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RESUMO

Investigamos as propriedades magnéticas de um sistema
de ions com moment.os localizados {(tipo camada  4f das
terras~raras? .levando em conta a interagZo de troca entre o=
ions (na aproximagfo de campo molecular) e o efeito do campo
cristalino em cada ion {(quebra de degenerescéncia do multipleto
fundamental}. Adotamos duas abordagens distintas: Na primeira,
estudamqs um sistema de idons onde o campo cristalino tem
simetriz axial e J =1 (onde J ¢ o momento angular t,ot;ai dol
ion>; nesse caso o multipleto se reduz a um sistema
singleto~dublete {ou dubleto-singleto). Na aproximag3o de campo
molecular desenvolvemos um  algoritimo gue permite obter a
equagEc de estado magnético. Estudamos (a T = 0K> as condigBes
{relagtes entre parimetros) em gue o modelo prevé a exizténcia
de ordem espontanea e determinamos = direcio g facil
magnetizagzZo. Na segunda abordagem consideramos o©o s=istema de
niveis da camada 4f do Pr"° no PI-AJZ e construimos um
Hamiltoniano efetivo, levando em conta os deis primeiros niveis
associados ao campo cristalino e a interagZfo com um campo
magnético de troca E feito um estudo pramétrico do modelo, e
a partir dos dados experimentais da magnetizacZo versus
temperatura se determina o= paradmetros do modelo através de uma
an&lise de melhor ajuste C(best—fitting). O confronto entre as’
previztes do modelo e os resultados experimentais em relacfo a
dependéncia com a temperatura da entropia magnética e da
susceptibilidade magnéetica do PI'A{Z indica gue a descrigio

dubleto-tripleto ¢ mais adequada do gue a singleto-tripleto.

L ©e
1-x% 2

(Pr La JAZ 01 < x = 1 levando em conta a aproximacso
P 11— s

Fizemos, também. uma extensZo doe modelo as liges (Pr Y )AL
»

singleto-tripleto na descricZo do campoe cristalino.



ABSTRACT

The magnetic properties of a =system of localized
magnetic moments <(like that of 4f rare-earth ions) taking into
account. the exchange interaction Cn the . molecular field
approximaticn) and the’ crystal field which splits the ground
state multiplet are studied Two approachs are presented. In
the first one, a simple crystal field Hamiltonian exhibiting
axial symmetry with J =1 (J is the total angular moment)
combined with an exchange Hamiltcnian is adopted and a detailed
study of the magnetic behavior is performed. An algorithim to
calculate magnetic moments is presented and it is applied to
the determination of the onset of spontanecus magnetic order;
also the easy magnetic direction is determined. In the second
approach ve discuss the magnetic properties of 5’1‘Af2 within a
simplified model, in which only the two lowest levels of the 4f
muitiplet.  due to t.he crystal field s considered.

Two
possibilities are contemplated: a singlet~triplet. and a
doublet-triplet. An effective Hamiltonian including the

magnetic interaction is formulated and applied to compute the
temperature dependence of the magnetization, susceptibility and
magnetic entropy. A best fitting analysis is performed for the
case of PrAé’z. An extension of the mode! +to analvyse the

- i g £ 0. = i d
magnetism of (Prxii_x)Aé’z and (PrxLai_x)A » 01 < x 1 is alsc

discussed.



INTRODUQKO

No estudo das propriedades de moléculas, aglomerados
e mesmo sclidos ha daas tradig@®es bem marcadas: na primeira
parte-se da descrigfo apropriaida ao estudo dos atomos (FfungBes
atémicas, niveis discretos de energiad) e trata-—se os efeitos
associados ao uélide como perturl#aa;“aio sobre a descrigEo
atdmica; no segundo ponto de vista o sdlide ¢ tratade desde o
inicio usando uma descrigde que nio guarda memc‘.vria dos estados
atdmicos  (usa-se estados deslocalizades). Essa ambivaléncia &
ilustrada nas alternativazs das Vdescri\;ﬁes em que Se empregam
orbitais atdmicos (Heitler-London) em contraste com o uso de
orbitais moleculafes (Hund-Mulliken), mes mo no caso de
moléculas mais simples (Hz, por ex.). Ko caso de ecristais, a
aproximagioc de campo cristalino contrasta com a descrigzo de
bandas (estados de Bloch) I claro gus a preferénciaz por uma ou
oulra allernativa depende do sistema em consideragio, bem como
das propriedades que =e quer discutir.

A descricZo das propriedades magndlicas dos compostos
de intermetialicos &e terras-raras (T.R.2? apresenta uma nitida
coexisténcia de aspectos Jocalizados <oz estados 4f  lembram
muite das caracteristicas dos fons livres) e dos aspectos
estendidos (associados aos elétrons de condugSo). Devide ao

grande numero (superior a 1000) de compostos intermetilicos,

com me=ma estrutura, o estudo das propriedades magnéticas se



a da existéncia de aspectos sistemiticas, tanto em
o a variagZo dos TR .CDI‘HO dos elementes n3o TR, dos
ipostos.

Nas ultimas duas df#cadas, intermetilicos com TR
geraram grande interesse tecnoldgico. Imds permanentes a base
de SmCo5 e Nd?Fe‘.“B (Neomax), de crescente aplicagdo
industrial, =30 exemplos dos resultados de pe=squisas nessa
classe de compostos 11,2].

Alguns compostos intermetilicos de TR, bastant.e
est\udadcl:-s, apresentam a sgegulnte forma: Rch, RaMb’ (RiRj—x)Bb
e R:(B:Bf__x)b. No primeiro caso, o composte ¢ formado com ions
de TR. Rﬂ e Nb (metal! com momento magnético nulo). A ordem
magnética nesses compostos deve-se a uma interagio en-t,re as Ra.
O= wsistemas binisrios RQNb ~mais estudado=s sZo o= RAfz. Esses
ceompostos  possuem a estrutura cubica C-15  tipo MgCuz. Em
particular, podemos citar os trabalhos usando & técnicz de
difrag¥o de neutrons nos sistemas PrAfz, NdAZz, DyAfz e ErAé’z
feito por Nereson et al [3,4]

Nox compostos Rch" Mb- € magnético, Os compostos RaMb
maiz interessantes =sXo aqueles no gqual Mb ¢ um elemento de
transigiioc 3d, embora as T.R. nem sempre formam um compostio
simples com esses elementos. Como exemplos de sistemas binarios
do tipo Rf_Mb temos: RMn, RFe, RCo e RNi.

Em muitos casos, informagtes mais detalhadas e
sistematicas podem ser obtidas quando um elemento de TR, &
substituido por outro elemente de TR., ou um elemento nZo T.R.
for trocade por outro nfo TR, num sistema. £ comum chamarmos

esses sistemas de compostos pseudobingrios. No pseudobinirioc do



tipo (RlR2 >B , as duas T.R. estio misturadas

¥ 1-x"a b ‘
estatisticamente no= pontos da rede. Com sistemas desse tipo,
por exemplo, pode-se estudar a =sistematica de intera¢ﬁo entre
os momentos 4f. Se uma das TR R' for Y ou La <TR n3o
magnéticad o estude da temperatura de ordem magnética pode ser
feito em fungio da concentragio X. Nos pseudobinidrios do tipo.

1 1.2 :
RG(BXBi "'X)

o Podemos =substituir um elemento n3o T.R. B por BZ.

£ nessa classe gue estIo localizados ds Iimis permanentes [5].

Do ponte de vista tedrico, busca-se compreender a
diversidade de fendmenos magnéticos do= intermetalicos, A
partir de modglos que  incorporam os efeitos de rede sobre os
elétrons 4f (na aproximagioc de campo cristalino? e gue podem
ter influéncia na anisotreopia e na diminuigZe do- momento
magnético efetive e de mecanismos de acoplamento entre o=
momentos 4f (interagZo de trocad, responsiveis pela eventual
ordem magnetica do sistema. O que di unidade ao modelo & o fato
de gue tanto a interagZfo de treoca comoe a do campe cristalino
possam Ser expressas em termos de. operadores do momento angular
doz ions= de TR. A complexidade dezse Hamiltonians implica no
uso de m&todos numéricos {computacionai=s) no cidloule de

grandezas fisicas de interesse {magnetizacifc, susceptibilidade,

dire¢Zo de magnetizasfo etcl.

Nesse trabalho vamos explorar duas abordagens de
interesse no espudo do magsnetismo de intermetilicos. Na
primeira, vamos simplificar drasticamente o Hamiltoniano
modelo, mas mantendo a coexisténcia de efeitos de campo

cristalino =2 interazZfo de troca; ¢ entioc possivel fazer um

estude da egquagio de estade magnético: elsborar algoritimos



simples gue permitam construi-la, discutir © problema da
diregZio de facil magnetizagio e obter a condigio GelagZo entre
parametros do modelo) em gue o sistema descrito pelo modelo tem
ou nio ordem espontinea.

Na segupda parte, faremoes uso de wum modelo 'que
simplifica a descrig?c do campo cristalino. Com esse modelo &
feito wum best-fitting para a magnetizagio, susceptibilidade e
entropia magndtica em fungio da temperatura para o PrAfz. Uma
extensio desse modelo serd feito para as ligas (Peri_x)Atz e
(PrxLai_x)Afz. Variagtes dos parfimetros de: troca, ordem, e do
campo cristalino em fung 3o de b4 serio dizcutidas e
interpretadas.

&) plano deste trabalho ¢€é o seguinte: no capitulo 1
apresentamos os ions dazs TR. O estado fundamental e o
maznetismo desses ionz izolados e em ecuili bric  térmico &
discutido. No capitule 2 & tratade o efeito eletrostético
perturbativoe <(efeito do campo cristalino CC)Y em ions de T.R.
Gbtemos o© Hamiltoniano do campo cristaline no espago das.
configuractes e em seguidz usamos © método dos operadores
equivalentes para a representagio do CCG. no espago dos
operadores de momento angular; o estudo do C.C. & feito para
simetrias citbicas em torno dos icns da TR, Ko final do
capitulo, a2 notagZo de Lea-Leask-Wolf ¢ apresentada para o C.C
cubico. No capitule 3 =Zo apresentadoz alguns métodos para a
determinagZo dos parametrosz do campo cristalino. No capitulo 4
discutimos o magneti=smo de banda.

No capitulo § tratamos do mecanismo de troca. Faremos

algumas aproximacdes e mostraremos gque a troca efetiva entre



dois ions de T.R. depende da densidade de esmtades no nivel de
Fermi. No capitulo 6 apresentamos wum modele simples para o
magnetisme Jocalizado-itinerante. Levamos em conta wum campo
cristalino com =imetria axial, interagXo com campo magnético e
uma interagfo de troca entre ions com momento angular J = 1.
Diregdo de facil magnetizacgio, limiar de ordem magnatica
espontinea e uma definig3o apropriada dé moment.o magnét,icor para
campo nule =s3o . oebtidos. Mostramo= t,ambém as curvas da
magnetizagcio nas fases paramagnética e ferromagnética. Esse
capi tule contem parte original da tese.

