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ABSTRACT

We have investigated various magnetic gquantities of a
system consisting of conduction electrons coupled to localized
spins. In obtaining the magnetic state equations (which relate
the ionic and electronic magnetisations to temperature and the
model parameters) we have adopted the molecular field approxima-
tion. This simple model is of interest to the magnetism of the
heavy rare earth intermetallics. For these systems the localized
spin is that of the 4f shell; it is described by the parameters
g (the Landé's factor) and J (the total angular momentum of the

Af electrons in the ground state).

We derive an analytical linear relation between the
critical temperature and the Gennes Factor J(J+1){(g-1)* which
is experimentally observed for RZ—UL2 . A fitting between the

experimental points and the theoretical prediction gives for the
exchange parameter the value J, = 48.6 meV. We have also
performed a parametric study of the model, using a rectangular

energy density of states.

The results are shown on tables and diagrams.



RESUMDO

Estudamos diversos agpectos magnéticos de um sistema
constituido de elétrons de condugio em interagdo do troca com
spins localizados. Na obtengdo das equagdes de estado magnético
utilizamos a aproximagdo de campo molecular. Esse modcelo simples
é de interesse no estudo do magnetismo de intermetalicos de ter-
ras-raras pesadas. Nesse caso os spins localizados, associados a
camada 4f sdo descritos pelos par@metros g (fator de Landé) e
J (momento angulaf total associado ao estado fundamental). Nas e
quagdes de estado magnético dos elétrons de condugdo, usamos uma
densidade de estado retangular. O modelo prevé uma relagdo line-
ar entre T e © fator de de Gennes (g-1)?J(J+1), relagado esta
gque se verifica experimentalmente. Usando os dados experimentails

do sistema RA%. , encontramos o parametro de troca JO = 48,6meV,

2
Os resultados de interesse {magnetizagdo idnica e ele-
trdnica, calor especifico magnético, susceptibilidade idnica e

eletrénica e grafico de Arrot) si3o apresentados em graficos e ta

belas.
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CAPITULO 1

MAGNETISMO DOS INTERMETALICOS DAS TERRAS—RARAS

Neste trabalho estudamos diversos aspectos magnéticos
de um sistema constituido por elétrons de condugdo em interagao
de troca com spins localizados. Adotamos um modelo simples na
descricdo da densidade de estados eletrdnica e na obtengao das e
quacdes de estado magnético utilizamos a aproximagao de campo mo
lecular. Obtemos com este modelo uma relagdo entre a temperatura
critica e o fator de Gennes J(J+1)}(g-1)?. Esta relagdo depende
dos parametros de banda , do n?2 de elétrons por banda e do para-
metro de troca. Para uma banda retangular, semi-preenchida o de
10 eV de largura o parimetro de troca que permite um ajuste com
os dados experimentais do sistema RASL2 (R = terra-rara pesado) é

de 48,6 mevV .

Os sistemas magnéticos que melhor se aproximam do mode
lo proposto sfo o3 intermetdlicos das terras-raras (T.R.). Em
particular, faremos uma aplicagdo aos intermetalicos RA!L2 (R é

uma terra-rara pesada). Esta escolha se deverda aos seguintes fa-
tos: 12) um ion da T.R. apresenta um momento magnético resultan-
te devido a sua camada 4f incompleta; 22) as T.R. pesadas sao me
nos influenciadas pelos efeitos de campo cristalino; 32} os com-
postos das T.R. pesadas, em particular RAR2 , tem sido assunto

de diversas resenhas na literatura [1,2,3] de tal forma gue pode



mos dispor de um grande numero de dados experimentais para estes
compostos. Uma das caracteristicas interessantes dos intermetdli
cos das T.R. é a formagdo de séries de compostos isoestruturais,
que diferem entre si apenas na natureza do constituinte da T.R..
0 estudo dos comportamentos sistemdticos das propriedades magné -
ticas dessas séries tem permitido explicar os diversos mecanis -
mos responsavels pelo magnetismo desses compostos.

A organizagido da tese é feita da seguinte maneira: no
Capitulo 2 discutimos as estruturas dos ions das T.R. e seus es-
tados magnéticos (regra de Hund). E também dado énfase a siste -
mas com ordem magnética (Aproximagdo de Campo Molecular); no Ca-
pitulo 3 é feita uma discussdo da estrutura eletrdnica dos me -
tais (descrigdo de Bloch e de Wannier). A partir desta descrigao
montamos as equagdes de estado magnético eletrdnico e resolvemos
estas analiticamente para uma densidade de estado retangular. Em
seguida, apresentamos um estudo paramétrico da solugdoc da equa -
gdo de estado magnético, sob a forma de grdficos. No Capitulo 4
discutimos o conceito de hamiltonianos de troca (Heisenberg e
Hubbard). Estudamos, também, um sistema onde existe interagao de
troca entre elétron-localizado e elétron-itinerante. No Capitulo
5, que constitui a parte original da tese, apresentamos o hamil~-
toniano modelo que descreve o magnetismo localizado-itinerante .
Para ligar o magnetismo localizado ao magnetismo itinerante ado-
taremos a aproximagdo de campo molecular (o elétron itinerante
sente um campo molecular proporcional ao momento magnético loca-

lizado e vice-versa). Os resultados sdao apresentados em formna de



grdficos e tabelas.
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CAPITULO 2

MAGNETISMO DE TONS DAS TERRAS-RARAS

. INTRODUCAO :

Neste capitulo vamos introduzir conceitos e expressoes
fundamentais para descrever o magnetismo localizado dos lons das
terras-raras {(T.R.). Algumas expressdes adqui apresentadas serao
chamadas, na medida do necessario, nos capitulos posteriores.Des
tacaremos neste capitulo os seguintes tépicos: A) descrigao do
estado fundamental dos ions das T.R.; B) modelo de ions sem inte
ragido entre si (diluidos) em presenga de um campo externo e de
um banho térmico, isto €, um modelo para compostos onde os ions
das T.R. estdo diluidos num meio magneticamente neutro ( Bx
RzMgB(NO3) 24H,0); C) sistemas com ordem magnética.

12 2

2.1 — Tons de terras-raras :

Chamamds de terras-raras os quinze elementos que se lo
calizam no 62 periodo da tabela periddica, comegando no Lantaneo
(7z = 57) e terminando no Lutécio (Z = 71). O raio atdmico destes
ions diminuem bastante regularmente, a medida Jue percorremos o
grupo desde 1,11 % para o Cério até 0,94 R para o Itérbio. Este

fato é conhecido como "contragdo dos lantanideos".

8}
—
0.

Os ions das T.R. diferem entre si pelo numero dc



trons na camada 4f. Nos atomos livres, a configuragdo usual é a

seguinte:

(pa) %8 af" 552 5p° 591 652

A camada 4f tem uma pequena extensdo radial e € bem blindada de

perturbagdes externas peias camadaé completas 5s e 5p (Fig.2.1.1).
Mesmo no estado sélido o nivel 4f permanece bem locali

zado (o recobrimento entre orbitais f das T.R. vizinhos sendo des

prezivel).

[ Gadolinium

_ I —
o 020 30 40 S0 60 70 80 90 100
Radius (a.u.)

Fig. 2.1.1 - Extensf3o radial de diferentes camadas para o ion
de Gadolinio livre. (os ralos estdo em wunidades

atémicas 1 u a = 0,529 £y. a3



A Tabela (2.1.1) mostra esquematicamente a construgdo, para

cada configuragdo eletrénica, do spin total S e do momento angu-

lar total L para os estados fundamentais dos ions at™. [ 5|
J-shell (i = 3)
nf =3 21 0-1-2,-3 S L=|EH J
! l 12 3 5/2.) i, ,
2 bl 1 5 4 M,
3 Lol 32 6 92 Y Y
4 [ ST ki 6 g (=S I, ’
5 O T 52 5 5.2 “He
6 (O A 3 3 0 “Fa
7 l 1 l 1 L 1 l 7,2 0 7'2 HS‘:;:
8 (N I A R A S | 3 3 6 | °F,
9 [ A A S | 5:2 5 1572 1 (s 2
10 (VA Y A S A 2 & 8 _ g
i U B S S S 32 6 ps2(f TEFS e
12 1 S R I 1 5 6 *H,
13 i S AR | A | 1.2 3 7:2 2F12
4! F Y S N | S 0 0 0 'S,
“t = spin ;1= spin — 4.

Tab. 2.1.1 - Estado fundamental para cos ions 4f" das terras-raras.

A titulo ilustrativo mostramos na Figura 2.1.2 a dis -
tribuicdo da densidade eletrdnica para o ion livre do Erbio [6 ].
A disténcia do centro (zero) até um ponto da superficie mede a
probabilidade de encontrarmos um elétron f em uma determinada di
regio. No estado fundamental temos J = 15/2 para o Erbio, gue é

2J + 1 vezes degenerado. Todos os estados apresentam momento

magnético resultante, visto gue, nio temos simetria esférica.
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Fig. 2.1.2 - Distribuig8o da densidade eletrdnica para o ion livre de £rhio.
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= SEmm==c!
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Fig. 2.1.2 - Continuagdo.
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2.2 - Magnetismo dos ions das T.R. :

Os aspectos magnéticos dos ions das T.R. sdo caracteri
zados pelo fator de Landé g e pelo momento angular total J. Com
a Tabela 2.1.1 podemos determinar os valores de g para cada um

dos i1ons das terras-raras

3 . S(S+1) - L(L+1)
g=3t 23 (3+1)

Podemos mostrar, usando a relagdo de Landé, que o spin

S estd relacionado com o momentoc angular J dado pela relagdo
$=1(g-1)73 (2.2.1)

onde (g - 1) é a projegdo do vetor % na direcdo do unitdrio ]

(ver Apéndice A). Voltaremos a fazer usc desta relagaoc no capitu

lo referente a energia de troca.

