo h . Vimos no capitulo 5 que
no limite h + 0 , obtém-se as equag¢des tanto para o inverso da
suscetibilidade eletrdnica quanto idnica, dadas por (6.17) e
(6.18). As curvas dos inversos das suscetibilidades contra KT/eo
para os mesmos conjuntos de parametros apresentados anteriormen-—

te (segdo 8.1), sdo também apresentados nas Figuras 8.1 e 8.2 .

8.2A) Comportamento das suscetibilidades contra KT/E0 em fungdo

de z :

Considerando-se as curvas ¢ e d da figura 8.1, com a
mesma parametrizagdo de 8.la , verifica-se que a suscetibilidade
eletrdnica é tanto maior guanto menor for z , para um mesmo KT /
/¢ . A suscetibilidade idnica ndo é sensivel a z , como mostram

O

as figuras 8.,2c e 8.2d4 .

8.2B) Comportamento das suscetibilidades com A/EO :

As figuras 8.la , 8.1b , 8.2a e 8.2b possuem oS mesmos
parimetros de 8.1k . Através desse conjunto de figuras verifica

—-se gue guanto maior A/EO , maior a suscetibilidade tanto eletrd



nica quanto idnica. Essa Ultima € bem menos sensivel a variagdo

de A/eo .

8.2C) Comportamento das suscetibilidades com KTC/EO :

Com a mesma parametrizagdo de 8.1C as figuras 8.la e
8.lc mostram que a suscetibilidade é tanto maior quanto maior
for KTC/EO . Bsta variagdo é bem menos sensivel no caso idnico ,

curvas a e ¢ da figura 8.2 .

8.3 - Dependéncia do Calor Especifico Magnético com a Temperatura:

Neste item, vamos considerar apenas o calor especifico
CH , Cuja equagao ¢ dada por (6.20). A contribuicdo do calor es-
pecifico eletrdnico magnético é desprezivel em relacdo ao idnico
magnético, por esta razdo ndo serda levado em consideracdo neste
trabalho. As curvas 8.3 fornecem um conjunto de grdficos CH/KCOE
tra KT/e .

o

As curvas a e c possuem O mMesmo z, O mesmo A/EO e
KTc/eO (e, portanto J/EO) diferentes, e correspondem as parame -
prizagées 8.1c . As curvas c e d (parametrizacgdo 8.la) possuem o
mesmo KTC/QO , O MmMesmo A/eo e z diferentes. As curvas a e b pos-
suem o mesmo KTc/eO , O mesmo Z, e A/EO diferentes (parametriza-
¢d2s 8.1b}). Notamos que o aspecto de CH/K versus KT/EO & muito
sensivel ao conjunto de pardmetros. Em particular, o aspecto da
curva a com maximo bem definido, é o mais interessante do ponto
de vista de uma comparagdo com os dados experimentais, conforme

serd desenvolvido no capitule 10.



0.05

I I
0.005 0010 KT

Fig. 8.1 - Magnetizac8o de banda e inverso da suscetibilidade de
banda contra KT/E:D . As curvas a, c e d correspondem
a A/eD = 0,0025 e J/g_ igual a 0,221 , 0,159 e 0,142,
respectivamente, z = 0,5 para as curvas a e c e z=0,4
para a curva d. A curva b possui A/ED = 0,0080 , J/EOQ

= 0,234 e 2z = 0,5
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1.0 —0.010

2< 8%

0.5

[ |
0.005 0010 +T

Fig. 8.2 -~ Magnetizagdo ifnica e inverso da suscetibilidade
i6nica contra KT/E0 . As curvas a, b, ¢ e d correspon

dem aos valeores de A/eo . J/E0 e z dados na Figura 8.1
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0.001-
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Fig.

8.3 - Calor especifico magnético contra KT/ED . As curvas

8, b, ¢ e d correspondem aos valores de A/EO , J/€

€ z dados na Figqura 8.1 .



CAPITULO 9

LIMIAR DE ORDEM MAGNETICA: COMPARACAO COM O RKKY

0 mecanismo RKKY ja descrito em detalhes no capitulo 4
tem sido utilizado com grande fregiiéencia para obtengdo de curvas
teéricas no magnetismo de intermetdlicos de terras-raras. £ inte
ressante mostrar algumas diferengas bdsicas entre esse mecanismo
indireto e o proposto nesta tese; e isto sera feito através do
limiar da magnetizagdo, tema j& desenvolvido em [20]. Vamos mos-
trar neste capitulo, gue o termo de troca minimo para gue ocorra
ordem magnética espontanea apresenta uma razoavel diferenga guan
do obtido por um ou por outro método. A seguir, utilizando-se da

dos experimentais existentes na literatura, vamos determinar es-

te valor critico para o Pral, .