No capi t..ulc;‘ 7. que também “contem parte original da
tese, apresentamos um métode para tratar problemas reais com
campo cristalino. Uma aplicag3o desse método & feita para o
estudo do PrAéz; obtemos os modelos =singleto-triplet.o e
dubleto~tripleto. Esses modelor =30 construidos tomé.ndo-se os
seguintes parémetros do C.C.: X = 0,96; Y o= =0,329meV) e
X = 0,74; W o= =-0,329meV> - respect.ivamente. A= curvas de
magnetizagZoe, susceptibilidade e entropia magnética  para o
siztema PrAfz usando-z=e os dois modelos, sSEo apresentadas. Os
paridmetros usado= nas curvas de =susceptibilidade e entropia =30
obtido=s a partir de um  best—fitting da dependéncia da
magnetizarZo versus temperatura do PrA-fz. Discutiremos umsa
ext.ensTo do modelo desenvolvide para o PrAé’2 para as ligas
(PPA{}:’:{:{«XDA{F & (P::‘Xl_,an:l )Afz. Vamos supor umz dependéncia dos

z -

paridmetros CC, A e de troca na composigio x.



CAPITULO 1

MAGNETISMO DE IONS DAS TERRAS—RARAS

1.4 - INTRODUGAO

Nesse capitulo =erifo apresenftadozs os elementos das
tefras—raras. O estado fundamental dox ions isolados (regra de
Humi) e o magnetismo desses jons em presenga de um campo
magnetico externdc, no eguilt brio térriico, tmnﬁém zerio

determinados.

1.2 - IONS DE TERRAS-RARAS

Pela recomendacico da IUPAC <(International Union of
Pure and Applied Chemistry) [6] de 1268, chamamos de Lerras-
raras os elementos cujos ndmeroz atdmicos estio compreendidos
entre 58 C(cériod e 71 Qutéciod mais os elementos cujos numeros
at&micos s¥o 21 S (escandiod e 32 Y d{itriod. O termo
Lantanideos ¢ reservado apenas para os elementos com nimero
atétmico entre 58 e 71 Az configurages eletrdnicas dos
terras-raras s3o usualmente escritas assim:

4r" 55% 5p° sd' 65°



A camada 4f incompleta ¢ preenchida a medida que
percorremos os elementos. Os raios dessas camadas diminuem
quando avangamos do elemento Lantaneo atée o Lutécio. O raio do
Lutécico & 20% menor que o© raiec do LantAneo. Este fato &
conhecido como contragfo dos Lantanideo=s. A extens3Zo radial da
camada 4f & bem pequena comparada com a extenz3o das camadas
5=, 5p, 5d e 6= A camada 4f ¢ blindada pelas camadas externas
a ela. Mesmc no estado =dlido as camadas 4f permanecem bem
loéalizadas, isto &, o \recobrimento entre os niveis 4f entre
ions vizinhos ¢ desprezivel. Na figura 11 s3o apresentadas as

extensties radiais para as camadas de um 4dtomo de Gadolinio.

I

L) Gadolniom
il

<
F i ' 3
0 A0 20 30 40 50 G0 70 E0 40 100
Radws (a.u.)
Figura 1.1, Extens@Ses radicais das camadas de um ifon de

Gadoli nio.



1.3 - ESTADO FUNDAMENTAL DO JTON DE TERRA-RARA

O estado fundament.alt de um ion isclado de terra-rara

¢ bem caracterizado pelo momento angular total J da camada 4f e

pelo fator de Lande g.

SCS+1) - LCL+1)
ZJ<F 1>

3
g-—2—+

onde S e L s3c o médulos da soma do momento angular de spin e
orbital do nivel 4f. Esses valores para o estado fundamental

sZo obtides a partir das regras de Hund.

18 regra de Hund: A ocupa¢fo dos elétrons na camada deve ser de

maneira tal que a2 soma S = Y s, (spin totald =eja maxima

t

(compativel com o principic de Paulid.
28 regra de Hund: Consistentemente com & primeira regra, a soma

L =¥ t_L {moments angular da camada) deve ser maximo.

.

© momento angular total & dado por J = |L * S| onde ©
sinal negative & t.om:_:—xdo quando n» (umero d_e elétrons no nivel
4f) esti entre 1 e 6, e o sinal positivo ¢ tomado quando n esti
entre B e 13. Cabe ressaltar que em presenga de um campo
cristalino, os orbitais dos terras-raras buscam UmnE
configuracfo de menor energia. Assim, nessa nova conf iguragio,
nZo teremos um maximo para os momentos magnéticos, teremos um
guenching no momento angular [7). Esse guenching dependeri das
simetrias do campo cristalino. O problema do campo cristalino

seré& tratado no préximo capi tulo.



1.4 - INTERACAO COM CAMPO MAGNETICO

Yamo=s considerar um sistema no gqual os ions de uma
terra-rara possam ser descritos pelos parametros idnicos g
{fator de Lands? e J nhimero guantico ._ do momentoe angular
totald, obtidos quando iscolados [8]l. A interag3o de um ion em

tal sistema com o campo magnético externn & dada por:
H = i B3 €1.2>

mag

onde Hy & o magneton de Bohr, ﬁ ¢ o campo externoc e j & o

operador de momento angular.

J |n> = nin> n = J,J-1,.,~]. C1.3>
Devemos notar gque o estado n & Q@QJ+1> vezes degenerado na
auséncia de campo magnético.

As auto-energias da interagio (1.2 sZo dadas poi:

E = “g;,uﬂnhz. {1.4>

J —
7 = E & €155

& conveniente expressar 2 na seguinte forma:



- 10 -

+
J P senh Fg 1 x]
Zoo = Y MY e J <1.6>
senh [—f]
n=—J 2
eH,Jh
onde X = N ¢ a razio entre a energlia magnética e térmica.
A magnetizagio de um sistema com N Atomos serid dada
por:

H /KT
TR [Jze e ]

M = Negu <J > = Nep 11.7>

Z
J
essa expressio, no nosso caso em estudo, pode ser escrita como:

M = Ngu_ J B GO 1.8

onde BJ(x) ¢ chamada fungefo de Briollouin.

BJ(x) = %_%_}}_ coth %}1 x] - ;_J coth [2-—";—] . 1.9>

A equagic (1.B) para a magnetizagBo foi deduzids,
levando em conta gue os ions fossem independentes. A figura 1.2
mostra o grafico do momento magnético contra hsT para o sulfeto
de Gadoli neo octohidratado.

O excelente acorde da teoria com o experimento mostra
gue a interagic entre os ions pode ser desprezada. A razio
disso ¢ gue os salz paramagnético=s usados na pratica =3o
constituidos por moléaculax grandex, de tal maneira gue os lons
que carregam momento magnético estlic bem afastados. .ﬁo proximo

-capi tulo estudaremos o efeitc da quebra de degenerescéncia de



ordem <(2J+1> do ion isolado de terra-rara devide aos ions

vizinhos.
TOOtL T T ﬁ;élxlxmw—ffTrT‘T 7 WT:
: -
6 00 ———-—)gﬁ — - —
8 [/ ]
2oL -
w - 1
o 400
g 400 §
b3 B i
g:: L. ; -
© 300 H
@ - -
13, | X -
2.003[;' T
) | -
l.oo.é" '
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0.00 16 20 30 a0
H/T ¥ 10 GAUSS/DEG
Figura 1.2, Momento magnético contra HosT {(campo externos/tem-

peratura? para o sulfeto de Gadolineo oct.ohidra-

tado.



CAPITULO 2

CAMPO CRISTALINO

2.1 - INTRODUGAO

No capl tulo 1 foi estudado o magnetismo dos
intermetalicos das TR como ions isolados. Nesse capitulo =seri
descrito o efeito eietrostatico que os ionx das TR "'sentem”
dentro de um cristal. Esse efeito eletrostitico ¢ conhecido
como efeito do campo cristalino (C.C). Evidentemente, o numero
de parimetros necessarios para descrever o (C.C. dependeriz das
dizposigBes (simetrias) da rede cristalina. A descri¢gfiio do C.C.
para a =Serie RA£2 torna-se bastante simplificada, pois todos
esses compostos se oristalizam com a estrutura cristalina do
MgGuz (grupo espacial Fd3md. Nessa estrutura cada ion de TR
fica localizado num =sitic cubico. 0 nimero de pariametros, éomo
veremos, nessa configuragio para descrever o GO s3oc apenas
dois..

O= elétrons 4f das TR leves sentem maior influgncia
do C.G do gue os elétrons 4f das TR pesadas. Isso deve~se ao
fato qus no segundo caso os elétrons estEo localizados mais

internamente do gque no primeiro caso.

Come foi visto ne capitulo 1, o estado do ion isolado



de TR apresenta uma degenerescéncia de ordem <¢2J + 1>. Num
=1 tiq cristalino, essa degenerescéncia ¢ total ou parcialmente
removida devido a existéncia do CC. A nova configuragiic dos
estados e niveis energéticos dos TR teria grande influéncia no
comportamento das propriedades magnéticas entre outras. Na
segunda segd¥o mostraremos, a titulo ilustrativo, a estrutura
cubica dos composlt,os intermetlicos RA_JE. E também mostrada a
distribulcZo espacial doz eldtrons 4f para wum ion de Pr'? livre
e dentro de um sistema ctbico. Na terceira segio ¢ apresentado
o calculo perturbative do potencial eletrostatico, no espaco
das configurac@es, no qual o jon TR estid dentro de um octaedro,
cubo e um tetaedro cujos véftices apresentam cargas. £ usado um
sistema  de coordenadas retangular. Né quarta seg3o
determinéremos o efeito do potencial cristalino, para um ion
magnético, em termos dos esféricos harmdnicos. Na quinta secZo
seré descrito o procedimento para o célculo dos elémentos de
matriz do potencial cristalino perturbativo. Nesta se¢Zo também
serfo discutidas as regras de selegfo que limitam as transic@es
entre os niveis do CC. Na sexta seg3o apresentaremos o método
dos operadores equivalentes de Stevens. Na sétima secio sera
apresentado o Hamiltoniano, na notagEoc de Stevens para um
éist.ema cubico. Na oitava seg3o apresentamos o Hamiltoniano do
sistema ctbico na motagclo de Lea-Leash-Wolf. Na nona segfo sera
dizscutidoc o cofcite do oboagdc nmos opoer e deo Stevenz, Os
métodos experimentais para a determinacfo dos parémgt,ms do

CC. serZo discutidos no préximo capitulo.



2.2 - ESTRUTURA DO RAIZ E DISTRIBUIQKO ESPACIAL DO NIVEL 4f

Os compostos RA(Z tém uma estrutura cristalina
chamada de fase C~15, a mesma do MgCuz. A célula unitaria

cont.em 24 4Atomos (16 de A{ e 8 de R, vide figura 2.1. A rede

formada pelos ions magnéticos de TR € do tipo do diamante, isto

&, consiste de duas redes face-centrada interpenetrantes 91

Figura 2.1. Célula wunitéaria de wum composto da =érie RAS{
(R = terra-rarad A cé&lula unitiria contém 24

Atomos (16 de AL e 8 de R



Na figura 22 ¢ mostrado os estados do fon Pr’° Hyvre e em

presenca de um sistema cGbico. 0‘ ion livre apresenta uma
degenerescéncia de ordem 9 no estade fundamental (|-4), -3>,
2>, |-, |o>, |1>, |2>, |3>, | 4>). Num sistema cubico, essa
degenerescéncia & parcialmente removida (l"1 =singleto,
F‘S dubleto, l"4r tripleto e 1"5 tripleto). A distancia do centro

{zero> até¢ um ponto da superficie mede a probabilidade de

encontrarmos um elétron 4f em uma determinada dire¢Zo [10],

{1131,
Pr3t .
Cubico .
ra'f*
Figura 2.2 Orbitais do ion Pr'> Uvre e em um

campo cristalino com simetria cgbica.