A interacdo do ion com um campo externo é dado por
H=-gu,J.Hh (2.2.2)

onde ug & o magneton de Bohr, h é o campo externo e J é o opera-

dor de momento angular

Jz|m> = m|lm> m=-J,...,0,...,J (2.2.3)
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Para estudar a maneira como estes ions estao distribui
doé, no equilibrio térmico, usaremos a distribuigio de Boltzmann.
Esta distribuigdo aplica-se aqui, pois os elétrons sdo bem loca-
lizados e independentes.

Assim, a probabilidade de uma determinada configuracgdo

¢ dada por

efEm/KBT
Po= T (2.2.4)
-E_/K_T
_ m° B L
onde % = L e e E = mnghZ

A equacgdo (2.2.4) mostra que para baixas temperaturas
os estados de menor energia estardo mails populados ac passo que
para temperaturas altas os estados de maior energia sdo "privile
giados".

Tendo em conta a fungdo de particgdo Z em (2.2.4) pode-
mos construir o potencial de Helmholtz F e, em seguida, derivar

a magnetizagdo do sistema em fungdo da temperatura e do campo ex

trerno

F = - KTLn?Z (2.2.5)

M(T,h) = - [2F) = Ngu_ JB_(x) (2.2.6)

' ah)T B J e
onde
_ 2J+1 2J+1 _ 1 X

BJ(X) = =57 cotgh( 57 Jx oK cotgh [2JJ (2.2.7)

e



M, h) descreve o estado magnético de uma T.R, caracterizada pe-
los fatores (g,J).

A equacgdo (2.2.6) foi deduzida, levando em conta, que
os ions fossem independentes. A Figura (2.2.1) mostra o grdafico

do momento magnético contra h/T para sulfeto de Gadolineo octohi

dratado.

7.00

P T 1 T T I i N

/é@)’ s=1 @d®") m
(=]

6.00 ""_—','géié

§5=3 (Fe3t) 1 -
5.00 _

400+

3.00

Magnetic moment {Bohr magnetons/ion)

2.00

1.30°K
2.00°K
3.00°K
421°K
— Brillouin functions

(kq. 23) ]

DX P o

1.00

I_. Lot L. [
10 20 30 40

BfT in 4G deg=!

c_\'\n.
B,

.00

Fig. 2.2.1 - Momento magnético contra h/T para amostra de

sulfeto de Gadolinec octohidratado.

0 excelente acordo da teoria com o experimento mostra
que a interagdo dos dipolos de um ion com o outro pode ser des -

prezada. A razdo disso € que os sals paramagnéticos usados na
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pratica sdo moléculas grandes, de tal maneira que os ions que
carregam momento magnético estdo bem afastados e apenas intera -
gem fracamente um com os outros. Como exemplo desta molécula te-
mos R2Mg2(NO3)12 24 H,0 (R = terra rara). Podemos desta maneira

tragar varios grdficos para diferentes elementos das T.R. ¢ as -

sim verificar a validade da regra de Hund.

2.3 - Sistemas com Ordem Magnética Espontinea :

Para sistemas magnéticos onde as distdncias entre as

terras-raras € suficientemente pequena para que a interagdo mag-

nética ndo possa ser desprezada, usa-se a aproximagdo de campo
molecular (A.C.M.). Esta aproximagdo estabelece gue cada spin so
fre a acdo da magnetizacgio média de todos os outros spins. Na
verdade, ele pode sofrer apenas a agido dos z vizinhos mais proxi

mos. Esta simplificagdo é boa para uma primeira visdo do proble-
ma .
Como cada ion sofre a agdo de um campo proporcional a

magnetizagdo, podemos escrever

zZ
gumaol guBho + A<JT "> (2.2.9)

onde agora ho ¢ o campo externo. O significado de A sera discuti

do no capitulo 4, que trata de interagdes de troca. Adiantando ,

-

podcmos escrever A = 2Joz(g-l)2 (J, = parémetro de troca, @ = nu

mero de primeiros vizinhos).

Substituindo guBh de (2.2.8) por (2.2.9) ¢ tondo cm
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conba que M o= NguB<Jz> , de (2.2.6) temos:

- ,
<J"> = JBJ(BJguBh ) (2.2.10)

mol

Expandindo (2.2.10) para BJguBh << 1 , ficamos com:

moi

z_  _ J+1 z
<J7> = S5 B(guBhO + A<J>) (2.2.11)

Esta expressdo é€ apropriada para derivarmos uma rela -
¢80 para TC quando ho = 0
3 1

To%fe = i g-nr ¢ BT (2.2.12)

Vamos construir, para as T.R. pesadas, as seguintes cur
vas: <JZ>/J contra T/TC ;, inverso de susceptibilidade (normaliza
da) e o grdfico de Arrot® também normalizado (Figs.2.2.2 e 2,2.3).

Para determinarmos a susceptibilidade, dividimos a ex-

pressdo (2.2.11) porJnghO e tomamos o limite para ho + 0.

B{J+1)
S 3= 233+ (o117 28] (2.2.13)
<Jz>
Aqui u =héiﬁ EEHEE;A . Usamos a aproximagdo (2.2.11) porque es-
tamos trabalhando na regido paramagnética (T > Tc), de maneira

Z .
que <J”> tende a zero na medida que ho tende a zero.

* Este grafico mostra a dependencia do campo/magnetiza-
cio versus quadrado da magnetizagao para diferentes valores da
temperatura. Para T = T, a curva passa pela origem, abaixo des-
ta curva temos a regifc com ordem espontanea e acima temos a re-

gido sem ordem espontanea.
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ijo

vy

-p.e

g‘LlBhO
. To<T7>
{06

0.4

0.2

0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 1.6
/T

Fig. 2.2.2 - Gré4fico da magnetlizagdo e inverso da susceptibilidade

(normalizades) contra T/Tc .
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1.8

0.6 |-

0.2]- 1

|.2

[.O
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Fig. 2.2.3 - Grdfico de Arrot para Gd3+ para diferentes
valores de T/Tc.

z - .
x = <I°>/T (curvas tedricas)



CAPITULO 3

MAGNETISMO DE BANDA

. INTRODUCAQ :

Este capitulo terd como objetivo apresentar os seguin-
tes tdpicos: A) uma descrigdo sucinta da estrutura eletrdnica
dos metais nos seus aspectos energéticos e de extensdo espacial;
B) uma maneira simples de classificar os sdélidos metalicos; C) o
comportamento magnético da banda metdlica e finalmente apresen -
tar um estudo detadhado do comportamento magnético para uma den-

sidade de estadc retangular.

3.1 - Descricido dos Estados Eletr6nicos num So6lido Cristalino :

Os elétrons gue compdéem um dtomo isclado distribuem-se
numa estrutura de niveis de energia discreta. Estes elétrons "a-
comodam-se" desde os niveis ou camadas mais internas (elétrons de
carogo) até os niveis mais altos (elétrons de valéncia). Geral -
mente os niveis de energia mais internos estdo todos preenchidos
com algumas excegdes, como foi descrito no capitulo antericr, pa
ra os elementos das terras-raras. Os niveis mais externos em ge-
ral e¢stdc incompletos,

Una outra categoria de estado aparece quando os atomos

cstio suficientemente prdéximos, por exemplo num sdélido cristali-



no, de tal maneira gque as fungdes de onda dos elétrons de valén- -
cia se superponham. Em conseqiiéncia, dd-se a formacdo de estados
deslocalizados por todo o cristal. Nos metais os elétrons que o-
cupam esses estados sdo chamados de elétrons itinerantes.

Numa maneira resumida, podemos dizer que, os elétrons
dentro de um sdlido metdlico podem ser localizados ou itinerante,
dependendo apenas da energia e do grau de deslcocalizagdao em gque
0s elétrons se encontram no metal.

Numa visdo pictdérica podemos descrever um metal como
sendo uma rede ocupada por ions positivos interpenetrada por um
gads de elétrons degenerado que faz a ligagdo entre os ions da re

de. Este gds é o responsdvel por toda uma variedade de proprieda

des elétricas, térmicas, magnéticas, etc.. Este modelo & bastan-
te ambicioso. Inclui a interacgdo elétron - elétron, ion - ion e
ion - elétron. Na prdtica sdo utilizados modelos muito mais sim-

ples: aproximagdo de elétrons livres (FE), aproximag¢do de elé -
trons guase-livres (NFE), modelo de ligagBes fortes (TB). Uma a-
bordagem mais sistemdtica € dado pelos métodos celulares.