9.1 — Obtencgido do Hamiltoniano Idnico no Mecanismo RKKY :

Partindo-se do hamiltoniano de troca elétron-ion dado

pela equagdo (6.1 ) em aproximagdo de campo molecular, tem-se
gue:

tr ~ tr tr

el-ion ~ Tel 7 Hion (9.1a)

onde
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tr _ _ 7 Z
Hoy = 2J <S8°> Esi (9.1b)
i
tr z Z.
H: = - 2J <s.> z s’ (9.1c)
10n 1 1
i
z. _ 1 + _ + .
Lembrando que <s3> = 3 (<Cj+Cj+> <Cj+cj+>) e conside
rando-se as equag¢des (3.6) obtemos
z. _ 1 i(k'-%k).R, z + +
<s8y> = 5y z e i <Sj> <Ck‘+Ck+> - <Cku’Ck+> (9.2)
k'k
Fazendo—-se em <C;'0Ck0> uma perturbagdo de primeira or
dem em J, representada por <C;'0Cko>(1)' e utilizando-se os re -
sultados obtidos por Nagacka [21], temos:
. fle, ,) - £le )
+ (1y . _ Jo z i(k'-k)R. k! k
<Cpi e = 5 <Si> e j { S } (9.3)
k k
A expressdo (9.3) vale para um uUnico ion colocado no

sitio j. Estendendo esta expressdc para a rede, fazendo-se k'-k=

=q e combinando-se (9.2) e (9.3) temos:

. f(e ) - £le )
<g?s = - _QT z <54 elqu ktq k (9.4)
1 2N J €k+q - By
jkq
Na expressdo acima foi usado o principio da superposi-
gdo, ou seja, cada spin gj contribuil independentemente para a po
larizagdo no sitio j. Devido a simetria existente em relagao a

j, g = 0,eem T = 0K
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fle fle
lim (k+q) = - §(e, - Bp) (9.5)

g0 Ek-i-q T %k

onde Ef é o nivel de Fermi.

Levando-se em conta as relagoes:

Z<s%> elqu = <8%> Zelqu = N<S%>8 (9.6a)
-] 1 L J 4

] J

Zé(ek - Ef) = n(Ef) (9.6b)
k

e substituindo-se (9.5) e (9.6) em (9.4) temos:

J<Sz>n(E )
<s?s = £ (9.7)
1 2N )
Substituindo-se (9.7) em (9.lc) obtém-se:
J2<8%>n(E.)
tr f Z
i = . Z 5% (9.8)
1

Assim, o campo magnético que o ion vé segundo o meca -
nismo RKKY é dado por:
J2<Sz>n(Ef)

hion - 2ubgaN (9.9)

Combinando-se (9.9) com a equagdo (6.5 ) e fazendo- se
<8%> » 0 e <s®> > 0 obtemos o valor critico para o termo efeti-

va de troca, ou seja:
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(9.10)

Uma comparacdo entre nosso modelo e o RKKY & feita nas

Figuras (9.1) e (9.2), onde sdo feitas curvas de J/EO contra Z

para diferentes formas de densidade de estados eletrdnicos.

As

Figuras mostram gque o valor critico para o parlmetro de troca é

muito sensivel tanto ao nuimero de elétrons por banda gquanto a

forma da densidade de estados de energia. Para estas curvas A/EO

4

= 5,0 x 10 © . Observa-se ainda que para Z = 1/2 , J /e, possui
o mesmo valor nos dois modelos.
| ]
2010 200 .
~5 ~
‘itt::::::::::::li
oosT ap&r- .
u i .
| 20z 05 70 00z 5 D
i Fig. 2.1 > Fig. 9.2 ¢ T
Figura 9.1 - 0 pardmetro de troca na condig8o do limiar de magnetiza-

Figura 9.2 - 0O mesmo da Figura 9.1,

¢3o contra o ndmero de elétrons por banda. As curvas a ,

b e ¢ sd3o para a densidade de estados de energia retangu

lar,

linear e parabdlica,

respectivamente.

mas usando-se 0 mecanismo RKKY

dado pela equagdo (9.10).



9.2 ~ Aplicacdoc ao PrAJL2 :

E interessante a partir de dados experimentais existen
tes na literatura obter—-se o valor critico da troca efetiva JC .
para as trés formas de densidade de estados de energia considera
dos nesta tese, tanto para o nosso modelo quanto para o RKKY. As
trés expressdes da densidade de estados de energia sdo dadas no
capitulo 7, e serdo utilizadas nas equagdes (7.1 ) e (9.9), ob -
tendo—-se assim as expressdes para o calculo de Jo -

A diferenca de energia A entre o estadc fundamental e
o primeiro estado excitado para o Praf, vale 2,5 meV [22]1, o ni-
vel de Fermi Ef na banda do AL wvale 8000 meV [23] e a largura de
banda €, 10.000 mev {23]. Substituindo-se estes valores em(7.1 )

e (9.9) obtém~-se a Tabela 9.1 .

TABELA 9.1 - Valores de JC (em meV) para as trés formas de

banda para os dois modelos considerados nesta

tese.
FORMA DE BANDA NOSSO MODELO RKKY
Retangular 400 316
Linear 282 223
Parabdlica 326 273

Como se observa os valores de Jc para o mecanismo RKKY
s3do menores do que os obtidos pelo nosso modelo, e sao sensiveis

3s formas das densidades de energia de estado .