2.3 - DETERMINAQAO DA PERTURBAGAO ELETROSTATICA NO ESPAQO DAS

CONFIGURAGCOES

No calculo do potencial perturbativo cristalino vamos
usar o modelo de cargas pontuais idnicas. No primeiro caso
consideraremés o dtomo de TR no centro de um =sitio ctbico, onde
as cargas dos primeiros wvizinhos encontram-se nos vértices de

um cctaedro, conforme figura 2.3,

e {0,0,a>
&
Plx,yv,=z2 (-a,0,0>
CO,~-&a,00
| -
{0,a,0>
./
a,0,0>
L
Q,0.-a>
Figura 2.3. G ion de TR, na origem, smente & presenga de

cargas pontuais nos vértices de um octaedro.

0O potencial devido =acs ions de cargas q localizados
Al

no=s pontos. ﬁj & dado por:



V= 2 _ . 21>
SETC IR >
S I

Considerandc a existéncia de elétrons 4f no ponto

3(|;|<a) a energia potencial do campo cristalino sers ent¥o:

q. qgq.
W_ - zz—-——+ 22>
el [C R Y

Para a distribui¢io pontual de -car-gas dada na flgura 2.3,

teremos © seguinte potencial no ponto P (x,yz).

Vix,y.z2> = g p, 21_ = + 5 1 +
| {(r " +a -Zaaurc)1 {r +aalz+2a.:»c)1/z
+ q i - + 1 +
| (r®ra®-220" 77 (@F4 0 Fa2ay)” 2.3
‘g 1 . 1
(r2+az—2.az)"/2 (rz+32+2&)112 )

Faremos agora uma expansZo desse potencial numa série de

Tavlor:

(=] ¥

1
Vix,y,z> = z o Ix ["g_::] + y [%17] + z [—3—5] V(x,y,z0. 2.4>
G O

n=o

Consideraremos a expansio até sexta ordem, pois os ternios de
maior ordem n3oc contribuiram no cilculo dos elementos de
matriz. Isso =eri visto, mais adiante, no estudo das regras de

selegio para as transictes eletrdnicas no campoe cristalino.



Fazendo a expansZo, obtemos:

Vix,y,z) = 93 + 3—53 [(x‘+y‘+z‘) - %r‘] +
a “a

_ 21g 6. G, 6 15 2 4. 2 4
_7[(x+y+z)+7("y“‘2+ 25>
Z2a

+ y2x4+yzz4+zzﬁ{4+22y4) _ % rd]

Vamos considerar, agora, uma nova distribuigZo das
cargas pontuais em torno do sitio da TR. Colocamos as cargas

nos vértices de um cubo (ver figura 2.4).

f Bi-a,z,0!

AR
!
ZE TN
i
£ / 1 //\
/» I A/(o,u,o) \\
Pla,y,2)
t
/ * o
/ A \\
// /G/i-—‘-—————uukf—/)bC(-o,o.-n)
X - o
y e P -
/ /// //-
// ///
L
H Dlo.era)
Figura 2.4. 0O ifon da TR, na origem 0, sente a presenca de

cargas pontuais nos vértices de um cubo.



O don da TR estad localizado na origem 0 <(centro do

cubo). Calcularemos entZo o potencial no ponto X devido as B8

cargas pontuais.

O potencial da carga localizada no ponto A

coordenadas (a,a,ad & dado por:

V = 9
172
[ca-xf + Cay) 4+ c-a—zf]

€2.6>

de forma semelhante, poderfiamos escrever a contribuigZo para o
potencial no ponto X devido as outras cargas, localizadas nos
pontos (a,a,~ad, {-a,a,~ad, (—a,a,ad,... Apresentaremos apenas
o resultado final, oblido apds a expansio de Taylor (2.4,
Aqui, também consideramos -a expansdo até sexta ordem pelo mesmo

metive do caso anterior. O potencial no ponte X & ent¥o:

Vix,y,z> = 29 - '_?_9,2_ [(x4+y4+z4) _ 3 P;] . [_ 224 q]
4 od 5 9d’

. [(x6+yd+zc§) . _1_?{ (x23r4+xzz4+y2x4+yzz4+
' @2.7>
2 4, 2 4 15 G
+ =2 x tzxy - i—:; r )] »

onde d = ¥3a & a distancia da origem até uma das oito cargas.

O mes=mo calculo poderia ser efetuado para o caso em
que a TR estivessze no centro de um tetraedro, isto &, com
quatro cargas vizinhas. Verifica-se, em todos esses ca“os,
devido a simetria cGbleca, que a energia potencial apresenta

apenas Lermos de guarta e sexta ordem.



4, 4 4 3 L - P -
WC-C‘ [(X+y+z)-§r]+bd [(x+y+z)+

15

. 15 (xzy‘-bxzz‘+yzx‘+yzz"+zzx‘+zz y‘)] , 2.8>

onde o= coeficientes C‘ e Gc. est¥o listados no quadro 2.1 para

as trés coordenagdes de cargas pontuais consideradas [12]).

QUADRO 24

Coordenagio C C
_+ [+]

8 _ 70qq’ 224qq’
od” od”’

& 35qq’ _ 21qg’
44" 2d°

4 _ 35qq’ _ 112qq’
od” od”

No gquadro 2.1, 'd ¢ a distancia da origem, onde esta
localizado o {fon da TR, a carga q do ion vizinho. na relagZo
(28> n3ic consideramos © termc de ordem 2Zzero na energia, pois

esse contribuli apenas como uma referéncia.



2.4 - DETEMINAQKO DA ENERGIA POTENCIAL DO CAMPO CRISTALINO EM

TERMOS DOS HARMONICOS ESFERICOS

A representagio do efeito perturbative do CC. em
termos dos harménicés esféricos ¢ bastante conveniente para o
estudo das regras de selegZc na determinag®o dos elementos da
matriz. N¢ apéndice A, as contés algébricas =sZo desenvolvidas
com mais detalhexs. Aqui apresentamos apenas as passagens
intermedidrias.

Ol potencial de uma carga q‘i na posicio i‘tj {ver figﬁra

2.8 no ponto T & dado PO

V. = 3 2.9

X i

Figura 2.5. Sistema de coordenadas esféricas para repre-
sentar o potencial cristaline em termos dos
harménicos esféricos (qj;ﬁj,ai,cf)j) = {cargs;
coordenadas dos fons vizinhos da TR localizada

na origem (?‘,6,9‘5), cocrdenadas de um eldtron 41,

w Angulo entre os vetores T e ﬁi).



ﬁj ¢ a posigio de um lon vizinho da TR localizada na origem do
sistema. 3 ¢ a poslc¥Eo de um elétron 4f, ©w ¢ o aAngule entre i-’zj
e ; Os 4ngulos esmféricos de ﬁj e i’\ s83o, respectivamente,
(ej,qu) e (8,4,

Se Rj > r a expressio (2.9) pode smer escrita como:

0
n _
V. w q 2 Y pP%cosw) , 210>
R .) Rh""u n
n=0 3

one PPCcoswd & o mnésimo termo do polindmio de Legendre.
Usaade. o© teorema da adicZo para os harmdnicos esféricos,

podemos escrever (2.10> em fung3o dos angulos (9,,¢j) e (8,¢0).
1 .

x n & {cosH) € {(cos8)
V = g, 2 an r n ™ i +
’ R 132 S B R?” TR VT
12
cosm¢g cosme,
+ ) 6] ccosode (cosd) is €2.11>
m= £ " " ! 1AL ¥
senm¢ sSenmg
+ 3 ,
T A
onde:
m CZn+H1 ) (n—mdt ™
6, (cost) = / Z<ntmd | P Ccoséd, (2.12>

com o uso dos harmédnicos tesserais definidos por:
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i
2° m g cosM¢ 1 [Y“"‘ + =1>" Y'“] 213>
™ ™

Zz® = g™ Sehme | [Y“’“ - -1 Y"‘] 244
nm 2] F ﬁ—w ™ n Jm>0
&8
2° m .l o= ¥ (215>
NG T 2]
AR (2.16>

m
onde Y 83&c o5 harmdnicos esféricos, podemos escrever o
n ) .

potencial no ponto ?\(6,¢:) devido nos K primeiros vizinhos como:

K w _
V(r,6,¢> = E v, - z z 2y Z 6, €217
=1 n=0 o
onde
. 47 Z
y = z g /= (&,¢) . €2.18>
ne 2n+1d P RTTY OV
= 3
A soma em o estende-se para os termos Zi e 2°. 0
n
potencial eletrostitice escrito dessa forma & bastante
conveniente, Se os Z forem expressos em coordenadas

o

cartesianas, teremos uma correspondéncia imediata entre eles e
ox operadores equivalentes de Stevens. Pode ser notado, que a
informagZo da distribuigZo dos K ions vizinhos das TR esta

contida na relacZo (2.18).

Calcularemos agora o potencial 2.17) para uma
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distribui¢cZo pontual dada pela figura 2.3, iste &, temos 6 ions
primeiros vizinhos localizados nos vértices de um octaedro. As
coordenadas desses jons no  sistema  esférico (Rj,ej,¢j) sXo
dadas por: (a,0,0; Can,1r,00; Ca,ns2,00; {a,n 2,m>; Ca,n/2,n/28)
e (a,n 2,3n-2>. Considerando a moma (217) em n até¢ o termoc de
sexta ordem n = 6, obtem-se o5 seguintes yna diferentes de
Zero: roo’ Y ! ydo, ;v:‘ e y; {ver Apéndice A)D. Nessa

configuracio, o potencial (217> adquire a seguinte forma:

4
Vir,0,¢> = y002°0(8,¢) + r r‘(’z‘o(e,q}) +
219>
[+ 4 c S c c
+ ydozmce,w + r y“(efqb) + r y“zm(e,@
tendo em conta a defini¢cZio dos harmdnicos tesserais (2.13),

€214, 215> e (2.16), podemos escrever (219> em termos dos

harm®nicos esféricos:

4 c , _6_ n)
V(I‘,a,cﬁ’) = I',?‘OY‘ " & "GOYd -+
C2.20D
r* 4 4 r° 4 4
C - _C -
+ ‘V44 (Y-‘ ¥ Y4 )+ Ysa (Yr.s + yd).

Podemos notar que sé existem termos de quarta e sexta
ordem no poiencial. O termo ;vmzmce,qb) = g— g fol cortado, pois
egse termo, constante, no potencial contribui apenas como uma
referéncia nos niveis de cnergia.

Para o ciloulo do potencial das outras duass
configuracBes, cargz pontuais nos vértices de um cubo e de um

tetra¢dro, devemos proceder da mesma maneira. A energia do



campo cristalino no ponto (1,8, tem a mesma forma. O gue muda
s3o o5 dois parametros de campe cristalinoe que caracterizam uma
gimetria cubica. Esses parimetros s3o os coeficientes dos
termos de quarta e sexta ordem na energié. Abaixo escrevemos a
energia do campo criz talino para as configurac®es estudada=s. No

quadro 2.2 s¥o dados os parametros do campo cristalino.

o S 12
W =D {Y @,p> + fﬁ_}
[= 4 a4

o -4
{74 [14(8,9‘3) + Y{ (é?,_qb)]} +

2.21>

N VL S :
Lo I H 4 — 4
+ Dﬁ{Yﬁ(&,¢) - E%j [Y6(6,¢) + Y dce,¢3]}

QUADRO 2.2

Cocrdenagfo D : D .
3 [
e _ 1.2 -
& - 38 ygoaglt 82 (m 99’
27 a” o (13 a’
» 1.2 .
6 Z e qqu E 17 qq71
3 d” 2 i3 d
- .t . 1z 3 O
4 - 28 ypoaalx 16z a9
27 a- ¢ |13 d

Parametros de 48 e 62 ordem do campo cristalino. d ¢ a distsin~
cia entre um ion de TR e =eu primeiro vizinho, g e g’ s%o as

cargas dos ions e do elétron 40 da TR. © ¢ o raio do elétron.
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No quadro 22, d ¢ a distancia do ion primeiro
vizinho a TR na origem do sistema, q e ¢’ s30 as cargas do ion

e do elétron 4f e r é o raio de elétron 4f.