A descrigdo da estrutura eletrdnica dos metais faz uso
dos conceitos de espago reciproco, zonas de Brillouin, superfi -
cie de Fermi e densidade de estados.

A propriedade da invaridncia de translacgdo do potenci-

al cristalino

V(T) = V(F + R) (3.1.1)

onde R é um vetor da rede cristalina leva ao teorema de Bloch
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wK(% + R) = eiﬁﬁ wK(%) (3.1.2)

onde mK(¥) é a fungido de onda do elétron no estado %

Uma descrigdo alternativa é dada pela fungdo de Wannier

p(* - R,) = Z RTINS (3.1.3)
K

A fungdo de Wannier da uma descrigdao do estado eletro-
nico nas vizinhangas do sitio ﬁi . Seu uso é oportuno na descri-
gdo dos aspectos localizados do sdlido, em contraste com a fun -
gdo de Bloch que enfatiza o lado coletivo do estado eletrdnico

A completeza das fungdes de Bloch e Wannier permite u-
tilizar esses estados na representagdo do hamiltoniano cristali-
no no espago de numero de ocupagao.

No espago de configuragdo, temos
N
H = Z £(i) + v(R,) | (3.1.4)
o) i
i

onde t{i) é& a energia cindética do i-ésimo elétron que esta na pre
senga de um potencial cristalino v(ﬁi). HO atua no espago de

Hilbert formado pelo determinante

w(l,...,N) = (N!)_l/2 i . ) (3.1.5)
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Na representagdo de numerco de ocupagdco o hamiltoniano

cristalino fica
. +
io- E ex CpoC (Bloch) (3.1.6)

onde €x é o autovalor de HO

Hy Uy = g by (3.1.7)
Na base de Wannier HO toma a forma

- . . + .
o= ) <i|T|i> €[ C;,  (wannier) (3.1.8)

ijo
+ -~ . . ~ .
onde Ci e Ci sdo respectivamente os operadores de criagdo e ani-
guilagdo de elétrons de condugdo. O fator <i|T|j> € conhecido co
mo a integral de tunelamento entre os sitios i e J

A relagdo entre <i|T}j> e ex € dada por

<i|T|3> = Nt z £ e"li(ﬁi N ﬁj) (2.1.9)
K

Essa relagdo deriva das relagdes entre os CiU(C{U) e
< +
Ko Cl\’U)

c, =N 172 Z RECIY A Y ze'liii C.

Ko 1 Ko 1
i i

(3.1.10)
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A expressao de ﬁo na representagdo de Wannier permite

a seguinte leitura pictdrica: o elétron é aniquilado no sitio(7)

e recriado no sitio (i), isto &, o elétron salta do sitio (J) pa
ra o sitio (i); o processo custa uma energia de transigdo Tij =
= <i"I'|j>

A presenga de um campo magnético da origem a uma inte-

racdo magnética. Na representagdo de Bloch teriamos

_ z
Hmag = 2uBh E Sy {3.1.11)
K

o na de Wannier

_ Z
Hmag - 21“Bh E 53
i
onde
z 1 + At
s; = 3 (C3,C5, i1Ciy)
e {3.1.13)
z 1 + +
Sk = 3 ‘CxaCk+ T CryCry!

A equivaléncia de (3.1.11) e (3.1.12) ¢ feita através de (3.1.10).

As express®es (3.1.11) e (3.1.12) enfatizam os aspectos itineran

tes e localizados das representac¢des de Bloch e Wannier.
Acrescentando no hamiltoniano (3.1.6) a parte magnéti-

ca (3.1.11) vem
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- + _ Z
H, = Z € CroCry — 2gh Z 52 (3.1.14)
Ko K
Usando (3.1.13) em (3.1.14)
Ho = X ct ¢ (3.1.15)
o Ko Ko Ko T
Ko
onde
kg = € tho {3.1.16)

Também podemos representar, no formalismo de numero de
ocupacgdo, a distribuic@o de Fermi-Dirac para elétrons com vetor

de onda K e spin o.

<C§0CKO> " Rre L Th R (3.1.17)
) n_(e) de
N, = ;<C;0CK6> = J eg(ng T R (3.1.18)
onde
ngle) = )8(e = ey ) (3.1.19)
K

no(E) é a densidade de estados da sub-banda com spin g, u é o po
tencial guimico e B o= l/KBT
O conceito de densidade de estados tem diversas aplica

¢des. Um exemplo € a sua utilizagdo para distinguir os metais nor

mais dos nobres e dos metais de transigédo.



3.2 - Mctais Normais, Nobres e de Transigdo :

A Figura 3.2.1 representa esquematicamente as relagdes

£y, VOTSUS R e as correspondentes densidades de estado para estes

3 tipos de metais.

o Ed E% E% EA

Eg

>

valpucia

>

\
J

o > /

i

O

g

i

0]
ko n(E) K niE) k n(E)
Normal Nobre de transicao

7
Fig. 3.3.1 - Comparagdc entre Metais Normal, Nobre e de Transigﬁo[ ].

Nos metais normais, a energia dos elétrons de carogo

estiao bastante afastados dos eletrons de condugdo. Este fato jus
tifica a boa concorddncia destes metais para com o modelo de elé
trons livres. Nos metals de transigdo a banda d recobre a banda
s na altura do nivel de Fermi, o que é responsavel pelas proprie
dadces andémalas (em relagdo aos demais metais) das grandezas fisi

cas que dependem da densidade de estado no nivel de Fermi (resis

tividade, calor especifico, susceptibilidade). Nos metais nobres
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a bamda d estd abaixo do nivel de Fermi; mas ndo tanto guanto nos

metalis normais.

3.3 - Equagbes de Estado Magnéticas para Elétrons de Conduc¢do :

Substituindo Exg de (3.1.16), gue leva em consideracgdo

o spin, da expressdo (3.1.13), ficamos com:

_ de (3.3.1)
u} 41 Ko

Ble

J nc(eKO + uBh )
No =
e Kg

razendo uma mudanga de varidvel e tendo em conta que
YNpg 2<8”> = nug(N, - N ) (3.3.2)

yN = N+ N (3.3.3)

onde Y ¢ a fragdo do numero de elétrons N contida na densidade de
estado n(e), podemos escrever um sistema de equagdes - integrais

que caracterizardo o estado magnético da banda.

4
J n(e)de T nle) de 2yN<s™> (3.3.4a)
+ 1

B le-ugh-u) GBletugh—u) g YN (3.3.4b)

As equagdes (3.3.4a,b) permitem determinar <s%> e Y em
[ungao da temperatura, da densidade de estados nle) e numero de
elétrons yN que ocupam esses estados e do campo externo. A incdg

nita y aparece no integrando. Para uma forma arbitrdaria n(e) te-



- 24 -

riamos de resolver numericamente esse sistema de equagdes inte -
grais, Na prodoxima segdo faremos um estudo detalhado dessas equa-
¢oes para o caso de uma densidade de estados retangular. As equa
¢gdes (3.3.4a,b) podem ser derivadas através da energia livre da

fisica estatistica (Apéndice B).

3.4 - Estudo Paramétrico para uma Densidade Retanqular :

Apresentaremos um estudo do comportamento magnético pa
ra uma densidade de estados retangular. Alguns resultados deste
estudo serdo usados posteriormente para descrevermos o acoplamen
to do magnetismo de banda com o magnetismo localizado. A forma
rotangular da densidade de estados pode ser interpretada como
uma média feita em cima de uma densidade real apropriada.

A densidade é dada por:

EE— 0 < £ < 2¢
eo o
nle) = (3.4.1)
0 E » 2 e € < 0
o)

ondo REO ¢ a largura da banda,

Usando (3.3.4a,b) para esta densidade vem:

2e 2e z
N J o c - N J o) c ) 2yN<s®>) (3.4.2a)

+
€, ($B(€_”Bh'”) + 1 4%, C$B(E+“Bh'”) + 1 YN (3.4.2b)

Fazendo uma mudanga de varidavel nas integrais acima, temos:
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dz 7

ZBEO_B(U-FHB}]) J,2BEO_'B(U_UBh) da 8Y€OB<SZ>
ec+1

'*B(u+uBh) —B(u—uBh)

onde 7 = Ble + uBh - u).
Com esta mudanga de varidvel podemos desacoplar o poten

cial quimico p da magnetizacdo <s?> (Apéndice C).

Z Z
e2y€OB _ e—4yeoﬁ<s > (e—2€OB(l Y) e4yeOB<s >

2hp B
e B > -
e2ysOB 3 e4ysoﬁ<s > e—ZEOB(l“Y) _ e~4ys08<s >
(3.4.3)
z 7
e2UB _ (éZYEOB _ o—dye B<sT> (e2y€OB B e4yEOB<S >
Z z
e—ZEOB(l—Y) _ oAve B<sT> e~2§08(l~Y) _ o~4ve BesT>
{(3.4.4)
A equagdo (3.4.3) permite calcularmos <s%> em fungio de
uBh/EO , fixando EOB e yv. Entrando na equagdo (3.4.4) com EOB e
Y & o correspondente <s®> ; podemos determinar yu em funcgio de
“lﬁl/ec)

Expandindo (3.4.3) e (3.4.4) encontramos as seguintes a

proximagdes para <s®> e p {(vide Apéndice C)

KR.h
caZs = L. B (3.4.5)
4y €
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u = ZEOY ' {3.4.6)

A relacgao (3.4.6) para vy = 0,5 é analitica.