CAPITULO 10

APLICACAO AO Praf.,

Considerando-se os dados experimentais de magnetizacgdo
[24], inverso ae suscetibilidade [25] e calor especifico magnéti
co contra temperatural26]vamos obter com um mesmo grupo de parime-
tros (Z,A,SO,J) ajustes entre dados experimentais e os resulta -
dos tedricos obtidos através do modelo tanto na regifo ferromag-

nética quanto paramagnética.

10.1 - Magnetizacao contra Temperatura

Partindo-se das equagdes ( 6.7), (6.10) e (6.12) obte-
mos uma curva tedrica de magnetizacgdo a qual € comparada com da-
dos experimentais na Figura 10.1 . O ajuste é obtido substituin-
do-se os valores de A, 7 e €4 vistos no capitulo 9 e Tc = 34%% ,
dado por [24] na equagdo (6.12), obténdo-se para J o valor de
611 meV. 0 valor de go (3,28) € obtido combinando-se as equacdes
(6.10) e ( B.6) e lembrando que: (a) a contribuigio eletrdnica é

desprezivel, (b) a magnetizacido a T=0 para o PrASL2 vale 3,04 My, -
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3.04

H/pB
2.5

1.6

0.8

0 z ; l | |
0 5 0O B 20 25 34
| T(K)

Fig. 10.1 - Magnetizagdo espontdnea (em ub par P+3) do PrA,Q,2
contra temperatura. 0Os pontos experimentais vém
de [24]. A curva tedrica foi calculada com paré-

metros dados no texto.

10.2 - Suscetibilidade contra Temperatura :

Obtém-se a suscetibilidade eletrdnica e de banda ajus-
tando-se as equacdes (6.11) e (6.12) tal gue:
8gaZe
2 ': O zg A
2ubgaNo - { _”E___'+' A} tanh ?ﬁf}

i € 2
o J A
Y7 gme_ AR RT

(10.4)
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_ KT
w.oo= { } (10.5)
€ o J?2 A
4z - 20 tanh 5y

usando-se os valores J,A,Z'e'eokk>itan10.l.No € o nimero de Avo-

gadro, U, © momento de Bohr, e C (< 0,72) é a fragdoc molar do Pr
no PrA%, , a qual contribui para o inverso da suscetibilidade id
nica. A Figura 10.2 mostra a curva tedrica do inverso da susceti

bilidade e a curva obtida a partir dos dados experimentais.

00}~
wl/emy
7 ¢
50—
i
50 100 150 200
T(K)
Fig. 16.2 - Inverso da suscetibilidade do PrﬁQz contra temperatura.

A curva (1) é obtida a partir dos pardmetros dados no

fexto, e a (2) a partir dos dados experimentais de [25].



- 88 -

10.3 - Calor Especifico Magnético :

A curva tedrica para o calor especifico magnético € ob

tido reescrevendo-se a equagdo (6.20) na forma

272 2 RV 2
¢ = ge IOXP + 48 . YITXT + 4R

H 4(KT)? 2KT

(10.6)

onde K é a constante de Boltzman e os demais pardmetros sdo oS5
mesmos dos itens 10.1 e 10,2 . A contribuigdo da banda é despre-

zivel como_7jad foi visto no capitulo 8.

90}
Cy/k
70
50|

30—

10

% ® |

Fig. t0.3 - A curva continua é obtida pelo modela, multiplicando-se

¢s valores obtides por 21. Os pontos experimentais para

e} PrASZ,2 s%o de [26].



O modelo apresenta um Stimo ajuste tanto para a magne-
tizag¢do quanto para o inverso de suscetibilidade. No entanto, pa
ra o calor espz2cifico magnético 0s valores tedricos obtidos pelo
modelo sdo muito baixos em relagdo aos valores experimentais. A-
creditamos que isto se deva a reducdo do sistema a dois Unicos
niveis, pois, Frauenheim et al.[12] conseguem um bom ajuste, con
siderando em seu trabalho o hamiltoniano do campo cristalino da-
do pela eg.(2.16), a qual engloba todos os niveis do campo cris-
talino. Os dados tedricos foram multiplicados por 21, a fim de
que eles se aproximam mais dos dados experimentais. 0O objetivo
disso € apenas comparar a forma das curvas tedrica e experimen -
tal, como mostra a Fig. 10.3 . Observa-se gue na fase ferromagné
tica temos boa analogia, no entanto, © mesmo ndoc acontece na fa-—
se paramagnética. Isto possivelmente se deve ao cancelamento fei
to pelo modelo dos demais niveis do campo cristalino, os guais
tém maior importdncia em altas temperaturas.

Em [27] foram feitos ajustes de valores tedricos obti-
dos por este modelo, usando-se uma banda parabdlica aberta de
magnetizagdo, inverso da suscetibilidade e calor especifico mag-
nético contra temperatura para o PrAiL2 . 0s dados experimzntais
sdo os mesmos utilizados neste trabalho. Outro sistema que foi
estudado através deste modelo é o PrFe, . Em [28] foi feito um
ajuste de magnetizagdo contra temperatura no limite de banda es-
treita. Os dados utilizados para os pontos experimentais foram
obtidos por Shimotomai et al.[29].