2.5 - ELEMENTOS DE MATRIZ DO POTENCIAL CRISTALINO
PERTURBATIVO E REGRAS QUE LIMITAM A EXISTENCIA DOS

ELEMENTOS DE MATRIZ

Para ¢ calculo em 1? ordem, da perturbacZo do c.c. No

estadc 41, devemos obter os elementos de matriz:

> €2.22>

<wil‘ l wc I w‘l‘

onde Vi € a fungZo de onda dos elétrons 4f. A fungio L pode
ser representada em termos das fungc®es de ondas atémicas dos

elétrons 4f na forma de determinante de Slater.

¢t H(r) ... ¢ (r )
1 ¢, (0 @,(r)) ... ¢ (r)

Ve © i : €2.23>
¢ (r> e (r) ... g (r )

Tendo em conta o desenvolvimento de W em termos dos
[ a3
harménicos esféricos 2200, a relacio 222> apresentars

te
termos, a menos de ¢ °° multiplicativas como:
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- N,
[ e men) vpao =

1

(2.24>

n Zn
oy "
- (e J J Y T e, ¢>Y (8,8, ) Y.(6,¢> sendded¢
[a] [+ ]
onde
n n 2 2
o> o= J T R (DT ridr,

A relagZo (224> estabélece trés critédrios para a existéncia do
elemento de matriz:

10 Criterio: Todos os termos com n > 2¢ anulam-se. Para o
caso das TR. temos { = 3 = n_.= 6, isto ¢, o termo de maior

QX

ordem no Hamiltoniano ¢ de sexta ordem.

20 Criterdo: 0 operador Y:(Bi,ﬁ) apresenta elementos de
matriz diferente de zéro quando £+ &+ n = nl par. Assim,
dentro de uma mesma conflguracZo (I'= £ o Hamiltonlano n3o
apresenta termos impares.

a0 Criterio: O operador Y# “Si,cir,l) tem elementos de ‘m:-;t.riz
diferentes de zero, também, na ¢ondigZo m = |m’- m"|.

No caso de mals de um el&tron 4f, o c¢cilculo direto
dos elementocs de matriz usando o desenvolvimento total da
fungio de onda ¢ muito exaustivo. Stevens {1952) mostrou qgue os
elementos de matriz das funcBes angulares sZo proporcionasis aos

obtidos com a atuacZo dos operadores equivalentes nas

componentes do memento angular total Esse método =ers



apresentado na prdxima sec¢Xo.

2.6 - METODO DOS OPERADORES EQUIVALENTES DE STEVENS

O método dos operadores equivalentes desenvolvido por
Stevens [13], dentro de suas limitag®es, ¢ © mals conveniente
para o calculo dos elementos da matriz do Hamiltoniano do campo
cristalino. A vaz.:tagem desse méto&o consiste em utilizarmos
diretamente o estado |LSJJZ) do nivel 4f incompleto para o
calculo do elemento da matriz. 0 estado fundamental nXo
perturbado [LSJJ> do ion de TR & dado pela resra de Hund
conforme f‘o-i visto no capi t,ulé 1.

O operador Hamiltoniano, do campo cristalino, gque
provoca a perturbagZoc no estado |LSJJ2> ¢ obtide pels regra
usual: x » xop, y » yop, z > = na energia potencial do campo

op
cristalino dada em 2.23.

H =W = - ¢ z V(x,y ,Z) . <2.25)
cc < 1 1 L

1

A soma em i estende~-se sobre os elétrons 41
Se fiéqy,z> for un termo da energia potencial em
coordenadas cartesianas, entZfo para encontrarmos o operador

equivalente desses termos Y f(x ,y,Z), como aparecem em H ,
. L 1 L cc
T

devemos trocar x,¥,zZz por Jx,Jy e Jz respectivamente, e fazer a
simetrizaco para dar cont.a da nioc comutatividade dos

operadores do momento angular. Damos abaixo alguns exemplos
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simples.

2 3z - r}) = aJ<r2> (3] - J#1d] = o&J(rz)O: (2.262)

i

g E o - yf) = o <™ [ ,]i - J:] - aJ(rzw: 2.26b>

i

) Xy, = ok (3, +J,J)272) (2.26¢)

z (e (- vyl 4y D) z {L0x +1y ) +ax +iy 3%) 72}
. .

€2.26>

ll

AKe S0+ = <0507

Essas equivalénciasx guerem dizer o segulnte: Os

elementos de matriz, por exemplo, [ (32;1}?) calculados na base
i

ILSJJZ) sZo iguals a agueles °‘_,<I‘2>0: calculados entre a parte

orbital das fungBes de onda, isto €,

ASJIZ| Y 3z{-vDILSII > = a 7> -

€2.273

© KLSJJZIBJL - JOHD{LSII >

Os fatores a, e ﬁJ =Zo constantes numéricas. Essas
constantes dependem de ¢ (nimerc gquintico de orbitaly e de n’
(nimeroc de elétrons neo orbital). 0s fatores A, BJ e r,

aparecem multiplicando os termos de segunda, guarta e sexta

ordem na energia potencial, respectivamente. Esses fatores,



para ion de TR, estXo tabelados [12). Na pratica, os fatores
ALy ﬁJ e 7, gZ0 incorporados dentro dos valores (r2>, (r‘) e
(r-d> respectivamente no Hamiitoniano, e deixados COmMo
parametros de ajuste (parametros do campo cristalino).

Para fazermos uso dos operadores equivalentes; cu jos
elementos da matriz est3o tabelados [121, ¢ definida a func®o

fno‘(x,y,z) que se relaciona com o©s harménicos tesserais 2
i

pox:

Z = (const)s BRLLIN B . €2.28>

no 1]

As fungSes [T nm/rn] 8250 aquelas que aparecem dentro dos
colchetes na tabela dos barménicos tesserais dada no Apéndice

B. Dessa forma, temos a correspondéncia direta

Tl T
E fnm (xi’yi.’zi.) - Qh(l‘ >On 2.295

i

onde &6 = o , &
2 J

=B, e B =0

J
Como exemplo, wvamos escrever a energia potencial
€2.21> em termos dos operadores de Stevens. Tendo em conta as

relagBes (213> e (2.15>, podemos reescrever (2.210 em termos

dos tesserais.
1.2

H = 2 p |z + 12l 21 +p |z - 7%z 230
c 4 40 7 i Gy 6O L7
1

chamando D; - D‘/r‘ e D; - Dd/rd e tendo em conta as relacfes

€2.28) e (2.29), obtemos:



3 . 4 o) ‘ 1713772 . S, o 4 .
H= —— D <r'>[ 0 450+ [_E] Dy <r>[ 0 -2107] 2.313
1690
ou
H =B [0° + 50%° + B [0° - 210 2.32>
=13 4 4 4 [+ G [

onde B‘ e B s3o0 os coeficientex dos termos de guarta e sexta

&
ordem nos operadores de Stevens. Esses coeficientes s3o
conhecidos na literatura como parametros do campo cristalino
para simelria cubica. Em geral esses parimetros sio obtidos da

experiéncia. Na prdxima soeglo vamos escrever o Hamiltoniano do

campo cristalino (2.32) na notagio de L-L-W.

2.7 -~ HAMILTONYANG DE CAMPO CRISTALING KA NOTAQKO DE

LEA-IFASK-WOLF 1301

Para wum dado valor de J Gnomento angular totald
teremos uma matriz 0: de ordem (23 + 13 x 2] + 1>, Essas
matrizes possuem fatores comuns. Para os termos de guarta e
sextia ordem temos os falores F4 e ch respeclivamente,

O Hamiltoniano do campe cristalino cubico (2.32> pode

ser escritc como:
H_=BF, =~ +BF_ 2 €2.33>

ond-2:
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o, = of + 50: (2.34>
o_= oz - zm;. (2.35>

Ccrem a motivagdo de escrever o Hamiltoniano acima

{2.33> em fur—2o das contribui¢@es dos termos de quarta e

sexta
ordem, escre =mos!
BF = WX {2.36>
4 4
BF = wW{ -~ |-x|) €2.37>
¢ &
onde =-1<{x{1.
A== m, temos:
04 06
< o
Essz maneira de escrever o Hamiltoniano de campo

cristalino € o—onhecida comoc notagio de L-L-VW. Nessa -not.at;zo o=
parametros <= campo cristalino sZo X e W. X di o peso do termo
de quarta ordem em relagdo ao peso (1~|x|) de sexta ordem e W
di a escals de energia. Nz figura 2.6 ¢ mostrado o diagram=z de
L-L~-W paras P‘r+3 numa simetria cdbica. Para Pr+3, temos J = 4,
F“ = 60 e F"5 = 1260. Podemos notar que na variacZo de x os

aut.ovetores mudam de ordem mas s3I0 sempre os mesmos. Isto

ccorre porgus para J = 4 os autovetores dos termos de quarta e

sexta ordem sSZo os mesmos, isto &, nfo dependem de x.
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igura 2.6. Diagrama de L-L-W para o Pr em simetria
cubica.

2.8 - TRANSFORMAQAC DOS OPERADORES DE STEVENS NA ROTAGAO

Na segZo anterior foi descrito o meét.odo do=
operadores equivalentes na representagic do potencial do campo
cristalino. Es=ze potencial foi construl do num sistema de
referéncia apropriadoc com a simetria das cargas pontuais. Se
estivermos interessado na descrigfo desse potencial num outro
sistema de referéncia devemos analisar como se transformam os
operadores eguivalentes. E  econveniente, para esse e=studo,
escrevermos o© potencial cristalino em termos &os harmdnicos
e=féricos (primeiro passo), para isso usamos as relag@Bes (247D
e as definigBes dos harmdnicos tesserais (2.13), (214>, 215D
e (216>, Em seguida fazemos a transformagfo nos harmédnicos

esféricos (segundo passol.



1)
T » L4 m’ B d . d '
YT (e,¢> = 2 YUDD  Camd €2.805

m=—n

onde &’ e ¢ s3o os AaAngulos esféricos do novo eixo z’, com
relag3o aos eixos originais xyz. o, 3 e p sTFo o= Angulos de
Euler que ‘definem a rotagdo do novo =sistema de eixos. Os

Angulos o e 3 coincidem com os &angulos esféricos a = ¢, 3 = 6.

™

D - CaLf3,¥3 & a matriz de transformagZo. O ultimo passo

m
consiste em fazermos a volta, isto &, transformamos 05
harmdnicos e=zféricos em operadores equivalentes de Stevens. No
Apéndice C mostramos a dedugZo da relag3o 2.39> e uma

aplicagfo. Abaixo € mostrada uma transformagcio nos operadores

o z '
('}2 e 02 para um novo sistema de coordenadas.

| angulos{ o = ¢
de o= as2
Euler o= S2

Figura 2.7. Rotacio dos eixos do campo cristalino.
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No sistema xy=z No sistema x’y’z’
o 1 o 3 .2
— - - =0
02 2 02 2 2
o —

: 1 s 2 ' 1
2 5 [0 02] cos2¢ 2102 senZg



CAPITULO 3

METODOS FPARA DETERMINA(;AD DOS NIVEIS DO CAMPO CRISTALINO

3.1 - INTRODUGAO

Como j& foi wviito um Atomo isolado de terra-rara
apresenta o seu nivel 4f incompleto. O es-tado fundamental desse
nivel, isto ¢, o momento angular total J e o fator de Lznde g,
obtidos pelas regras de Bund, s3o fortemente influenciados em

presenga dos Atomos wvizinhos num intermetalico. Oz efeitos

resultante sobre o© 4Atomo de terra-rara devido aoc campo

cristaline dos seus wvizinhos =%¢ basicamente: provocar uma

redusio parcial no niomento magnetico saturado, =2 a

desdobramento pa=cial do=s 2] + 1 estados degenerados. A

redistribui¢io dos 2J + 1 niveis wval influenciar fortemente as
propriedades da termodini&mica eztatistica desse material
Ccondutividade, magnetizacio, calor especi fico,
susceptibilidade etc.).