3.5 - Magnetizacdo a T = 0 para Banda Retangular :

: = z ‘s . P N
A magnetizagdo <s”> maxima (a T = 0) esta vinculada a

fracao do numero de elétron N. Dividindo (3.3.4a) por (3.3.4Db)
2<sf> = L % (3.5.1)

Para y < 0,5 , na banda retangular, podemos deslocar to
dos os elétrons da sub-banda down para a sub-banda up. Desta for

ma de (3.5.1) temos:
<s?s =1 0 < N< 0,5 (3.5.2)
max 2

Quando y > 0,5 teremos elétrons na sub-banda down apds
precnchermos toda a sub-banda up. Assim quanto maior y menor a

magnelizagdo maxima (Fig. 3.5.1)

<s%> - =y} 0,5 < y < 1 (3.5.3)
max 2y -

Esta demonstrac¢do estd feita no Apéndice (D}.



0.5

0.5 {0

Fig. 3.5.1 - Bependéncia da magnetizagdo eletrdnica com 'y para T = 0.

Podemos ainda associar um campo externc maximo Hogx P2
ra um determinado valor de y a T = 0. Para isto usamos (3.4.1) e
{3.4.2a)

umaéx

Z
= dy<sg" >
€5 max

A sequir, faremos um estudo numérico da dependéncia da

magnetizagdo com a temperatura, campo externo e numero de elé -

trons de condugdao por banda. Esse estudo correspondente ao reali

zado no capitulo anterior para a magnetizagdo ibnica, sera apre-

sentado através de uma série de graficos.

Na FFigura (3.5.2) mostramos a dependéncia da magnetizagd@o nor

. Z Z .
malizada (<s™>/<s >méx) com o campo externo (uBh/eo) fixando
EOB = 10 e variando y(y = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5). Valores

de entre 0,6 e 0,9 aparentemente guebram a seqﬁéncia Figura
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3.5.3 . Isto se deve a normalizag8o, pois para vy > 0,5 .
<Sz>méx comecga a decrescer Figura(3.5.1),

Podemos ainda notar, na Figura (3.5.2), que quanto
maior y maior o campo necessario para saturac8o; na Figura
(3.5.3) este efeito é "mascarado" pela normalizacgio.

Na Figura (3.5.4) fixamos v = 0,2 e vy = 0,5 e mostrampos a de-
pendéncia de <sz>/<sz>méX para diferentes valores da tempera
tura (EOB). Desta Figura (3.5.4) podemos tirar a seguinte con
clusdo: quanto maior a temperatura maior sera o campo externo
necessario para a saturacdo,

Nas Figuras (3.5.5) e (3.5.6) mostramos uma ampliagdo da Figu
ra (3.5.4) com v = 0,2 e v = 0,5 prdxima da regido de satura-
¢ao. Podemos notar que o campo necessario para saturagdo ndo

segue uma proporcionalidade com EOB .
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.0}
Z
<5 > 0.8
7 oo s
<A >han
Q6
0.4
0.2
H 1 1 1 |
0.2 0.4 0.6 0.8 [0 1.2
Fig. 3.5.2 - Magnetizag83oc eletrfinica x campo externo para T = CE’

e (Y = 0,13 0,2; 0,3; 0,4; 0,5).
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| !
0.2 0.4 0.6 0.8 10 i
pph/ €y

ra

‘Fig. 3.5.3 - Magnetizag#io eletrdnica x campo externo. A magnetizag8o
para 0,6 < vy <0,9 fica acima da magnetizagdo comy=0,5

devido ao efeito de normalizag8o,
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0.2 0.4 06 08 1.0
Hgh/eg

Fig. 3.5.4 - Magnetizagdo eletrdnica x campo externo, variando

EOB = 5, 10, 20 e fixando vy = 0,2; 0,5.
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Fig. 3.5.5 - Ampliagdo da Fig. 3.5.4 com y = 0,2 , incluindo

também EOB = 15,
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tgh/e,
Fig. 3.5.6 - Ampliacdo da Fig. 3.5.4 com Yy = 0,5 , incluindo

eDB = 15.



CAPITULO 4

INTERACAO DE TROCA

. INTRODUCAO :

O objetivo deste capituleo é discutir mecanismos que le

vem ao emparelhamento de spins da estrutura eletrdnica tendo por

base a indistingliibilidade dos elétrons e a repulsdo coulombiana.

Vamos entdo construir hamiltonianos modelos (hamiltonianos de
troca) que sdo de interesse no estudo do magnetismo.

Este capitulo estd dividido em trés seg¢des: 12) Descri
¢do suscinta do principio de Pauli; 22) Conceito de troca do
ponto de vista do espago das configuragoes. E ainda construida
uma hamiltoniana de troca entre elétrons localizado e itinerante

32) Descrigdo qualitativa dos mecanismos indiretos de troca, em

particular o modelo de RKKY; 42) Conceituagdo de troca na repre-

sentagdo de numero de ocupacgdo e derivagéio do hamiltoniano
de Hubbard e de Heisenberg.
4.1 - Principio de Pauli :

O principio de Pauli estabelece que a funcio de onda
total de um sistema de muitos elétrons, com ou sem intcragao en-
tre si, deve ser anti-simétrica. A partir desse postulado a fun-

cdo de onda total para um sistema de N elétrons pode ser cscrita

~
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na forma do determinante

qJn(XI]IIX%IX3"'I:leN) = l'l‘)
(I L i

(x3) P I T

Podemos notar, a partir de (4.1.1), gue esta funcdo de

onda € anti-simétrica:

A R R I e e A N YRR SIS PE R RRRNE N

Por outro lado, se dois elétrons tiverem 0Os mesmos nua-

meros guanticos, digamos (n n o determinante sera nulo. Es

| = 0p)y
ta é conhecida como a condigd@o fraca do principio de Pauli: (num
adtomo multiéletrénico nunca pode haver mais de um elétron ocupan
do o mesmo estado quidntico). Esta € a chave para explicar porque
existem, no maximo, dois elétrons na sub-camada s, seis na sub -

-camada p, etc.., e assim o principio da construgdo da tabela pe

riddica dos elementos.

4.2 - Exchange :

O principio de Paulil aplicado a um sistema de dois ou
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mais elétrons (com interagdo coulombiana) leva a seguinte possi-
bilidade: existéncia de estados de energia diferentes com confi-
guracgdes de spin distintas (quebra da degenerescéncia de troca).
0 caso mais simples onde isto ocorre é o atomo de He. O nivel fun
damental ¢ o estado 152 (singleto). O prdéximo nivel 15125 é
desdobrado em dois estados: um tripleto (de energia mais baixale
outro singleto. Neste caso, a energia de troca estda roelacionada

com a diferenca de energia dos estados singleto e tripleto

(E - E )

sing trip

27 . (4.2.1)

~singleto

estado nao
_perturbado

tripieto

Fig. 4.2.1 - Separag8o entre os niveis singleto e tripleto.

Estes dois estados podem ser descritos pela hamiltonia

na de troca

Hy oen = = 29 §1 §2 (4.2.2)

que atua no espago |S,M>. Os auto-valores de (4.2.2) reproduzem

os niveis E (S=0,M=0) e E {s=1,M=-1,0,1).

sing trip

Um outro sistema de interesse ¢ o caso do acoplamento

por troca de um elétron localizado com um eletron itinerante.
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4.3 - Potencial de Troca entre Elétrons-localizados e

Elétrons—itinerantes :

Consideraremos um sistema em que a interagdo de troca
ocorra entre elétrons ligados (localizados) e elétrons (itincran
tes). Esta interagdo pode ser bastante Util para a analise da in
teragdo s-f nog metals de terras-raras.

Os estados dos elétrons s (itinerante) e f (localiza -

do) devem respectivamente satisfazer as equagsdes:
[T, + v@(§1)] b (R)) = E v (R)) (4.3.1)

(R.) (4.3.2)

i
=

(1, + V(R ] ¢, (Ry)

onde §1 e ﬁz sdo os vetores posigdo dos elétrons itinerante ¢ lo

-

calizado e V@(ﬁz) € a energia potencial do elétron f e Vw(ﬁ?) é
a perturbacgidc do potencial atdmico sobre o elétron de condugdo s.