Queremos chamar a atengdo para o fato do campo crista-

. + : PR . .
lino gue atua no Pr 3 no intermetalico PrAﬁz e caracterizado pe-



los par8metros X = 0,75 e W = - 0,35 meV e os dois primeiros ni-
veis mais baixos de energia sdo estados singleto e tripleto. 0
modelo agui desenvolvido utiliza por simplicidade um sistema de
dois niveis singleto-singleto. Usamos uma densidade de estado de
forma retangular com N/2 estados por sub-banda. A rigor a densi-
dade de estados dos intermetadlicos RAL, tem uma estrutura bem

2

mais complexa.



APENDICE A

MATRIZES ASSOCIADAS AOS OPERADORES DE STEVENS

Para se determinar os elementos de matriz dos operado-

n . f 2 4 . .
res Om & necessario lembrar que JZ ’ JZ e JZ sdo todos matrizes

diagonais com elementos M, M2 e M4 , respectivamente, J2 e J4

sd0 também diagonais e todos os elementos s&o igquais a J{J+1) pa

ra J2 e JZ(J+l)2 para J4. Sio nulos todos os elementos da forma
<J M+1|AlIM> , onde A = J_ , Ji , Ji , 3% ¢ 3%. 0s elementos de
matriz para os operadores criag¢do e aniquilagdo J, e dJ_ , respec
tivamente, s&o:
1
para J, : <J M+1[J_[IM> = [J(J+1) - M(M+1)]* (A.la)
1
para J_ : <J M~1[J_|JM> = [J(JT+1) - M(M~1)]? (A.1lb)
Todos os demais elementos da matriz sdo nulos. Vamos
considerar o caso particular do operador Og = BJi - J2 e determi
nar seus elementos de matriz. Todos os elementos sdo tais que
n > 24 f{(onde & & o numero quintico orbital de um iunico elétron

magnético),se anulam, isto quer dizer que para elétrons d o va -

lor maximo de & & 2.

Como J = § + e JZ = + teremos J = 5 & 0OS pPOsS—

Bt
|+ ol

% ;, poism =20, + 1, + 2.

Usando-se estes valores em <JM|A|JM> , onde A = J e J

ol 3

. - 1
sivels valores de J, sdo * 5 , * ’
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obtemos os autovalores da diagonal da matriz, calculados sobre a
parte angular das fungdes de onda. Por exemplo, o primeiro ele -

mento de matriz serd:

5 5,2, 5 5 5 5, .2, 5 5
ez - 219,15 > <3 - 31575 3]

e assim sucessivamente, de forma que a matriz serd:

10 o 0 0 0 0
0 —2 0 0 0 0
0 0 —8 0 0 0
020 = . 4
0 0] 0 —8 0 0
0 0 0 0 -2 0
0 0 0 0 0 10

Analogamente, podemos construir a matriz associada ao

2 1 2

operador O2 =5 [J+ - JE]. Considerando as relagdes (A.l), esta

matriz sera:

0 V1o 0 0 0
0 0 3v2 o0 0
0,2 = | V10 0 0 0 3V2 0
" 03V 0o o0 0 ViD
0 0 3V2 0 0 0
0 0 0 V10 0 0
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Analocgamente, O operador Oz = [35 Ji - 30 JzJi + 25J§—

- 6J2 + 3J4] serd apresentado pela matriz

1 0 0 0 0 0

0 —3 0 0 0 0

0 it 2 0 0 0
40:60

0 0 0 2 0 0

0 0 it 0 -3 0

0 0 it -0 0 1

Consideremos, agora o hamiltoniano

0 .0 o 0

H = 52 o2 + B4 o4 (A.5)
. . . . o .0 0.0

Combinando-se as duas matrizes diagonails B2 O2 ) B4O4,

temos a matriz adig&o

E,, 0 0 0 0 0
0 Ea 0 0 0 0
e 0 0 Eu 0 0 0 ’
0 0 0 Eu 0 0
0 0 0 0 Es 0
0 0 0 o 0 Eus
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6nde:
- _ o o)
E11 = E66 = 10 B2 + 60 B4
_ . o _ o)
E22 = E55 = =2 B2 180 B4
_ _ o o
E33 = E44 = -8 B2 + 120 B4

Como a matriz (A.6) é& diagonal, E.. representam as e -

nergias dos vArios estados de um campo cristalino descrito por

{(A.5). E11 , E22 , E33 , E44 , E55 e E66 correspondem, respecti-
5 3 1 1 3 05
vamente, aos estados |—§> , |—§> , ]—§> , |§> , |§> e |§> . Para

este hamiltoniano ndo existe mistura de estados |Mi> para os elé
trons. Isto vale para operadores da forma O; . As fungdes de on-
da sdo estados puros de M. Quando sd3o envolvidos operadores na
forma O; , comm # 0, a fungao de onda serda formada por combina-
¢des lineares de dois ou mais estados. Isto ocorre por exemplo ,

com o hamiltoniano
(A.7)

Combinando (A.2) e (A.3), obtemos a matriz associada a

(A.7), ou seja:

En 0 Eg 0 0 0

0 Eux o Euy 0 0

A= En O E:;:; 0 Eh 0
0 Egu 0 Bw 0 Es

0 0 E; 0 E; 0




onde:
_ _ o o
E11 = E66 = 10 B2 + 60 B4
- = 5 rQ _ o
B,y = Egg = 2 B, 180 B,
- _ o o
E33 = E44 = -8 B2 + 120 B4
Como a matriz (A.6) & diagonal, E;, representam as e -
nergias dos varios estados de um campo cristalino descrito por
(A.5). E11 R E22 ’ E33 ’ E44 ’ E55 e E66 correspondem, respecti-
5 3 1 1 3 5
vamente, aos estados |-3> , [-5> , |-5> ., [5>, |5> e |{5> . Para

este hamiltoniano ndo existe mistura de estados ]Mi> para os elé
trons. Isto vale para operadores da forma Og . As funcgSes de on-
da s3oc estados puros de M. Quando sdo envolvides operadores na
forma OE , comm # 0, a fungdo de onda sera formada por combina-
¢6es lineares de dois ou mais estados. Isto ocorre por exemplo ,

com o hamiltoniano
H = B2 02 + BY O (A.7)

Combinando (A.2) e (A.3), obtemos a matriz associada a

(A.7), ou seja:

En 0 Eu 0 0 0

0 Eaxn 0 Eu 0 0

H o= Ey 0 Es; 0 Ess 0
0 Ey» 0 Ev, 0 Eis

0 0 Es, 0 Es; 0
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onde:

o _ (@]

E11—E66—10B2

_ . o

Fyp = Egg = -2 By

_ - _ (0]

Eyy = By = -8 B
E = E = B = E = 10]32
31 64 13 a6 = 7 2
E = E = B = E —3/5]32
42 53 24 35 2

A diagonalizacdo (A.8) pode ser obtida por técnicas com
putacionais, a gual consiste em girar os eixos coordenados de mo
do gue os autovalores ndo sdo mais estados puros de M, mas combi
nagoes lineares do tipo % aiiMi> . As energias sdo fungdes de Bg
e Bg , cujos valores s3o obtidos geralmente através de "fitting".

Nao apresentamos a matriz (A.8) diagonalizada pois esta nido re -

presenta um crigstal real.



APENDICE B

A fim de obter a magnetizagdo iénica, temos que consi-

derar a fungdo de partigdo 7 = z e_BEG, onde EU é o autovalor

definido por o=
s - b
A |+> = B+ [+> {(B.1)
_.z. 5

Apds uma série de operagdes algébricas obtemos:

1
Ef = + = (462 + A?)? (B.2)
© 2 2 3
(82 +A%+4A8E ) *?
i> = i 1 T * 1 (B.3)
[2(48% + A2)]2 |(8%+A%+4A8E )*?
A partir de Z calcula-se F = - KT Ln Z e, finalmente,
M= - (%%)T M é a magnetizagdo prépriamente dita, dada por
2gap, & 2 23
M = b T tanh (46 ZQTA ) (B.4)
(482 + A?)?

. . Vi .
T interessante também calcular <S8 > diretamente

~BE

<g?> = % e PPs <ols®lo>

g=7r



Usando-se (B.3), obtem-se

8
(482 + A2)2

<+|8%|+> = +

1
2

(482 4+ A?)
> RT {(B.5)

<s?> = 8 T tanh
2

(482 + A?)

Combinando-ge (B.4) e (B.5) obtem-se

M = 2gapy <s?> (B.6)



APENDICE C

FUNCOES DE GREEN DE DUPLO TEMPO

*
Foi dito no Capitulo 3 que grandezas do tipo <deckd>

podem ser determinadas através do método das fungdes de Green de
duplo tempo.

O cdlculo dessas fungdes & feito a partir da equacdo

*
_<lCyy Cy0d

*

W <CiU!CjU> = o + <[Ci0’Hl| cjc> (c.1)
onde H & o hamiltoniano modelo descrito na representacgdo de
Wannier por

H = Z .c c. - 2un Z g% (C.2)

ij jo io b 1 :

ijo i
Temos:

p 5 c

[Cis Cjc 1= i (C.3a)
— o -
[c, 1l = Z 19,C,, - 02uhC; (C.3b)
ilo

Substituindo-se (C.3a) e (C.3b}) em (C.l), obtem-se
¢t > = %13 9 <C . 2u h <C, |Ch (C.4)

w <CiglCy> = 7 * ) T < polCie” ~ O2uph <Ci41Cy5> :



Passando a expressdo (C.4) para a representagao de Bloch

através das relagdes (3.6) temos:

$
= kk'_ (c.5)
21 (w - ekd)

*
<Ck0|ck0>

onde €xo = Fk " U2ubh .
Usando-se o algoritmo de Zubarev [30], o qual relacio-
*
na o valor médio estatistico <CkUCkU> com o salto da fungao de
*
Green <C, _[C, > , ou seja:

* —

*
Fw <CkU|CkU> = <Ckock0> = fle, ) (C.6)

ko

onde f(EkU) é a fungdo estatistica de Fermi, obtem-se a equagao

z_ 1 _ _ .
s> = A Z {fle, = wph) = fleg + uyh)) (c.7)
k
sendo
Fle, = Wph) = e mTiE) (c.8)
e ERTHTHRR 4