Nesse capitulo wvamos descrever, sucintamente, alguns

méetodos experimentais para a obtengio dos niveis do campo

cristalino em metais.
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3.2 - CALOR ESPECIFICO

Uma maneira indireta de determinar os niveis do campo
cristalino é tirada pela medida do calor especifico. Os
diferentes niveis aparecem na conbtribuicio do tipo Scholtky
Cach' Esta cont.ribuh;‘fa"o é obtida subtraindo-se do calor
eépeci fico total a partir do calor esrecifico eletrénico, e do
calor especifico da rede. Esse Gltimo, em geral, ¢ subtral db
conhecendo~se o calor especi fi::;o de um sistema nEo magnético -

isoestrutural. Por mol de ions de terras—raras, o calor

especifico é dado por:

c_ .= Roz‘2 {z 2 rsEf exp(-fE) ~ E-ﬁEi exp(—{?Ei)z} , <3.1>
L i
onde a =son: & feita sﬁbre todos (2 + 12 est.adoé: do campo
cristalinoc que podem, ainda, s2r degeneradosz. A energia &
denotada por EL e = (KET)A, onde KB & & constanie de
Boltzmann e T 2 temperatura absoluta. Z ¢ a fl;n:;%o de particZo
zZz =% exp(-ﬁE_l), e Ro & a2 constante do= gazes. Um exémpla
i :

tipice ¢ mostrade na figura 3.1. Esse metodo tem sido aplicado
em sistemas concentrados, assim como em pseudobinarios [16]1. As
Hmitagbes desse m&todo est;éio ligadas as interagBes s=spin-phonon
e 0 efeito de troca entre os ions de terras-raras gque distorcem
a contribuigie tipo Scholtky do calor especifico.

Na figura 3.1 & mostrado  um ajuste para a

determinacio do=z parametrosz W e X do campo cristalino. W & um

fator de escala de energia, ¢ X determina a raz¥%o entre o termo
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Figura 3.1. Ajuste do calor especifico do TmAfa para deter-

minag3o dos pardmetros X e VW do campo cristalino

de quarta e sexts ordem na Hamiltoniana de campo cristalino
para um sistema cibico, seguindo a notasio de lea, leask e Wolf

{LLW).

fo*+s0* fo-210°
L 4 G o .
He W IX |2 + -3 |22, <325
F F_

Os autovalores de (3.2) Et estio tabelados em fungio
de X nos diagramas de LLVW, assim como oz fatores F‘4 e Fd, que
dependem apenasz de J. 0O ajuste €& feito entrande com o=
autovalores de (32) na relagio (31) para o calor especifico

tedrico. Em seguida, busca-se wum ajuste com os resultados



_39_

experimentais.

3.3 - MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE

InformagBes sobre os niveis do campo cristalinc podem
também ser obtidas pela medida da susceptibilidade de Van

Vleck, em fungXo da temperatura (Apéndice D).

XCF(T) =

3.3>
2 z i IMi.i. ‘ ‘Mi. j *
- — - LT -
= Nulg®z R exp(~fFE ) + 2 E ) exp(~f3E,)
. .. 1
i ij

i¥E]

cnde g & o fator de Lande e Fy © magneten de Bohr., Oz elementos

de matriz Mﬂ_ 5220 definidos como:

M, o= | 3] 3>, (3.4

onde ! > denota oz diferentes estados= do campo cristaline. J €
a componente do momentc angular total na diregio do campo
magnético. Podemos notar em (3.3) o termo de Curie resultando
dos termos da diagonal da matriz (primeiro termod, e o termo de
Van Vleck {(segundo termc? que leva em conta a contribuicZo dos
termos n?o diagonaisz. Em temperaturas elevadas, em relagfo a
diferenga de niveis do campo cristalino, a susceptibilidade tem
o comportamento Curie-Weissg.

Se levarmo=s em conta uma interagXo de troca



isotrépica entre os lons, teremos a contribuicioc do campo

molecular na magnetizagIo.

M= x (H__+nM 35>

ext

Assim, a susceptibilidade de interagfoc assume a seguinte forma:

b A

- n, ' €3.62
xCF

onde n ¢ =z constante de campo molecular. A figura 32 mostra o

ajuste da férmula (36> com os resultados experimentais do

inverso da susceptibilidade para o composto Prin [173.

0O melhor ajuste &€ obtido com ox seguintes parimetros

de campo cristalino: ¥ = -0.6 £ 1 e VW = 2.36K.

O método da susceptibilidade para determinagzo dos
parimetros do campo cristzalino, assim como o método do calor

especifico & limitado devido ac efeito d= interagZo de

troca
entre o= ions de terras-raras. i
ask 1
' Pring e
| v experimen ;.f‘
! - - ws=2.83 x=-0.7 ‘
- i w=2.36 x=-0.6 r=2.2 !
e w=2.02 x=-0.5 A i
¢ 1
3 : . |
~ ]
3o .
£ . i
v l a 1
-~ B ) 1
. 35? S i
T R NP S '
; |
e |
i
. : |
i 20 o 50
T i)
Figura 3.2. Ajuste do inverso da sSusceptibilidade deo PrInB

para determinagfo dos parimetros de cristalino X
e W.
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3.4 - MEDIDAS POR ESPALHAMENTO INELASTICO DE NEUTRONS

O metodo de Espalhamento Inelastico de Neutrons ((EIND
em metais, para a determinagiZo da estrutura de niveis do campo
cristalino ¢ o mails usado recentemente. 0 primeirc trabalho de
aplicacZo desse método em sistemas metadlicos de terras-raras
fol feito por Tramel €1953> [181

Messa segfo vamos dar uma descri¢Zo gualitativa desse
método para o entendimento dos,. resultados finals para a
construgio dz estrutura de niveis do campo cristalino. |

Na aproximag¢3o de dipolo, 2 se;'ﬁo de choque
diferencial para -3 espalhamento inelastico de neutron por um

sistema de N terras-raras ¢ dada pela relagfo:

dzo ezrgz F

K ' E -E
5 -+ f 2 mooon
"N 1D ) P, L] é[——:— -w] @7

dOdw 2rc
m, N
onde » = 1943 & o momento magnético do neutlron; f(a) ¢ o fator

de forma magnético do ilon; P = (-Eh[KBT)/): exp(—Eh/l{BT) ¢ o

T

fator de Boltzmann do n-észimo nivel; KL e Kf s3o os vetores de
onda do neutro incidente e espalhado; | h) e |I m) =¥o estados
pertencentes a um dado multipleto do momento angular j;
j.L = a/\(j ~ a) ¢ a componente do vetor momento angular total
perpendicular ao vetor espathamento Z;’ -- ?{f - ﬁ,‘. O= elementos
de transigZo de dipolo magnético (I"mIJ_LjI"h> para elétrons 4f
numa estrutura ctbica foram tabelados em fungZo de X (razio
entre o termo de quarta e sexta ordem dos operadores de Steven

na Hamiltoniana de LLVW (3.2>) por R.J. Birgeneau [19) Num



=zistema  cibico, os elementos de matriz de tran=sic3o na
representacgo ll“n> e |I"m) ficam Esi_n;}plificados (l"n|J_L|I"m> =
2<r _{J_|T > [19). A distribuigZo & [—TH—“ -u:-], na pratica, &
substituida por uma gaussiana, ou lorentziana para levar em
conta os efeitos de alargamento de linha (broadening effects of
‘transition lines). Esses elementos, nos niveis de energia’ do
campo cristalino, devem—se E) diversos 'fatores, tais como:
sSpin-spin e spin-lattice rélaxac;ﬁo, ete. [20).

Como exemplo ilustrative ¢ mostrado na figura 33 o

ajuste do espectro de energia do espalhamento de neutrons no

r Y Al feito por H. Heer et al [21)
0.4%5 0,85 2 )

intensity {arbittaty units)

Energy transfer (mev}

Figura 3.3. Ajuste do espectro de energia do espalhamento de

neutrons do Er Y Al na determinagcZo dos
0,45 0,85 2

paridmetros X e W do campo cristalino.

A linha continua corresponde & um best-fit baseado no

m&todo dos minimos-quadrados. os parimetros de ajuste s%oc W e

X. A figura 34 mostra gquatro pontos de melhor ajuste. A
3+

figura 35 mostra o diagrama de LLYW para E . As  linhas

pontilhadas indicam o=z valores de X obtidos por ajuste.



Podemo=s, dessa maneira, notar que os resultados
obtido=s nZIc necessariamente determinam univocamente a ordem com
que aparecem os niveis do campo cristalino. £ comum também, a
nIo concordincia dessa ordem com técnicas diferentes de medidas
do campo cristalino. Estudos da estrutura do campo cristalino
por técnica de espalhamento inelést.ico de neutrens em compostos
RNL2 {R = Pr,N4, Th,Ho,Er & TmD foram recentemente pesquisados

por E.A. Goremychkin et al. [221

-0 4t

-08

; ‘-\___—_—r_——_/
, NN J L/ 20\' ;
0008 00 0Ol 0020 —0008 -002 006  ~00%0
W (mev) W ey

Figura 3.4. Quatro pontos X,W> de melhor ajuste do espectro

de energia da figura 3.3,



Figura 3.5.

Sign (W) x £, (arbitrary units)

As linhas pontilhadas indicam os gquatro pontos
de melhor ajuste no diagrama de L-L-V¥. Para

x = 0,60 temos os estados de energia, em ordem
B ) (4

creccente: T 7, T, T 7, ' 7.
& G B e



CAPITULO 4

MAGNETISMO DE BANDA

4.4 - INTRODUGAO

Este capitule tera como ob jetivo apresentar os
seguintes t.épicos: a) uma descricio sucinta da estrutura

eletrdnica dos metals nos seus aspectos energéticos e de

extensio espacial; b)Y uma maneira simples de classificar os
sélidos metilicos; c) o comportamento magnético d= banda
metilica e, finalmente, apresentar um estudoc detathado do

comportamento magnético para uma densidade de estado

retangular.

4.2 - DESCRIGAO DOS ESTADOS ELETRONICOS NUM SOLIDO CRISTALINO

Os elétrons gque compBSem um Atomo isolade distribuem-
se numa estrutura de niveis de energia discreta. Estes elétrons
"acomodam-se" desde o= niveis ou camadas mais internas
{elé¢trons de carogo? até os niveis mais altos C(elétrons de
valéncia). Geralmente, o5 niveis de energia mais internos est3o

t.odos preenchidos, com alpumas excec®es, como fei descrito no



primeiro capitulo , para os elementos das terras-raras. Os
niveis mais externos em geral est3o incompletos.