T, e T, sdo as energias cinéticas dos elétrons. A funcido de onda

P representa os estados ligados e os estados ¢K sdo ondas pla -
nas caracterizadas pelo vetor de onda %.
A hamiltoniana para o par de elétrons e a fungdo de on

da anti-simétrica & dada por:

H =T , + Vw(§2} +OH,, (4.3.4

: +ch(§1) £

= i (R (B)) + g (R, ()] [s(4),m> (4.3.5)

*
(PK,HI,M ﬁ
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onde:
[t> 14> = [4>, 11>, (s=0) singleto
[+>,]4>,
|S(+),M> =
[t> (4>, + [4> 1>, (S=1) tripleto
|¢>1|+>2
Os elementos da matriz da hamiltoniana (4.3.4) sdo:
<Q [H |9 >= & L [{(E_+E )& .,8 |, + <K'm'|H!,|Km> +
K' oot oM ¥ oM MM K ~m’ °KK'“mm 12

+ <K'm'|H12|m >] (4.3.6)

Uma outra alternativa, mais apropriada, para descrever

mos o sistema consiste em trabalharmos com a fungdo de onda néo
. . + . .

simetrizada wK(§1)¢m(§2)IS ,M> . Para isso devemos construir uma

hamiltoniana efetiva H que incorpore o principio da exclusdo @

reproduza os mesmos elementos (4.3.6). Isto é:

‘ & +
<@ |B]e > = <P |B|$ >, U = Y (Ro)e (R,)[87,m>
K',m'M K,m,M K',m'M K,m,M K,m,M

que esta hamiltonia-

na tem a seguinte forma:

fi = H_ + H (4.3.7)
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o~ _ _ i R _ R -
B, = Hy,(1 - > P) 2H12P12s1§2 (4.3.8)
H, = T, + ch(§1) + T, + Vq)(ﬁz)

PY, DR, R, = TR, R
§1 e §2 sdo os operadores de spin., O primeiro termo de (4.3.8) é
devido a interacdo coulombiana. O segundo termo nos da o poten -
cial de troca e é responsdvel pela separagdo entre os niveis de
energia dos estados singleto e tripleto.

Vamos agora entender estas idéias para o caso de um
gas de elétrons com spins tanto para cima, como para baixo em
presenca de um spin localizado e valor bem definido. Uma guestao
de interesse é determinar em gue medida a interacdo de troca de-
termina uma polarizacdo nos elétrons de condugdao. Trataremos des
s2 problema, considerando a interacdo de troca como um parametro
perturbativo.

Agora iremos separar a fungdo de onda do elétron loca-
lizado (previamente definida) da fun¢d3o de onda do elétron itine

rante.

I¢K,0,M(§1'§2)> = |¢K0(§1)>|¢m(§2)>|8m(2)> (4.3.9)

onde

(§1,§2)> = (g (§1,§2)> (4.3.10)

Hlbg o.M ko T En) ¥k o .m



|¢m(§2)>|sm(2)> representa o estado (fixado) do elétron localiza

do e (§1)> representa o estado itinerante que é descrito por

[¥ko
uma combinagdo linear de ondas planas, com componentes de spin

para cima e para baixo {0 = t4).
- o 1 ’
[op, (Ry)> = z aggr |K+a, o> (4.3.11)
q,c'

Vamos considerar o efeito do potencial coulombiano en-
tre os dois elétrons e V¢(§1) pequenos (em relagdo a energia ci-~
nética do elétron itinerante) de tal modo que possamos determi -
nar os coeficientes agg, de (4.3.11) aplicando a teoria de per-

turbagdo. Considerando o termo até a primeira ordem (vide Apéndi

ce }, temos
logg> = 102> + loll 7> (4.3.12)
onde
o
|¢K0> = |K>|o>
e

* *
|(PI(<1)> _ Z <K+q|V |K> |K+q, +> - z <K+gq!lJ |K> {S;|K+q,+> +
o K2

K? _ (K+q)? K> _ (Rtg)’
q#0 2m 2m q70 2m 2m

+ S;|K+q,+%}
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com

<K+g|V|K> + <K+q,mm(§2)’H12(l - % P$2)|K,wm(ﬁ2)>

*
<K+gq|V |K>

*
<K+g|J |K> <K+q,¢m(§2)|ﬂ12 P$2|K,mm(§2)>

Fazendo uso de (4.3.12) podemos determinar a densidade

de polarizagdo. Esta densidade é definida a T = 0 por:
Kp
op = ) [p(K,4) = p(K,4)] (4.3.15)
K
onde
p(K,c) = <mKU|¢KG> , O = 44 (4.3.16)

Assim ficamos com | 9 ]:

* sin2K_R
+
pp(R) = m <E qld_|K> 5% (K, COS2K.R - ———— ) (4.3.17)
(2m)* R® ' 2R
Essa polarizagdo, conhecida como polarizagdo RKKY pode
dar origem a acoplamentos indiretos entre spins localizados.

4.4 - Conceito de Troca no Formalismo de Niumero de Ocupacgdo :

Finalmente, o conceito de troca aparece de forma bas -
tante abrangente no formalismo de numero de ocupagdo. Vamos cha-
mar de H' a representagdo da parte coulombiana neste formalismo.

[10].
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ro- L ] ) + + .

H' = 3 Z <a1n1,azn2|H12|a3n3,a4n4>§ o g L ; ] Org o
ai,az,a3,a4 11 22 474 373
n,,n,,nq,n

oo’
onde
% x
<a1n1;a2n2[H}2|a3n3,a4n4> = dRided)a1n1(Ri)waznz(Rj)H12
b (R, (R) (4.4.1)
aany 1T Ya,n,

Considerando que o elétron de condugdo esta numa banda
d {estreita), podemos considerar a soma (4.4.1) para termos den-

tro do mesmo sitio o (intra-sitio) e dentro da mesma banda {(in

tra-banda)

HT = % ct ¢t e ¢ (4.4.2)
2 ang anag ang ang
ancao'
onde
I = <an;an|H12|an;un>
Usando as regras de comutagido dos operadores de campo
ct ec , (4.4.2) pode ser escrito como:
on an
v LA,
H 1 Z Nt Mane {4 3)
an
onde n =ct C & o operador de numero de ocupagdo associa
ang ang ano =

do ao sitio @ e a banda n com spin o. O hamiltoniano (4.4.3) é
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conhecido como Hamiltoniano de Hubbard.

Escrevendo (4.4.3) na aproximacgdo de campo médio temos:

B RO S S
A 2 <nanf> ondt + 2 <nan¢> nan+ (4.4.4)
an an
ou
H' = I (<n > — <n >) E (n - n ) {(4.4.5)
2 ant an+4 ant an+ o
an
Visto que s? = L (n -n_ ) vem:
o 2 at ad ! )
H' = 2u.h E 52 (4.4.6)
B ef on
an
onde
_ 4
_uBhef =1 <s”> .
Podemos ainda tirar de (4.4.1) o Hamiltoniano de Hei -
senberg (Ht ). Para isto consideramos em (4.4.1) o termo de
roca
troca a1nI = a4n4 e a2n2 = a3n3
H = L z <o n, ;o n,|H, e n,;a.n ct ¢’ C C
troca 2 1771272 12172727711 ) .
0, N, 0 BN, 0' 0,0, 0" G0N,
a1a2 171 22 171 272
nNa
gg (4.4.7)
onde

<u1n1:a2n2|H12|a2n2;a1n1> = J(oyn,;a,n,)

€ a integral de troca.

No Apéndice F € mostrado que (4.4.7) pode scor posto om
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termos dos operadores de spin

- . 1
Hiroca = Z Jlagn,ja,n,) {§a1n1 ga n, * 4} (4.4.8)
g o,
R
Vamos agora colocar o problema da seguinte forma: Llé-
trons itinerantes com cardter s interagem com elétrons localiza-
dos no orbital f£. Considerando gue esta interacgdo ocorre no nes-
mo sitio (intra-sitio) e entre bandas distintas (inter-banda),po
demos entdo fazer a, = G, = a5 = a4 =a, n, =n, e n, = ny

De (4.4.1) ficamos com:

1 + +
¥ = = - -

H' = 3 2 <om1,o¢n2|H12|om2,an1>Cn . gn . Cn . gn . (4.4.9)
on,n, oy 2 ony 2
BEscolhendo n, = 4f e n, = 5s podemos escrever (4.4.9) da seguin-

te forma:
Hi. = - 20 ) 5 8 (4.4.10)
sf o} o o
o
onde

Jo = Jd§1d§2w4f(Ra‘R1)¢53(Ru‘R2)H12¢4f(Ra_R1)wss(Ra"Rz)

A hamiltoniana (4.4.10) descreve a interacdo de troca
entre elétrons localizados e itinerantes. Esta hamiltoniana sera

chamada no préximo capitulo no qual discutiremos o acoplamento



entre os elétrons localizados e itinerantes em compostos das ter

ras-raras pesadas, dal a escolha das bandas 4f e 5s.



CAPITULO 5

UM MODELO SIMPLES PARA O MAGNETISMO LOCALIZADC — ITINERANTE :

APLICAGCAO AOS INTERMETALICOS DE TERRAS-RARAS PESADAS

5.1 - Introducdo :

Neste capitulo propomos um modelo simples inspirado na
estrutura (espacial dos ions e da existéncia de uma banda de con
dugdc) dos intermetdlicos de terras-raras pesadas, por ex. RAE2
(R é uma terra-rara pesada).

Esses compostos tém uma estrutura cristalina chamada
de fase C - 15, cuja célula unitdria contém 24 atomos (16 de AL
e 8 de R), vide Figura 5.1.1. Por outro lado, esses compostos sao
metdlicos, isto €, os ions R e A% estdo envolvidos por um gas de
elétrons. Na literatura jad existem esforgos no sentido de se ob-
ter uma descriqao realista dessa estrutura eletrdénica, por ex .

YAEz , LaAlz [11] (Figura 5.1.2).