APENDICE D

INTEGRAL DE TROCA

No estado fundamental, um Atomo de He possui seus dois
elétrons no estado 1s , com spins antiparalelos, para satisfazer
o principio da exclusdo de Pauli. Esta configuragdo eletrdnica é
conhecida como para-estado. Suponha-se. agora, gue o atomo passe
para o primeiro estado excitado, isto é, tenha um elétron 1is e
outro 2s . Neste caso, podemos ter duas configuragdes eletrdni -
cas, sem violar o principio de Pauli, uma em que os elétrons te-
nham spins antiparalelos (configuracgido para-estado), e outra que
os elétrons tenham spins paralelos (configuragio orto-estado).As
autofungdes wP e wa correspondem, respectivamente, a essas duas

configuragbes e gdo:

bp = 0 (1,2) w_(1,2) (D.1)
(1) _

vor = e (1,2) wgp(1,2) (D.2a)
o2 2 e (1,2) w_(1,2) (D.2b)
a - a r 52 r .
(3)

\IJ& " (Da(llz) H-S3(ll'2) (D.ZC)

onde:
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1

= (9,419, (2) = @ . (2)g, (1)] (D.3)
!
¢, = E [p, (e, (2) + ¢, (2)o, (1)1} (D.4)
correspondem a parte espacial da fungdo de onda total.

v (1,2) = = [a(1)8(2) - a(2)8(1)] (D.5)

y2
ng (1,2) = = [a(1)8(2) + a(2)8(1)] (D.6a)

2
noo{1,2) = a(l)a(2) (D.6b)
”53(1'2) = B(1)B(2) (D.6c)

correspondem a parte spinorial da fungdoc de onda total. a e B sdo
os dois possiveis estados dos spins 1/2. As equagdes (D.l)e (D.2)
correspondem as coordenadas da particula e os indices (ns) aos
nimeros quinticos principal e secundario, respectivamente. E in-
teressante notar que as equacgdes (D.1l) e (D.2) sdoc antisimétri -
cos, e se anulam se a = B ou 1 = 2. Por conseguinte na lingua -
gem de mecidnica quintica, a escolha de uma fungdo antisimétrica
tem como cbjetivo preservar o principio da exclusdo de Pauli.

Os para e orto-estados @S e @a das configurag¢gdes (1s)
(2s) sé possuem a mesma energia se desprezarmos a interagdo cou-
lombiana entre os elétrons. Se levarmos em conta esta interagado,
a energia do para-estado @S ¢ um pouco maior do que o orto-esta-

do @a. Isto pode ser observado facilmente através das equagdes
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{(D.3) e (D.4). Igualando-se nestas equag¢des as coordenadas dos
dois elétrons, verifica-se que a fungéio @a vai a zero, engquanto
@S adquire o seu valor maximo. Portanto, conclui-se que no esta-
do @a og elétrons estdo [reqlientemente mais afastados entre si
do que no estado @S. Desse modo, ¢ valor médio da energia dos e-
létrons devido & repulsdo coulombiana é maior no estado @S do
que no estado @a. A diferenga nas energias dos para e orto-esta-
dos da configuragdo (1s)(2s) ocorrem dessa [orma por causa da
correlagdo no movimento dos elétrons, o qual é uma conseqliencia
da simetria das fungdes de onda sob uma permutagdo das coordena-
das espaciais.

Para determinar as energias dos orto e para-estados,da

das pelas equagdes (D.3) e (D.4), em uma perturbag¢do de primeira

ordem, é suficiente determinar nestes estados o valor médio do
hamiltoniano
H = Ho(l,2) + Vi, {D.7)
onde
_ K? 2 2y _ : 1 1
Ho(l'z) = Sm (Vl + Vz) Ze (El —1;2) {D.8)

é um hamiltonianc de dois elétrons no campo coulombiano do nd -

cleo e

v,., = - & (D.9)

é o operador de interacdo entre os dois elétrons; 2 é o numero
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de elétrons: K a constante de Planck; m a massa do elétron; V2 o
operador laplaciano; e um gquantum de energiaj; rper,a posigdo
dos elétrons em relagdo ao nucleo; e ry, a distidncia entre os
dois elétrons.

L.ogo, a energla para o para-estado ws serd

*
E, = J' oMo dp = e, e, + QT (D.10)
e para o orto-estado
* —_—
E, = o He dg = e, F e, + Q- J (D.11)
onde €14 © €og sdo dados pela forma geral:
_ Zte?
®n T 7 Zan (D.12)
sendo a = H?/ue? (raio de Bohr) e n o nimero qudntico principal,
e
Q = r®2 (1)02_(2) <& a’%, a’F (D.13)
T s 2s r 1 ¢ 5 y
J 12
r* * c? | Ed 37>
J = @15(1)@25(2) ?1; U1S(2)¢2S(l) d ry d r, (D.14)

A integral Q é conhecida como integral de Coulomb. Ela
determina o valor médio da energia dos elétrons devido a intera-
gdo coulombiana, desprezando a correlagdo associada ao movimento

dos elétrons causado pela simetria das autofungdes., A integral J
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é conhecida como "integral de troca". Ela determina a parte da e
nergia coulombiana que estda intrinsecamente ligada com a correla
¢do no movimento dos dois elétrons. Assim, este termo extra na

energia é& conhecido como "energia de troca".