Umna outra categor:a de estado aparece quando os
Atomos estio sulicientemente préoximos, por exemple, num sélido
cristaline, de tal maneira que as func®es de onda dos elétrons
de wvaléncia se‘ superponham. Em 7 conseqiéncia, di-se a formaczo
de estados deslocalizados por todo o© cristal. Nos metais, os
elétrons gque ocupam .esses estados s8o . .amados de elétrons
itinerantes.

Numa maneira resumida, podemos dizer que, os elétrons
dent.fo de um sSlidon metalico podem ser localizados ou
itinerantes, dependendo apenas -da energia e do grau de
deslocalizas3o em que os elétrons se encontram no metal.

Numa vié“‘éo pictérica podemos descrover um metal como
sendo uma rede ocupada por ions positivos interpenetrads por um
gas de elétrons degenerados que faz a ligacXo entre os ions da
rede. Este gis ¢ o© responsivel! por toda uma variedade de
propriedades elétricas, térmicas, magnéticas, etc. Este modelo
¢ bastante ambicioso. Inclui a interagc3o elétron-elétron, ion-
ion e ion-elétron. Na pratica, sZo utilizados modeles muito
maiz simples: aproximagZo de elétrons Hvres (FE), aproximagio
de elétrons guase-livres (NFE), modelo de ligagBes fortes (TBD.
Uma abordagem mai=s sistemiatica ¢ dada pelos métodos celulares,

A descrigdc de estrutura eletrénica dos metals faz
use dos conceitozs de espago reciproco, zonas de Brillouin,
superficie de Fermi e densidade de estados.

A propriedade da invariidncia de translacZo do

pot.encial cristalino



V(D = VCR + B 4.1>

onde ﬁ & um vetor da rede cristalina leva aoc teorema de Bloch

¥
p (R + B o= ™Ry D <4.2>
K _ K -
~nde wK(;) é a funcio de onda do elétron no estado K.

Uma descricdo alternativa ¢ dada pelas funcio de

Wannier
e A 4 .
> MRS >
oAr - R) = E e w . 4.3>
L
K

A fungfo de WVWannier di uma descrigcfic do estado
elet.rénice nas vizinhancas do sit:i - ﬁi. Seu usSe ¢ gpportunc na

descricZo dos aspectos localizadoss do sdlido, em contraste com
a fungfFo de Bloch que enfatiza o lade coletivo do estado
eletrédnico,

A completeza das fungBes de Bloch e Wannler permite
utilizar esses estados na representagio do Hamiitontano
criztalinc no espago de nimero de ocupagXo.

No espago de configuragfo, temos:

N

H = 2 tad + w(R) <4.4)

i

onde t{2 ¢ & energia cindética do i-ésimo elétron que estid na

presenca de um potencial cristalino v(ﬁt). Ho atua no espago de
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Hilbert formado pelo determinante:

v, (R)D wkicﬁg wxicﬁﬂ)

1

LN—172 . ) T
w(i,...,N> = (NI . . : | casy

v (RO v, (R ...y (R

N N ] N

Na representagZo de numerc de ocupacZo o Hamiltoniano

cristalino fica:

i o= z ecte CBloch) <4.6>
[a} K Ko Ko
K,o
onde E:c ¢ o autovalor de HO:
Howx = &V 4.7
Na base de VWannier, Ho toma a forms:
H = z alrip et (Wannier) <4.8>
8] Lo o

L jor

onde € e C  sZo, respectivamente, oz operadores de criacfo e
LS T

aniquilagio de elétrons de condugZo. O fator G|T)i> €&

conhecido como a integral de tunelamento entre os sitios i e J-

A relagZo entre (G|T|j> e £, ¢ dada por:

> >
" K (ni—n D
AT =N Y s e . 4.9>

K



Essa relagZo deriva das relagdes entre os C (c_* ) e
o ror

+
Gl(crcclc«:r)'

-1.,2 K i + ~1.2 - i
c -N‘Ee c , ¢’ =N Ee ‘e 410>
Ker
L T

A expres_szo de ﬁo na representagio de Wannier permite
a seguinte leitura pictdrica: o elétron ¢ aniquilado no sitio
{j> e recriado no =sitio D, isto &, o elétron salta do sitio
<i> para o.sitio >; o proc:sso custa uma energia de transic3o
th = 3T

A presenga de um campo magnéetico di origem a uma

interag¥o magnética. Na representagio de Bloch teriamos:

H “ -2, h zs,z : C4.41>
mag : B ¥
K
e na de Wannier:
H = -2 h Es_‘ €4.12>
mag B 1
i
onde:
s’ni—[c'_ro c"c]
2 g e L AL X
e 4.13>
=* w 1 [c"' c MK ]
K < Ky Ku K, K



- 80 =

A equivaléncia de (441 e (4.12) é feita através de (4.10). As
expressSes (4110 e (412> enfatizam os aspectos itinerantes e
localizados das representaces de Bloch e Wannier.

Acrescentando no Hamiltoniano (4.6> a parte magnética

411> vem:

+ _ z
Ho - E.Fxcxcrcxa anh z SK ) 1.14>
Ko K

Usando (4.13) em <4.14):

1-
H_ = E £, C0 Cp » €4.15)
Ko ' '
onde:
£ = £ = u ho . 4162
Ker K B

Também podemos representar, no formalismo de ntimero

de ocupag3o, a distribui¢do de Fermi-Dirac para elétrons com

vetor de onda K e spin o

(CTC > o= !

; ) = 417>
Ko Ko ep(axa ) B

+ na(s)ds
N Lo & - 418D
o - z < Ker Ka"> _[ ep (= KO‘—“) + 1
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onde

n_Ce> = 2 5~ e >, 4.19)
K

na(s) ¢ a densidade de estados da sub~banda com splnr o, H & O
potencial quimico e 3 = 1/!{".'1‘. |

O conceito de densidade de estados tem diversas
aplicagBes. Um exemple ¢ a sua utilizacZo nara distinguir os

metais normais dos nobres e dos metais de transigfo.

4. - METAIS NORMAIS, NGUBRES E DE TE_ANSIQKO

A figura 41 reypresenta esguematicamente as relagBes
£ Versus K e as correspondentes densidades de estado para

estes trés tipox de metais.

‘b Fl £ d gd E4 E&

F Eg LEE

valpucia
— =
)

g,

8‘I
4
o _
o
— —- — 3 - 4 -
ko n{E) k n(E) k _ n(8
Normal Nobre de transicao

Figura 4.1. Comparag¢Zo entre metais: normal, nobre e de

transicio [23L
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Nos metais normais, a energia dos elétrons de caroco
estio bastante afastados dos elétrons de conduc3o. Este fato
Justifica a boa conceordincia destes metais para com o modelc de
elétrons livres. Nos metais de transigcio a banda d recobre a
banda s na altura do nivel de Fermi, o que ¢ responsavel pelas
propriedades antmalas (em relagio aos demais metais) das
grandezas fisicas que dependem da densidade de estado no nivel
de Fermi (resistividade, calor especi fico, susceptibilidade).
Nos metais nobres, a banda d esti abaixc do nivel de Fermi; mas

nio tanto quanto nos metais normais.

4.4 - EQUAGOE: DE ESTADO MAGNETICAS PARA ELETRONS DE CONDUGAO

Substituindo € de 41463, que leva er consideragio

o spin da expressic (4.18), ficamos com:

n (e +p_h)
N = I _"( KT ’; de_ . <4.20>
e eV Mg KT

Fazendo uma mudanga de variivel e tendo em conta gque:
»Nu_ 2<8°> = 4 (N- K, €4.21>
B B s g
yN=N+N |, {4.225

onde y &€ a fragdo do ndmero de elétrons N contida na densidade

de estado nled, podemos escrever um =sistema de equagBes
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integrais que caracterizarfoc o estado magnético da banda.

. =z
J' nCedds . J‘ n<edds _ ¥N<s™> 4.23ad
eﬁ (« ‘PBh“P)+1 ep(c: +th-p)ﬂ -

¥N <4.23b>

As equagBes 423ad e (4.23bd permitem determinar
(sz> e L em fungdo da temperatura, da aensidade de estadds nle>
e numero de elétrons N que ocupam esses estados e do campo
externo. A incégnita y aparece no ‘integrando. Para uma forma
arbitraria 9ndsd teriamos que resolver numericamente esse
sistema de equagBes integrais. Na préxima secio 1 areﬁos um.
estudo detalhado dessas equacBes para o caso de uma densidade

de "'estados retangular. As equagBes (4.23a) e (4.23b) podem ser

derivadas através da energia livre da fisica estatistica.

4.5 - ESTUDO PARA UMA DENSIDADE RETANGULAR

Apresentaremos um estudo do comportamento magnético
para wna densidade de estados retangular. Alguns resultados
deste estudo serZo usados posteriormente parz descrevermos o
acoplamento do magnetismo de banda com o magnetismo localiz.ado
{(ver capitulc 6. A forma retangular da densidade de estados
pode =er interpretada como uma média feita em cinme de uma

densidade real apropriada.

— 0 < &£ < 25
o

ned = © 4.24>
4] £ » 2 e &£ £ 0
(2]
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onde 250 & a largura da banda.

Usando (4.23a> e {(4.23b) para esta densidade vem:

2L s

- =z
N I ©  de . N J ©  peeras _[ENGETS C4.25a)
1z N P lerigh-rd 4 4z ICRIICEN I N - C4.25b>

Fazendo uma mudanca de wvariivel nas integrais acima, temos:

2pe =Bty _h) ar 2pe —B(p~ 1t h) ar y£03<sz>
e®+1 -[ e®+1 [B 47’.‘:0{? ]

=Bty h) 4ﬁ(u-u5h)

onde I = (s % th = M),

Com esta mudanga de variidvel podemos desacoplar o

potencial guimicoe p da maghetizacZo & .

¥ 4 —4yr -4
] e _ e gy
e.’a}'.,qu = & Lo € O .
2y 7 i =
L € EC)F - e 60P<S >
(4.26D
r - ?’ z
) o 50;5'(1 . cop<e >
-2y L 4y sl
Le ofSt ¥ NS C I
i 2y ¥4 z
£ P _ e ¢ >
EZ,uBﬁ - € O =2 o .
- ) 7 =z
e 505(1 r :Gﬁ(s >
4.272
-
23 47
. e EDF - e go#?(E )
-2 . ay =
e ° pl1-7D ¢ <>
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A equag3o (4.26> permite calcularmos (sz> em funglo
de ,unh/::o, fixando ::o(i e . Entrando na equagcfo <(4.27) com .soﬁ

e ¥y e o correspondente (sz>, podemos determinar g em funcfo de

,unh/.s:o.

4.6 - MAGNETIZAQKO AT = 0 PARA BANDA RETANGULAR

A magnetizacZo (s:z) maxima (4 T = 03 estid wvinculada a

fragZo do nimero de elétron N Dividindo (4.23a) por (4.23b):

2en® e~ N | 8>
(h)‘m. 4.2

Para » £ 0,5 na banda retangular, podemos deslocar

todos o= elétrons da sub-banda down parz & sub-banda wup. Desta

forma, de (4.28) temos:

' = 4.20>

Quande » z 0,5 teremos elétrons na sub-banda down

apés preenchermos toda & sub-banda up. Assim, quantoc maior ,

menor a maghetizagcio maxima (figura 4.2).

z = 77 05 < » < 1. <4.30>

<= >mm-c 2y
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Figura 4.2. Dependéncia da magnetizagZo eletrdnica com ¥
para T = 0.