T.R Al

Fig. 5.1.1 - Forma estrutural da T.R.,AR e do composto RAQZ
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Fig. 5.1.2 - Densidades de estado para Laﬂliz e YASL7
No caso das terras-raras pesadas podemos supor que o €
feito de campo cristalino seja muitoc menor do que no caso das

terras-raras leves e & razodvel, em primeira aproximagdo, tratd-
-los como ions cujo estado fundamental seija descrito pelas re -
gras de Hund (conforme Capitulec II).

Tendo em-conta a descrigdo acima propde-se o seduinte
modelo para descrever alguns aspectos do magnetismo desses siste
mas: momentos magnéticos de terras-raras, definidos por g e J(fa
tor de Landé e momento angular) se acoplam através de uma intera
gdo de troca com um gds de elétrons de condugdo. Esses elétrons
de condugdo serdo descritos por uma densidade de estado retangu-
lar e o estado fundamental dos ions das T.R. serd dado pelas re-

gras de Hund, que fixam g e J para cada ion (Tabela 2.1.1).
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A partir deste modelo estudaremos a dependéncia com a
temperatura das magnetizagdes (idonicas e eletronicas}, suscepti-
bilidades, calor especifico e apresentaremos também os graficos
de Arrot.

Adotaremos a aproximagdo de campo molecular simples em
gue o gas de elétrons sente um campo molecular proporcional ao
momento magnético do ion da terra-rara e vice-versa. Mostraremos
também que nesta aproximagdo encontraremos uma relacdo linear de
TC_(temperatura critica) e (g-1)%*J(J+1) (fator de de Gennes) observa

da expzsrimentalmente no sistema RASL2 .

5.2 - Hamiltoniano Modelo :

0 hamiltoniano do modelo descrito acima € dado por:

Hpodelo = He = %94 E?igi = gugh ZJE = 2ugh ES? (5.2.1)
i i i

onde H, descreve a dindmica dos elétrons de condugdo e Iy é o pa

rdmetro de troca. Os termos do hamiltoniano (5.2.1) ja foram in-

troduzidos separadamente nos capitulos precedentes.

0 objetivo principal é obter, a partir de (5.2.1) as e
quacgdes de estado magnético, isto é, a dependéncia com a tempera
tura, campo externo e os par@metros do modelo (parametros de ban
da, g, J e JO) das magnetizagdes idnica e eletrdnica. Essas equa
¢Bes de estado serdo obtidas dentro da aproximagdo de campo mole
cular. Fazendo esta aproximagdo, podemos escrever o segundo ter-

mo do hamiltoniano modelc como:
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- z z z Z
2J Eé s JO<Si> 5%. Jo<s.> ZSi {5.2.2)
i i i
Usando (2.2.1) e (5.2.2) o hamiltoniano modelo toma a seguinte
forma:
Hmodelo - Hion + Hele (5.2.3)
onde
_ zZ
Hy on = guBhi Z Iy (5.2.4)
i
_ _ zZ
Hoy, = Hy = 2ugh, Z s? (5.2.5)
i
com
- a z
guBhi = gugh + Jo(g 1)<s®> (5.2.6)
e
= ' _ 2
2uBhe = 2uBh + Jo(g 1)<J3%> (5.2.7)

Desta maneira podemos escrever as equagdes dc¢ estado ,

discutidas nas segdes anteriores separadamente como:

z_ _ 2J+1 2J+1 1 X
<J%> = 5~ cot h(fEE_ X)- 5 cotgh(zJ) (5.2.8)
onde x = BJguBhi : B = l/KBT ; e para a parte eletrdonica temos:

Lo

nie) de n(e) de - z
- — = 2yN<g™> (5.2.9)
J eB(E"uBhe"u) + 1 [;e8(€+u8he ) + 1

— 0



- 50 -

o [s.0]

nle) de nie) de

I = + < = N (5.2.10)
J oBle-ugh, w o, 1 J SBletughy o,

Podemos notar que as equagoes (5.2.9) e (5.2.10) , que

descrevem a magnetizagdo eletrbnica, estdo ligadas a equagdo do
estado magnético idnico (5.2.8). As equagdes (5.2.8), (5.2.9) e
(5.2.10) definem um sistema que tem por incognitas as grandezas
<J%> . <s?> e u (potencial quimico). Os dados de entrada sé&o a

temperatura, o campo externo e os parametros do modelo.

5.3 - Estudo das Equacgtes de Estado a T = 0 :

vamos agora calcular os valores das magnetizagdes i6ni

ca e eletrdnica quando a temperatura tende a zero (vara h=o).

Da equagao (5.2.8) temos:

<Jz>O = lim <J%> = J (5.3.1)
T=0
e para magnetizagdo eletrdnica podemos usar (5.2.9), tendo em

conta o limite da distribuigio de Fermi-Dirac a T=0, vem:

, wFughy H-Hghy
2yN lim <s“> = nle)ds - nields (5.3.2)
T-»0
o o
Usando agora a densidade de estado nle), dada por (3.4.1) em

{5.3.2) ficamos com
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J

<s®> = lim <s®> = Eg Qi%:ll (5.3.3)
™0 o Y
p_oo= lim p = 2ve (5.3.4)
o 50 o
onde usamos também (5.2.7) (com campo externo nulo) e (5.3.1)

€q & a semi-largura da banda.

5.4 - Estudo das Equagdoes de Estado para T -+ Tc :

Quando T - TC as magnetizagdes idnica e eletronica ten-
dem para zero. De (5.2.8) com campo externo nulo temos (para T

proximo a T, , mas T < Tc)

. J{J+1} _ b
<J”> = 3 Bc Jo(g 1) <s”> (5.4.1)
onde usamos também (5.2.6). Expandindo agora (5.2.9), com h=0 em
{(5.2.7)}), e tendo em conta a densidade de estados dada por (3.4.1})

ficamos (detalhes das passagens no apéndice G) com:

” Jo(gml) .

<g”> = _TEESY_ { tgh [eoBc(luy)l + tghsOBC} <J">(5.4.2)

Para a faixa de valores gue uSsSaremos para €, + Y © TC
o fator {tgh[eOBC(l—Y) + tgheOBc} podera ser aproximado para 2.

Com as expressdes (5.4.1) e (5.4.2) podemos doberminar
uma equagao para Tc

K_T (J /e _)?

Bc. 9 O (g-1)2 J(J+1) (%.4.3)

€6 24y
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Para determinagdo do parametro de troca JO , entramos
com 0s valores experimentais de TC das diversas T.R.-pesadas e

seus correspondentes (g,J) na relagdo (5.4.3). IEntramos Lambém

— =y

com Os parametros 2€O = 10 eV {(largura da banda) e y = 0,5 . As-

sim, podemos fazer um ajuste numérico (método dos minimos quadra

dos, Apéndice 1) para obter um J, = 0,048 eV. Consideraremos nes

te trabalho que todos os intermetalicos RA£2 (pesados) tanham o

mesmo J (quadro 5.4.1) [12].

(§-1)% J(H1) Te (eXP) | (s%)0
GdAl, 15.75 | 82 0.0425
TbAI2 10.50 12l 0.0364
DyAl 6.94 62 0.0303
HoAI2 4.50 42 0.0243
ErAl, 2.55 14 0.0162
TmAl, 1,16 8 0.0l 21
YAL, 0 0 0

Quadro 5.4.1

Lista-se também valores para a magnetizagdo eletrdnica

a T=0. Podemos notar gque a magnetizacgdo eletrdnica quase nada

contribui para a magnetizagdo total. Entretanto, € a magnetiza -
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¢do eletrdnica quem polariza a magnetizagdo idnica através de um

processo auto-consistente [13].

5.5 - Estudo Paramétrico das Equagdes de Estado :

Foi mostrado no capitulo 3 que para n(e) dado por
{3.4.1), as equagdes (5.2.9) e (5.2.10) tém a seguinte solugdo

z
para <s >

Z Z
NEZUBBh ) 2YEB _ —dve B<s >][e—2508(l—yl _ odre B<s”>

z z
eZyeOB _ e4Y€oB<S > e2yeOB 3 e4Y€oB<S >

(5.5.1)
onde foi feito 2uBh = ZuBhe para levar em conta o acoplamento
com a parte idnica.

Para pequenas temperaturas, a equagdo acima simplilica

-se
_ Z
ZuBhe = BYEO <gs”> (5.5.2)

~ z . ~ .
A equagdo de estado para <s”> nesta aproximagdo [ica:

z Jo Z 2uBh
8v<s >..J(g—l)gg B [BJ(JO(9~1)<S > + guBh)] = e

(5.5.3)

onde B; € a fungdo de Brillouin. Nas Figuras {5.5.1) e (5.5.2) a

presentamos o grdfico da magnetizagic 1idnica normalizada

contra T/T_ para GdAL, | 0s pontos experimentais sio os aa

ref. [14]1. A fig. (5.5.2) mostra a curva tedrica vara o Lr Al,.