4.1 - Energia de Troca de Heisenberg :

A idéia de ligar a integral de troca da mecdnica quan-
tica com o eletromagnetismo foi introduzido por Heisenberg. Segun
do ele, esta energia de troca representa o acoplamento entre os
spins dos atomos vizinhos em uma rede cristalina, e esta energia

& usualmente escrita na forma

H =-2J%, .8, (D.15)

ex i 3
onde gi e §j sdo, respectivamente, o numero guintico spin dos a-
tomos i e j. Devemos ser cuidadosos no calculo do produto esca -

lar gi . §j , porque na mecdnica quidntica 3 .8 = s(s+1).

Pela lei dos cossenos, temos

_ 2 _ 2 _ 2
28, . §j = |§i+j| EH |§j| (D.16)
onde §i+j ¢ a resultante de §i e §j. Para spin 1/2, Si+j =1 no
arranjo paralelo e Si+j = 0 no arranjo antiparalelo. Deste modo,
|§;+j| = 2 e 0, respectivamente, para estes dois arranjos e
[gil = |§§| = 3/4. Substituindo estes valores em (D.15) e (D.16)

obtemos H_ - J/2 para o arranjo paralelo e H_ = 3J/2 para ©
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antiparalelo. A diferenca entre eles vale 2J, ou seja, exatamen-
te a diferenca entre as equagdes (D.10) e (D.11).

0 modelo de troca de ' Heisenberg pode ser também utili
zado para sistemas em que ocorre acoplamento entre elétrons iti-
nerantes e ions localizados. Nestes sistemas, © spin de um elé -
tron s ou p (cuja fungdo de onda € relativamente longa}, intera-
ge por troca com 0 spin de um elétron de um ion localizado, sen-

do esta energia escrita na forma
H =-2J8, .38, (D.17)

- ~ . - ~ . . )
onde z, e §i sdo, respectivamente, ¢ numero guantico spin do ele
tron itinerante e do ion.

De uma maneira geral, o momento magnético relaciona-se

com o meomento angular total Kj por:
M= guJ (D.18)

onde My, € o magneton de Bohr, g o fator de Landé. Desse modo, ©
magnetismo depende da energia de troca, pois, quando se inverte
o sentido de um spin num sistema, ocorre o aumento da magnetiza-
cdo. Em certos sistemas, <8> atinge valores suficientemente ele-
vados para manter uma ordem magnética abaixo de uma temperatura
critica. Estes sistemas sido conhecidos como ferromagneticos.Quan
do isto ndo ocorre, oS sistemas sio paramagnéticos. Estes ulti -
mos sistemas sé se ordenam com ¢ auxilio de um campo magnético

externo.



. APENDICE E :

Vamos reescrever a Eg.(4.5) expandindo a soma de spins

, + + +
Z Ynn (ﬁaﬁa') {bn+(§a) [Cn+(§a) Cn‘T(ﬁa') Cn+(§u) Cn'¢(§a')]
nn
aq '
+ + +
Cn'+(§ )+ Cn¢(§ ) [CnT(ﬁu) Cn'+(§a‘) Cn+(§a) an(ﬁug] an(ﬁ J}
(E.1)
Lembrando que
+ + + + -+
n+ Cn¢cn¢ r Npoy = n'fcn'+ r Sn T tnttne € S T Cn+ nt

o hamiltoniano (E.1) toma a forma

. + -
z Jnn' {ﬁn+(§u) Nn'ftﬁa') + Nn+(ﬁa) Nn'+(§a‘) + Sn(ﬁu) Sn'(ﬁa')+
nn

oo’

- +
+ sn(ﬁa) sT (R .)} (E.2)

n' a
Note—~se que:

1
= = < - - +N
anNn‘f + Nn¢Nn'+ 2 {(Nn+ Nn+)(Nn'+ Nn'¢)+(Nn++Nn+)(Nn'+ n'+)}

(E.3)
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N, N =N, + N, = 1 (1 elétron por orbital) (E.da)
= n - - z
N, - N o= 25n(§a) e N ,, - N, 2sn,(§a,) (E.4b)
Logo:
1 A z
NN, b NN, =5 25n(§a) sn,(ﬁa,) (E.5)
Por outro lado,
st =¥+ i sY (E.6a)
n n n
- X _ ..y
s, = S, i sg (E.6b)

Assim,

sTR) s_ (R ) + s (R) s (R =

_ X X y y

= 2 {sn(ﬁa) st (R )+ sT(R) sn.(ﬁa.)} (E.7)
Combinando-se (E.5), (E.7) e (E.2), obtém-se:

1 -+ -+
z 3 (BE ) [ T+23 (R) . sn,(ﬁa.)} (E.8)

n Q.