CAPITULO 5

lNTERA(;Zo DE TROCA

5.1 - INTRODUGAO

A energia da interag3o de +troca, que contribul na
energia de interagZo de um sistema de elétrons tem como origem
o Principio de Patﬂ.i.. Esse principio estabelece, em ultima-
analize, uma representagZo antissimétrica para a fungfeo de onda
de um sistema de elétrons. 0 efeito do aparecimento da energia
de troca pode ser obtido do produto das fung®es de onda, desde
gue o termo da interagfo de troca seja incerporado na interacio
Coulombiana. Esse efeito fof descoberto simultaneamente e
independentemente por Dirac e Heisenberg em 1926.

Este capitulo estid dividido em quatro seg@es. Na
segunda segio, fazendo uso da sepgunda quantizag o,
determinaremos o Hamiltoniano de troca. Na terceira segzo,'
obteremons a magnetizacic dos eléirons de condugZfo levando em
conta a interagZc de troca com os lons localizados. Para isso,
=zerid feita uma aproximacfc de primeira ordem na funcio de Green
de Bogolybov [24,25]1. Na quarta secfZo serid discutide o efelto

da troca efetiva entre os ions localizados na aproximac3Io de

campo molecular.
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5.2 - HAMILTONIANO DE TROCA

Vamos considerar N elétrons localizados em N ={tios

de uma rede. 0O Hamiltonlano para esse siste.aa pode =er escrito

cComo:

T ze? 1 e?
Ho= ) o " 2—;—{*‘5 praranl S0
) . (r -k ) . (r.-r)
i i, 1 o i i

O primeiro termo di a energia cinética dos elétrons,
0o segundo termo deve-se a interagio Coulombiana entre os
ndcleos locallzados em ﬁa com os elétrons. O ultimo termo dia a
interag¢fo Coulombiana entre os elétrons. £ nesse ultimoe termo
V2> que vamos focalizar a nossa ateng3o.

Por conveniéncia, vamos escrever o potencial ¥V no
espago do numerc de ocupagio. As "regras’ para a representagfo

de potencial de dois corpos no espago do nuimero de ocupagfo &

dada no apéndice (E>.-

1 ¥ t
1 4 2 2 1 1 i 2 2 2 4 2 4+ 3 1 3
@ ,o L, Lo
1 ' 4 o n e on
3 4
™ oL, T , T
E z 3 <+
o o
i 2
5.2
onde
Jotih’-:&zh = <aiﬂ‘;dzn2]\’|otsns;cx‘n‘> 5.3

[= 20 2 JUPL ~ 0
3 9 4 4
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e Cha(i’{a) ¢ o operador aniguilacZo. Cna(ﬁa) aniquila um elétron

no orbital n com spin o no sitio «. Vamos restringir a soma na

relagdo (B5.2) para: aal ai e o = o ou e = a, e o = di. Isso

4+ 2

reflete o fato de que as fungBes de onda dos elétrons atémicos
s%o bem localizados (fungBes de Wannier). Consideraremos também

na soma (5.2 apenas os termos em que n,=n e n = n, ou
n, = n e n,=n. Essa altima consideragz . equivale a

desprezar os termos de transferéncia de orbital [261.

Com ax donsideragaes acima, escrevemos (§.2) como:

Vo L R E et ccoct  carde Ca’dC  Cod +
2 N N no n-o” n o no
o, e oniot N
n, "
T <5.4>
+ o C.r (Cx)(j* (€= 240 1¥ CadC Ca’ D
L= SU-IN =\ o no noer s ne N
[= 2 ST =S o

O primeiro termo de (54> ¢ chamado de interacgfo
direta & © =segundo termo de interasfo de troca O termo de

interagfoc de troca pode ser escrito como!

H - -1 S 3 ¢t oot cane o &5
trocae 2 oMo e no o no

o, oTN’ o

n,n-

o,o

onde foi usada a relagfo de anticomutacXZo para fermions:

[cf,c ] _— 5.6>
1 J + 1)



somando (55> em o = 1y € o' = ,ry {nos possiveis estados dos

spins dos elétrons) obtemos:

1
H :"“—-ZJ -
troca A omo n
o, o' N on
n,n-

. [N CadN Ca’? O)+N
Y‘l‘? T‘I'q‘

4 n

CadN Ca’ >+s*<oos‘ Ca’d+s” (a)s"' Ca’ )]
n¢ " n- n n’ i

5.7>
onde
N (o) = C* CodT (ad {5.8>
Ther Ther hal=a
s¥eo = ¢V wou < 5.93
ia] 'I"‘Af. hJ'
SO = ¢F e o ¢5.10>
n n4_ n.r
definido o operador:
S*od = 1+ [N <> - N (a)] 5.11>
n Z g ng
e tendo em conta que os operadores 31‘. S e §° satisfazem a

algebra dos operadores do momento angular (apéndice F), temos:

[s"' .S~ ] = 255 & & 5.125

e redt not nny oex?
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podemos com o uso das relagBes (59>, (510> e (511> escrever
a interagdo de troca (57> a menos de uma conta aditiva em

termos dos operadores de momento angular (apéndice G).

H - - E J 2 @ 543>
iroca otn;oin T

>
n’

-

N, N [= i e <~ 2 5]

o, o

5.3 - MAGNETIZAQAO DOS ELETRONS DE CONDUGAO DEVIDO A UMA

INTERAQKO DE TROCA COM OS IONS LOZALIZADOS

U Hamiltoniano que descreve o efeito da interagzo de

troca nos elétrons de condugZo ¢ dada por:

H= 2 -skc't

¢ - Js%.s 5.14>
ko ko i 3

ke

o primeiro Atermo, J4 obtide na relagzZo 4.6>, descreve a
energia cinética dos elélrons de condugio na representagio de
Bloch. O =segundo termo di a interagfio de troca, na direglo =,
entre o 1:on localizado & o elétron de condugZo. Usando as
relag®es (B.11>) e 110> (para o =spin do elétrond, podemos
ezcrever a magnetizagcio do elétron de condugfo e o termo de

troca como:

- 1 -—(k‘—k)‘Ri % +
—— - I
s> = s z e [<ck’1~ck¢> ckwcn)] (5.15)
kk-



_ z =z - i 1 "’C*
woca = TISTE = - z e ¢ kza,ck“r 5.16)

onde ¢’ = 1,1 para o' = 4y Qquando nEoc aparece como indice.

Calculando a fun¢iZc de Oreen (Cko’|c‘r > em primeira ordem na

ko

interag3c troca, obtemos a seguinte express3oc para o valor
médio do nUimero de ocupacfo (apéndice HD.

i Ck-k’JDF f(slc f)—f(sk)

+ = J z J
l<C.k(aCka> - N (Sj) e o (5.17?

onde

e,ra TR
¢ a fung3o de Fermi.
Substituindo (5.18> em (5.15), vem:
—tk=k¥r ~r ) f(sk ’)-f(e:k)

I %
S z e <% =, (519>
kk-

e

5oy = -

+

N

A expressZEc acima da a contribui¢fio do sitic § na
magnetizac3o (s?) dos elétrons de conducf%o. Considerande o

principic da superposicZo, somamos em j para todos os sitios

iSnicos.

P N E S e ; <5205
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onde fol feito k' - k = q.

A contribuig3o uniforme na polarizag3o dos elétrons

de condug3o ¢ obtida tomando-se q ~+ 0. Para T = 0K, temos:

(e, J)-f(s)
Zim k+q k

&
G0 k+qg k

- -5 (5,75 <B.21)

onde aF €& o nivel de Fermi.

Substituindo ¢5.21> em ¢5.20>, obtemos:

g0

Zy ___._I__ z : _
Zim <s > por ? <s%> g 8Ce, e ) ' <5.22>

conzsiderando a média (Sj} igual para os N sitios, temos nesse

limite:
"> = A <8 i) 5.23

onde ‘n(.s:F) = T é(sk-sF) ¢ a densidade de estados no nivel de
k

Fermi.

5.4 - CALCULO DA TROCA EFETIVA ENTRE DOIS SITIOS IONICOS NA

APROXIMAGAO DE CAMPO MOLECULAR A.C.M.

Na A.CM podemos decompor a interagfio de troca,
entre os spins 4f localizados e oz elétrons de condugZo da

seguinte maneira:



I}4

troco

| zs’-sz -J¢s*S 2 s, - Ks™> 2 s* <5.24>

1 L
a parte idnica da troca pode ser escrita como:

ion ' z 4
Htroca = -J <= 2 Si. G.25

L

substituinde (5.23) na relagZo (5.25) obhtemos:

Lon z z
leoca = ‘]o &2 2 Si. 5.26>

1

onde:

Jﬂ - g—ﬂ n (= ). B8.27>

Neszas aproximagfes observamos gque a troca efetiva o
entre os ions 1oﬁaiizados € proporcional a denzsidade de estados
no nivel de Fermi. Cabe ressaltar que esse resultado fol obtido
para um=a relac¥o de dispersZo €, arbitriria e consideraﬁdo
apenas a contribuigZo uniforme (g — 0 na soma ((6.20> no
limite T — 0. O procedimento desse resultado difere do modelo
RKKY. No RKKY ¢ levado em cﬁnta a contribuicZo nao uniforme na

=oma (5.20>. Por outro lado, o modelo RKKY adota uma relagio de

dispersZo de eldétrons livres (e:k ~u Kz). O resultado RKKY [27] &

o seguinte:

J, = Jee-1>7 F(2K_R) $5.28>
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onde

Ncos¥X - menX
X4 (5.20>

FCOO m



CAPITULO 6

UM MODELO SIMPLES PARA O MAGNETISMO LOCALIZADO — ITINERANTE

EH'PRESEN(;'IA DE UM CAMPO CRISTALINO AXIAL

6.1 - INTRODUGAO

Neste capitulo propomos um modele simples para
=studar o© magnetismo de um sistema constituido de fons
localizados de T.R. imersos num gas de elétrons ém equilibrio
térmico. Existe uma interagio de troca local entre os ions e os
elétrons itimerantes. £ levado em conta ef eitos de anisotropia,
devide ac campo cristaline. No modele adotou-se wum  campo
cristalinoc com =simetria axxal e supos-se J =1 (J =sende o
momentc angular total dos elétrons 4f da T-R); a interagfo com
esse campo cristalino di origem a2 um desdobramente =singleto-
dubleto ou dubleto-singleto com separacfo D. O caso =ingleto-
dubleto & obtido tomando-se D > 0 e © caso dubleto-singleto
ocorre para D < 0 no Hamiltoniano modelo.

A partir desse modelo & proposto um algoritmo para o
calculo da magnetizacfio e direg¢Zio de facil magnetizagio. E
feito a T = 0K um estudo para o diagrama de fase no espago dos

parimetros. A= fases ferromagnética e paramagnética s3o
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analisadas na diregZo de facil magnetizagio. Uma express3c para
susceptibilidade é derivada. Para o caso DO {estado
fundamental dubleto) ¢ dizcutido uma redefini¢io adequada para

o momento magnético associado aoc nivel degenerado fundamental

com (h = 0,

6.2 - HAMILTONIANO MODELO

O Hamiltoniano modelo descrito acima ¢ dado por:

+ + +
95’moci = Hcc Hel quch Hmag ' . 61>
onde:
2
H =D z an ., €6.2>
i
. ¥ t
hel b 2 Ti.jbi. O'Cja' = Ekckacka ' “.3>
vio ke
H = - 2 EJ,E,-E_ , €6.4>
exch 1) v 1
i
H =—gpﬁoij-—2pi§o2§_. 65>
™Mo B T B i
i i
H ¢ o Hamiltoniano de campo cristalino, I—I&l descreve a
<C

dinadmica dos eldétrons de condugZo, I—Immh descreve a interacgio

de troca entre os ions localizados e os elétrons de ceondugie e
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Hﬂmg descreve a interag3o dos elétrons locallzados 4f e dos
elétrons itinerantes com o campo magnético . 0z =simbolos D,
J_”_, & Hy s3do, respectivamente: parimetro do campo cristalino,
parimetro de troca, fator lde Lande e magneton de Bohr. A
natureza de cada termo do Hamiltoniano modelo ja4 fei discutida
separadamente nos capitulos 1, 2, 4 e 5.