Fig. 5.5.1 - Curva tedrica (cheia) e experimental (pontilhada)
da magnetizagf3o 1dnica ncrmalizada versus T/TC pa-

ra o composto Gdnlz
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Fig. 5.5.2 - Magnetizac3o idnica normalizada versus T/TC

para o composto Tbnﬂ,2 .
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5.6 — Calculo das Susceptibilidades Ibnica e Eletronica :

A dependéncia entre a susceptibilidade magnética e a
temperatura pode ser tirada das relagdes (5.4.1) e (5.4.2) fazen

do agora h # 0. Vamos trabalhar com a susceptibilidade normaliza

da.
6 + gd(J+l)e B(J /e )(g-1)
My = © O © (5.6.1)
24y - J(J+1)e B(I /e )*(g-1)°
J(J+1l)e B 24 g + 6(J /e ){g—-1)
n, = Q [ ©_° (5.6.2)
2 - 2
3 24y - (Jo/eo) eOBJ(J+l)(g 1)
£ A [ Z
onde n_ = —2 <§ 2 ;. M. = _© <ﬂ >
S }JB i }JB

Podemos notar que tanto (5.6.1) quanto (5.6.2) tendem
ao infinito quanto T » T, pois os denominadores correspondem ae
quacgdo (5.4.3) para Tc..

Na Figura 5.6.1 apresentamos os graficos dos inversos
das susceptibilidades, idnica e eletrdnica, contra a temperatura
normalizada para diversos elementos. As curvas designadas por 1,
2, 3, 4, 5 e 6 se referem aos elementos G4, Tb, Dy, Ho e Hr res
pectivamente. Ag curvas 1, 2, 3 e 4 se referem a parte idnica;

as demais & parte eletrdnica.
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T/ T,

Fig. 5.6.1 - Inversos das susceptibilidades idnicas e eletrdnicas.

{curvas tedricas)
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5.7 — Grafico de Arrot :

No capitulo 2 construimos o grafico de Arrabt para ca®?
sobre a influéncia do campo molecular dos seus z vizinhos. Vamos
fazer o mesmo grafico para GdAR,2 , 8O0 que agora temos elétrons de
condugdo interagindo com os ions no lugar do campo molecular i&-
nico. Para a faixa de valores da temperatura critica gue estamos

trabalhando, podemos reescrever a equagdo (5.5.3) com o auxilio

da equagdo (5.2.8) como:

z 2{(u h/e )
«J% = By<s > B’ o (5.7.1)
(Jo/eo)(g—l) (Jo/eo)(g—l)
Resolvendo numericamente a equagdo (5.7.1) obtemos a
curva da Figura 5.7.1. Estamos agui também usando <J%> , <s%> e

T normalizados.
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Fig. 5.7.1 - Gréfico de Arrot para GdASL2 .

0s nimeros sobre a curva representam os

valores de T/TC .
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5.8 - Energia e Calor Especifico Magnético :

A energia magnética é dada por

U= - guBhi <J%>

Usando g jh, dado por (5.2.6) com (h = 0) temos:

U= - Jo(g—l)<sz><JZ>

Podemos, com a equacgdo (5.8.2) derivar numericamente o

calor especifico magnético. Figura (5.8.1). Mostramos também a
curva experimental do calor especifico para o GDAR2 e LaA22 O
E razod-

GdAR, ¢ magnético enquanto que o LahAl, ¢ ndo magnético.

vel supor que a contribuigio magnética para o calor especificodo

GdAR2 & dada pela diferenga entre as curvas, visto gque os dois

sistemas sdo lsoestruturais.
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12 curva - calor especifico do Gdnﬂ,z e LaASLz
22 curva - calor especifico magnético do Gd.ﬂ\ﬂ,2 .
338 curva - curva tedrica para GdﬂUL2 (a); Tb.ML2 (b) e DyARz(c).
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5.9 - Comentdarios Finais: Extensdao do modelo as terras-—raras

leves e uma aproximacgao além da aproximagdo de campo

molecular (A.C.M) :

Nesta dltima segio faremos uma extensdo do modelo até
agora apresentado, discutindo duas questdes:
l2) Como estender o modelo as terras-raras leves ; e
22) Aproximagdo além da A.C.M. .

Ja mencionamos o fato de que nas terras-—-raars leves o0s
efeitos de campo cristalino sdo bem mais relevantes do que nas
terras-raras pesadas. Em primeira aproximagdao podemos adotar a

‘seguinte aproximagio drdstica: o efeito do campo cristalino anu-

la o momento orbital (quenching). Assim para a descrigao do
PrAQ2 adotaremos J = § = 1 e g = 2. Nesse caso a previsdo
tedrica do T, feita a partir da relagdo (5.4.3) & de 8,7K , due

estd abaixo do valor experimental de 34K. Essa comparacgdo indica
que o efeito do "quenching" é muito drastico e um modelo levando
em conta os detalhes de campo cristalino é desejavel.

Finalmente, apresentamos uma extensdo do modelo até a-
gora utilizado no que diz respeito a A.C.M. . Vamos supor que OS
elétrons de condugio ao interagirem com os elétrons 4f da  T.R.
possam ser considerados em dois grupos: 1) elétrons do tipo loca
lizado que formam com o spin da T.R. um spin efetivo; 2)elétrons
de condugdo que interagem com esse spin efetivo.

Desta forma, os elétrons de condugdo sentem a presenga

do seguinte campo efetivo:
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_ z z
2ugh = J <8% + s > + 2ugh (5.9.1)

B
Z # . . . .
onde <8° + se> & o spin efetivo localizado. Esse spin, por sua

vez, é calculado a partir do seguinte hamiltonianoc [13]:

H=-2J 8.8 -2 2N <s? + s%> (5.9.2)

onde 2uBhi = JO <Si> + ZuBh . (5.9.3)

Nesta nova abordagem, devemos notar gue temos dois pa-
rametros de troca J e JO . O primeiro se deve ao acoplamentoc do
spin 4f da T.R. com o elétron de condugdo para formar o spin efe
tivo localizado e o segundo pardmetro € colocado para acoplar es
se spin efetivo com o elétron de condugdo.

De (5.9.3), para o caso de S = 1/2, tem-se:
2'sinh(2uBhiB)

z
<8% + 87> = (5.9.4)
€ e 287 + 2cos(2thiB) + 1

Essa equagdo acoplada com (5.5.2), onde agora 2ughj &
dado por (5.9.1), permite calcular as magnetizagdes eletronica
<s%> e ibnica <8% + s°> .

c e

As Figuras (5.9.1) e (5.9.2) nos ddo as solugoes nume -
ricas para a magnetizagdo, inverso da susceptibilidade e calor
especifico contra temperatura, para os seguintes parametros
-3

J/e_ = 10

o ; Jo/eO = 0,064 , €, = 5 eV e temperatura critica

de 34 K.
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Fig. 5.9.1 - Magnetizag8o versus T/TC e inverso da susceptibilidade
VeI SUS T/TC , para os seguintes parédmetros (J/eova,ool ,

J /e =0,064 , € =5 eV e T =34K).
(o] (o] o c
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Fig. 5.9.2 - Calor especifico versus T/TC para Prniz .



. APENDICE B :

Vamos derivar neste apéndice as equagfes de cstado mag

nético eletrdnico (3.3.4a) e (3.3.4b), usando a fisica estatisti

ca.

A energia livre é dada por:

F, = - KgT In 2 L oo= 4,4 (B.1)
onde

7 = 1 [1 + ePW Egoly B = 1/KgT (B.2)

i

e

€ T €g - ouBh o=+1 (B.3)

7 & a fungdo de particgao para férmions e €k é a energia dos ele
trons em presenca de um campo magnético h.

A magnetizagdo € dada por:

aF
- g - z
M = [ah ] T, 2uByN <s”'> (B.4)

onde YN é o nimero de elétrons na banda, isto é:

BFO
YN = - {'a—'ﬁ"‘”j T,h (B.S)

Reescrevendo (B.l) temos:

F, = - KT z Ln[1 + eP(M-eg~upgh)y _ ¢q z Ln[1 + eP(M-egtupghly

K K (B.6)
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Usando (B.6) em (B.4) e (B.5) e ainda tomando o limite

continuo para densidade de estados, ficamos com

n{e) de nie) de . Z
- — = 2yN <g“> (B.7)
LB(S‘“Bh'“) + 1 Jes(““gh LR

nle)} de nte} de _
- —~ = yN (B.8)
JEB(e—uBh-u) 1 Je8(€+uBh ul Y



. APENDICE _C :

Neste apéndice vamos resolver as integrais (3.4.2a) e

(3.4.2b) para densidade de estado dado por (3.4.1).