. APENDICE F :

+ —
Vamos provar que os operadores sn(ﬁu), sn,(ﬁa,) e

si(ﬁa) satisfazem a condigdo

+ - z '
[sn(ﬁa), sn,<§u,)] = 2 sn(ﬁa) Sont Suq (F.1)

Lembrando que

sT(R ) = ¢ (R ¢ (R) (F.2a)
- ot
s (R)) = ¢ (R) C (R) (F.2b)

e substituindo-se as relagdes (F.2) no termo da esquerda de(F.l)

temos:

(ctc

-+
Gy GGl = c

c¢ (F.3)

Os operadores C;CA satisfazem as regras de comutagdo

[cI , Gy = 8,,, e IcC = § (F.4)

Considerando o termo 1 e usando {(F.4) temos:
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1 = C,Cc CZC

C (F.5)

C

[\
I
@
—
@'
+ +
~ 4+ + +

-+ 4 = 4
+

C

- cccCcc

+ C C,C

~ + =

c+ (F.6)

—>

Combinando-se (F.6), (F.5) e (F.3), obtém-se :

+ + At At
[c,c, , ¢c,c1=CCcy -CrC, (F.7)
Z _ ate a7t
Tembrando gue 2 s~ = C+C+ C+C+ .
[c;c, . cic, 1 =257 (F.8)

Desta forma, fica provada a relagdo (F.1).



. APENDICE G :

Temos
+ + +_+
C C CoiCyv = = C.CiCCos .
considerando a relagido de anticomutagdo (Fg.4.4). Usando novamen

te esta relacgdo obtemos :

+ + o _
- Ca (8 ., = C,CLu)C,, = CoCLi8 + NN , = NN (G.1)

Logo, mostramos que

+ ., o+
c,c C ,C, = NN_, (G.2)

Levando {(G.2) na Eq.(4.19}, obtemos :

- I Z N N {(G.3)



. APENDICE H :

A troca intrabanda é dada pelo hamiltoniano de Hubbard

N =

X n.gong g (H.1)
ig

. . +
onde I &€ a troca intrabanda e n. = C., C.
10 10 io

Usando-se a aproximagdo de Hartree-Fock, obtém-se :

) <)
.. n. = &% <n.> ., o+ = . .
X NiaPiy & 7 <Ny Ny, T3 <ny2 /By (H.2)
i i i
0 segundo termo de (H.2) é equivalente a :
, - < .+ ., - < .+ . )
<hy z N3y nfi iy ““ﬁz 04 nﬁi Dy <n+{ nl¢+<n+{n1+
i i i i i i
ou
< >—< > . — —_ > . . .
( n, n, ) X n., {(<n+> <n, ) z nlf] + <n > z n., + <n,> Z ng,
i i i i
ou ainda

- - , . + . , .
(<n¢> <n¢>) { Z n. ., + z nl¢1 <n > E n;, + <n, > z n,, {(H.3)
i i i i

Lembrando que

2¢s?> = <n,> - <n > {H.4)
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e substituindo-se (H.4) em (H.3), obtém-se :

i i

- Z Z 1
Z ngn.= 2<s >.z sy + 5 Z {<n¢>ni+ + <n¢>ni¢} {H.5)
i

Como o uUltimo termo de (H.5) nada tem a ver com a mag-

netizagao, (H.5) se reduz a

N

Ir z
77-2 n;,ng, ¥ - I <s“> Z 3 {H.6)
i i



. APENDICE I :

Consideremos as equagdes

£ £
o} o
nie) de n(e) de
ZNX = —— - —— (I.1)
J eBle-u-uph) oy J SBle—u-uh) oy
o} o}
e o
n{e} de n{e) de
ZIN = —— + —— (I.2)
J eBle-u-mph) J ePle—u-uph) oy
O o
Considerando-se uma banda retangular, nleg) = N/2€O e
fazendo-se as trocas de varidveis X = B(e—u—uBh) e X'=B(e—u+uBh)
obtém-se
B(eo—u—ubh) B(eo—u+ubh) '
_ ax ax
2% XB = - — (T.3)
© X41 PR}
~B (ptp h) B{u h-u)
B(Eo—u—ubh) ax B(€O~u+ubh) et
2%Ze £ = — + — (I.4)
© e +1 e 41
—B(u+ubh) B(ubh—u)
Sabendo-se que:
B(eo—u—ubh) ax « B(Eo—u—ubh)
< = X - Ln(l+e™) {T.5)
e +1
-8 (utu h) ~B (utu h)

Substituindo-se o valor de (I.5) em (I.3) e (I.4) e so

mando-se e subtraindo-se (I.3) e (I.4) membro a membro obtemos:
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Bu _ e_BUbh (1 + eBEOZ(X+1))
(eBsOZ(X+1) e-Beo _ 1)

Bu _ eBUbh (1 + eBSOZ(lﬁx))

(1.7)
(B2 I7X) Bey _ )

Igualando-se (I.6) e (I.7), elimina-se o potencial qui

mico p , e apdés um simples algebrismo, obtém-se:

senh BEO(Z—%) - senh BEO(ZX+%) }

(I.8)

2Bubh = Ln { T 1
senh BEO(Z—§J + senh BEO(ZX—i)
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