Fazendo a mudanga de varidavel em (3.4.2a,b)

z = Ble + ugh ~ u)

ficamos com:

+i

J'ZBEOHB“Hubh)dC J2B€O—B(U—U3h) dr _ 8YEOB<SZ>]
eg+l ec+l

4YEOB
—B(u+uBh) ~B(u~uBh)

(C.3)

Resclvendo (C.1) e (C.2) ficamos com o seguinte siste-

ma:
Ln — B-—+ - Lo ¢ B—+ L = Bye Bes”>
e P X 11 e 7Y 11
Ln 2? B-+ 1 + Ln 2? B"+ L = 4€OB(Y—1)
e "o X 4 1 e” "o Y 4 1
onde

X = B(u+uBh)

y = B(u-ugh)

(C.7)
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Resclvendo (C.4) e (C.5) para x e y notandec que:

28 = x + y (C.8)

2u,h = x - y (C.9)

ficamos com:

z A
_2ughB _ [ezyeoﬁ - o4ve B<s >] [e—EEOB(l—Y) _ Jhve Bes®> }
z Z
ezYEOB _ e"4Y€OB<S > e-ZEOB(l"Y) _ e—4YEOB<S >
(C.10)
2 zZ
2By _ [ezYECB - o~dve _B<s®> zJ[éZYEOB _ oAve Bes”> . ]
Z
26 Bll-y) _ _dve B<s™y {_~2e B(l-y) _ _—4ye _B<s™>

(C.11)

Para demonstrar as aproximagoes (3.4.5) e (3.4.6) vamos

chamar

a =27 ; b = 4y<sz> ;o= 2(1-y) e B' = EOB

Com isto (3.4.3) e (3.4.4) ficam

2hy, B .
oML o : : —_ ! (C.12)
(eaB ~ PP ) (e cB' o bB )
2uB | (P - ™R (o8B . SR e 13)
(e CB" _ oPB) (oeB’ _ o7RBY,

Como T > (0 , <s?> < 0,5 e como <sz>o = (l-y)/2y , temos:
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Como T > 0 , <s?> < 0,5 e como <SZ>O = (1~-y)/2y , temos:
12) g = 2<s%>s => b < a
z
22) 9 = 55 > => b < cC
c z
<5 >
39) g = ilill => ¢ > a para vy < 0,5
c = a para vy = 0,5
c < a para vy > 0,5

Efetuando os produtos em (6.12) e (6.13) com a condi -

e(c—b)B' >> 1

(C.14)

e(a—b)B‘ >> 1

ficamos com

Como exemplo numérico para a condigdo (C.1l4) podemos fa

zerY:O,l,<sz>=0,4 ,€O=5€V,T=180K

8528 >> 1

e13 >> 1



. APENDICE D :

Neste apéndice mostraremos a dedugdo da relacdo(3.5.3).
Para a densidade de estado (3.4.1), que estamos traba-
lhando, podemos ter nomdximo N/2 elétrons para cada sub-banda(up
ou down). Se y > 0,5 podemos aplicar um campo (a T = 0) de tal

maneira que a sub-banda up fique toda preenchida, isto é:
- N
N, = 3 (D.1)

Antes da aplicacdo deste campo tinhamos N, =N = YN/ 2
elétrons (magnetizacdo nula). Desta forma o numero de elétrons

gue sairam da sub-banda down para a sub-banda up é dada por:

Eiigll (D.2)

Como y > 0,5 , o numero de elétrons que permaneceram na

sub-banda down & dado por:

- -1 )
N, o= Ny 5) (D.3)
Assim,
N, - N = (1 - y)IN (D.4)
e
N, + N = yN (D.5}

Com (D.4) e (D.5) podemos determinar <g®>aT =0 em
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funcdo de ¥y

N, + N 2y




. APENDICE E :

A s ; C o(i
Neste apendice vamos determinar os cozficientes aqsc?

onde (i} indica a i-ésima ordem de perturbag¢do. Assim podemos es

crever

0 termo de ordem zero € obtido desprezando-se o poten-

cial V e a interagido coulombiana, isto é:

0 _ 0 o
T|¢KU> = €K0]$Kc> (E.2)
onde T é¢ o termo cinético. Assim temos:

€ = e |w§0 = |K>|o> (E.3)

olo) s

o gue corresponde a tomarmos aqc' = em (4.3.11).Mul

q,o 60,0'

tiplicando por <Sm(2)|<¢m(R2)| e tendo em conta (4.3.7), ficamos

com:

|
il
+
=
H
AV

Bl by, (R)> + (P+V) [y (R)> + <p]H, ][>

usando (4.3.8) e (4.3.11) em (E.4) temos:



|K+q' ,0' > (wm(2)>|8m(2)>— 2 Z a
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g

' g 1
aq,0,|K+q ,O> + Z Bt ? w20 s (2)[H, (1 -~ 5P

qu—I

qlo-l

> a ' '
S,(2)01s, + 8 lo,8 (2)> = QKUZ aq.O.IK+q ,0'> (

qlgl

0O termo de l2 ordem & obtido de (E.S)

Z ags1;" T|K+q’,0"> + E aU(O) V[K+q',0“> +

q',o

q',0

qf,g"
ql '0"
olo) (2)|8,,(1 - Ly ) |K+g! (2)>]|g"> -
q',o! P 12 2 712 q4° Py
O(O) ] “ <+ & 1] ~
aq,gh <¢m(2)|H12P12|K+q ,@m(2)> <bm(2)j 152|0 ,bm(

g ' " (O) 0(1) 1 "
z aq'o" |[R+qr,o"> + €k z a w [E+q',o">

ql

q'o
O" ql'()_l! (

Multiplicando (E.6) por |K+g,0'> e lembrandoc que a
L}
e ainda T|R+qg',o"> = LE%%—l |K+q',0"> ficamos

127

E.5)

2)>

5.6)

glo) _

go'
Ccom
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o(1) _ <K+g|V*|K> _ 2<K+qg|J*|K> . >
an' T KT (K+q) 7 500' K* _ (K+q)7? <0 'Sm(Z)15’1‘§2|0’Sm(2)>

2m 21m 2m 2m

onde

1]

<K+q|V*|K> = <K+q|V|K> + <Ktd, @ (2} [H ,(1 -

N~
e}

1) [Koe (2)>

<K+g|J*|K>

I

<K+q,¢m(2)|H12P12|K,mm(2)>



. APENDICE F :

Neste apéndice vamos deduzir o hamiltoniano do troca

(4.4.8) usando a algebra dos operadores de campo

=0 (F.1)

Somando em ¢ e o' podemos escrever (4.4.7) como:

. _ 1 U + +
Htroca B 2 Z J(a1 AL A ,n2} {C2+C21Cmfcm+
§1§2
172
+ + + + + +
TS Cmy T S S Cmi G C2+C2¢Cm+CM+}
(F.3)
onfe feol feito 2 = a1n1 e m = u2n2
. - o+
Usande o operador do numero de ccupagao oo = CROCRU
(F.3) fica
H - -1 2 J(L,m) l[(n - n, J(n -n_ ) +
troca 2 ! 2 24 24 m+ m4
2,m
oo + ) ( + )1 +ctc ¢t ¢ n
oy T Mgy’ 0y T Py 24724 me “m+
+che ctc (F.4)

2472+ Mt Tmd
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Definindo-se

Sy = Cp4Cq, (F.5)

S, = C;.Cq4 (#.6)

SE = % (npy = ngy) (F.7)
onde S; = SE i_isz , podemos mostrar com ajuda das regras de an
ticomutagdc que:

(s} , 501 = 2s” JP (F.8)

(s s21 = ¢ s} JP (F.9)

Isto &, os operadores (F.5), (F.6) e (F.7) satisfazem a algebra

de spins.
Substituindo (F.5,6,7) em (F.4) ficamos com: ,
_ 1 1 zZ .2 X oY X ia¥
troca = 5 z J(&,m) {2 [482 Sm + 1] + (SR + 159’)(8m 1Sm)+
£,m

X oYy eX Y

+ (Sg 1894)(8m + 1Sm)} (F.10)

Efetuando os produtos em (F.10) podemos escrever

H = - z J(o n o n,) 1, s Fe! (F.11)
troca 1 771 T2 2 4 a,n, “a,n, .

a0,

n1n2



. APENDICE G :

Neste Apéndice vamos deduzir a relagdo (5.4.2) a partir

de (5.2.9)

nie) de . [ n(e) de yyncsTs
-1

eBletuphe= 1y

Fazendo ”Bhe << 1 e tomando termos até a 12 ordem, fica

mos com:

2€
Bu,h ' o
4? e J de = 2y<sz> (G.1)
e} coshB(e-u) + 1
onde usamos a densidade de estados dada por (3.4.1). Integrando
{G.1) temos:
J (g-1) B B .
z_ _ © c _ T 47 . -
<g”> = 15?;?__ {tg > (2&:O n) + tgh 5 }<J > (G.2)

i

onde foi feito ZuBh Jo(g—l)<JZ> . Para a faixa de temperatura

e

que vamos usar T < 180 K , podemos usar a scguinte aproximagdo pa

ra o potencial quimico

Bo= 2e v {G.3)

Substituindo {G.3) e (G.2), chegamos a relagdo {(5.4.2)



. APENDICE H :

.

Das equagdes (5.2.8) a (5.2.10}, no limite T = T, ,tem

—5€e:

Em principio fixando uma forma para nf{e), deve-se cal-
cular T em fungdo de (g-1)?J(J+1), fixado para um conjunto de
pardmetros (largura de banda, y e JO).

No trabalho de IL.Iannarella et all [14], uma analise
da dependéncia de Tc com o fator de de Gennes & feito para uma

banda parabdlica aberta.



. APENDICE T :

Ajuste numérico do pardmetro de troca usando o método

dos minimos quadrados.

—E(e;c?) X Fator de c\.t Genne

400. T

80. ¢

2 ‘l 6 8 1o ﬁ.; 14 16
(3-1)T(T+1)
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