- As equagles de estado magnéti-co ser3io obtidas dentro
da aproximagfIo de campo molecular. Fazendo esta aproximan;ﬁo e

levando em consideraglio a troca apenas com os = primeiros

vizinhos, podemos escrever o© terceiro termo do Hamiltoniano

modelo como:

- 2] 2 _s’i‘g:j = - J 1 > z &+ J e 3> E 3 €6.62

L L

onde foi também levado em conta a2 relagZo entre o momento do
> | >
spin s e o0 momento angular total ji. do ion (&8 = (g - 1)3).
Nessas aproximag@es o Hamiltoniano modele toma =a

seguinte forma:

4

5 =H +H , 6.7
el

mod tomn

onde:

H =H - gu i’x}oz 3, 6.8>

B =H —z;;ﬁ-z'sf 6.9)



> > >
gpﬂh_t - g,uBh + Jo(g 15 (s>, 6.10>

z,uBﬁ - z,unﬁ + J g1 <3 611>

(-4

Nessa formulag3o podemos tratar a parte idnica e
zletrédnica (6.8 e (6.9 separ'adamente, mas sem perder de vista
a interligagio entre estas partes dadé pelas relagd@es (6102 e
641>, O camho magnético que o ion ’'sente” depende do
magnetismo de banda, através da relaglo (6-&0) e o© campo
magnetico gue O elétron itinerante sente™ . depende do
magnetismo idnico, at.ra#és da relagio 611>, i=to &, devemos;
re.soiver- um problema de magnetismo idnico e eletrénico de uma

forma auvto-consistente.

6.3 - EQUAQKO DE ESTADO (PARTE IONICA>

Tende em conta a simetria awxial do campo cristalino,

A 4 54 *t -

vamos considerar gue o campoe magnetico h, que o lon "sente™,
1

se¢ dé& na dire¢Zoc & em relagZo ao eixo z do campo cristalino,

conforme figura 6.1:

z
” E’/I
P l
T
= ¥
x
Figura 6.1, Eixos do campo cristalino. O campe de troca ?x_t

faz um angulo & com a diregio de simetria axial

do campo cristaline.
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Podemos entio escrever (6.8) por lon, como:

ﬁ, - Df - a {cos8] + sendj ) , 6.12>
LON z z >
onde:
o = gt h . 613>
B 1
Cabe ressaltar a equivaléncia de tomarmos a

componente do momento angular total na diregfo ﬁi, e a rotacio
dos .eixos do campo cristalino. A escolha acima simplifica o
problema.

Usando os auto-estados de J, como base, podemos

representar (6.12> em forma de matriz:

! *y
D - occose - Esﬁlle— 0
¥z
B .= . aseng o . oseng ) €6.14)
Y2 ¥z
¢ ﬂg D + acos@
. ﬁ“‘ S

O calculo de (Jz,) passa pelas seguintes etapas:

1. obtencio do= auto-valores )\i e dos auto-vetores

x> 1 =1, 2, 3

2. caleculo do momento magnetico de cada ni vel

m = <)\t"jz']>\i>; e



. 615>
-~ . K_T ’
L B
e

6.4 - EQUAGAO DE ESTADO (PARTE ELETRONICA)

Usando

as relagBes <(4.23ad e (4.23b) do capitulo 4
podemos escrever as  eguagles de

eztado magnétice para os
elétrons de condug 3o como:
v9] Vo)
nledde _ : nlexde o, oz e
J ﬁ'(c—unh s ﬁ(f*.uBh ) = 24N =™ N Y
e € + 1 =3 € + 1
- -5
o o
i nledde + ' nlerxde - N C6ATS
ﬁ(c—pnh -y gl b -
e  a g e Be 4y
- -
devemos notar que o - deslocamento energdtico da densidade de
estados nled estéd ligado

ao magnetismo idnico atravées da
relagifo (6.11> para HBhe

6.5 - ALGORITMO PARA © CALCULO DA MAGNETIZAGAC IONICA

FPara a’ determinagzo dos moment.os magneticos
as=sociados a cada ni vel e, conseqglientemente, para a
determinaczo da magnetizagio, adotaremos

um procedimento
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alternativo. Primeiramente, vamos construir a egquag 3o
caracteristica do Hamiltoniano itdnico €5.142. Em seguida

derivamos os momentos magnéticos implicitamente através da

equagfo caracteristica.
det. (Hmh - A) =0, 5.18>
ou,
x? - zb;.f + (l)z—mz)x,t + Do’sen’s = 0, , €6.19>

derivando implicitamente a equascio (6.19) obtem-se:

2 2 2 6?\1 | 2 g
[3X[-4D+ (D'-a)] == = 2a(x~ Dsen'®) - . €6.20)
Logo:
dx Zag‘;_la(l)senze—-)x, )
m o= - — = gp T NS> = - e €6.21>
' dh S R LN

Para o©o cilculo da magnetizagio seguindo esse procedimento,
devemos trabalhar com o par de equagBes (619> e (6.210.
Resolvendoe a equagfo caracteristica, determinamos o valor da
i~ésima energia para um conjunto de parametro=s (D,x,8). Em
seguida, substituimos essa energia na relagio (6.21) e obtemos
assim (o] momento magnético - assoclado ao i-ésimo ni vel

energético.

£ interessant.e observar que a expressio (6210 que
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confronta dois procedimentos para o calculo do momento
oA
+

magnético [m_L - 3'“50‘5_1-1 ’|Xi> em = ah] Eszes procedimen

tos s3o validos no caso D > 0 (singleto-dubleto) para todos o=
valores de h, incluindo h =0 € o0 casoc h » O Entretanto, para
D < 0 (estado fundamental dubleto degenerado para h = 0> o=
deis procedimentos n3ec s3o equivalentes; ¢ necessario,r nesse
caso, wuma redefinigdo no procedimento. De fato ¢6.21> para

D C0 e aa =0 ¢ indeterminado. 0 caso degenerado seri retomado

mais adiante {(zsegio 6.10).

6.6 - EQUAC&ES DE ESTADO MAGNETICO PARA T OK <D > OO

Em T = 0K podemos escrever as egquacBes de estado
magnetico idnico e eletrdnico  relagBes 6.21), (6162 e (617>

como!

2z
2gp (Dsen @ - X ) {en b}

ger x| X > = , €6.22>
E o'Yzl o Z 2 z
3\ - 4DA_ 4D {eu b }
v+ {u h } = {u b }
B e B e e
J niedxde J néedde = 2yNC=" >, €6.232
o o
# ot fp ho } H = {p h }
B e B e .
J nce>de * J ncedde = N, €6.24>

o] o

{gyahv} e {,ush} foi colocade entre chaves para chamar atencgio
1 &

da interdependéncia da magnetizagfo idnica e eletrénica,
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. i
{eu h} = guh + J @D &>, .25
f2uh} = 20 h + J G- >, <6.26>

)“o gue aparece na relac¥o (6.22) é a energia fundamental obtida

da equagfo caracteristica (6.19).

6.7 - DIAGRAMA DE FASE

Vamos estabelecer uma relag¥o entre os parémetros do
medejo para o qual o sistemza permaneca ne limiar de or m
magnética espontinsa. Para isso devemos tomar h =mw 0 e o limite
nas equagBes de estado (622> e (623 quando <=5 — 0 e
D> - 0

Dividinde ambos o.é -lados da relagio (6.23) por Z;JBhe

e tomando limite, temos:

Lim 1 “+yB he M= 'uB he -
200h 2 0 24 b n{=3de - n{elde
E e B @

o] o
€6.27>
- Zim  2yN<sT >
2ub_» 0 “Z2p h_
LRI flé":“ o %;_iéi_zz . <6.28)
E e B =

- Para 2 determinagic do limite da relagio (628> vamos usar as

relages (6.26), €6.22> e €6.255 em primeira ordem em (Sz’>.
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2 .
2p b_ = 2Ji Cg-1>° Seg © &S, €6.29)

substituinde (6.292 em (6.28) obtem-se:

ND '
\]f) -1 = 0 <6.30D

sen~©

A expressio {6.30) estabelece a relagZioc procurada
entre os parametros do modelo no .limiar de ordem magnética
espontanea. Para a determinagZo da relag3fo (629> foi levado em
conta )\0 =d para o estado fundamental d(singleto> D > 0. Para
D <0 O estado fundamental dégeneradc {dubletoc> apresenta raiz
dupla ?\o = =-D. Conseqientemente, teremos uma indeterminagic na
etapa de linearizagido em g,uahi_ n= relagfo 6.222 no est.ud-o ds
ccm'dic;ﬁo de ordem. bBs=se problema sers abordade em outra segio.
fdotando uma densidade de estado nl{e retangular dada pela

relagoc (4.24> (ver figura 6.2

P onlel
N
450 2
- :E
4 &1‘:0
Figura 6.2. Densidade de estados retangular. Zezo £ a largura
da densidade.
temos para a relagfiio (6.303:
1 , A D
— g1 = — —_— . 631>
2 2
<, sen 8 L=



A curva (6.31) faz a separagdo no espago dos parametros da fase
ferromagnética C(ordem magnética espontinea) da fase paramagné-

tica (auséncia de ordem espontianea) (grifico 6.1).

Jo L. o V
€ {(g—-1> ferrc:, 8 < n/2
i
/ —
. ° "z
iy para
b
=
O
Grafico 6.1 Diagrama de fase magnética a2 T = OK.

F . .
Podemos notarr gque para @ = 5 teremos uma regifio ferromagnética

majior possivel. Izsso =sugere que a diregio € = /2 seja a
diregZo de facil magnetizagio. A condicZo de direcZo de facil

magnetizacZo sers tratada na préxima segfo.

6.8 - DIRECAQO DE FACIL MAGNETIZAGAO

A diregZo de facil magnetizagfo sersi escolhidza de tat

maneira & tornar minima a energia do estado

fundamental
{T = OK>. A condig¥o de minimo &€ dada por:

[N .

3 = O {6.32D
2

Sh s o <6.33D
2

ks

Derivando implicitamente, agora em relagfo a 8, a equagio
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caracteristica (619>, obtemos:

an? ‘—;% - 4D % + (0*-o®) 2 = - Dolsenzs,
ou
ax Dazsenze
— . - = 0 »
35 arZ-aprap?-of

da condigZo (6.32) temos duas possibilidades:

{6.34>

<6.355

ou &8 =0 ou

@ = /2. A equaglo caracteristica (619> tem solugiio analftica

pzra esses dois casos.

1¢ Caso: € = 0

N =0 D)jal

28 Caso: 6 = —

2 2
D - +4ol
lon A
A =D
1
>\=D+ 2+4c1

€56.36D

6.37)

€6.382

{6.39)

5.40D

6.41>



Podemos representar estas energias no diagrama de ni veis,

conforme mostra a figura 6.3.

/’ ' I
4 ]
' I
( |
D ‘ 4 D
1 ]
l : .
' I
| | I
cam;:-o campo
externo. lmbtdim‘ @y l campo |campo
om0 cristalino ®xterno
| axal | degenerado | mdal | g o ¥
2
Figura 6.3. Nivels de energia: na regifo central, na ausén-

cia de C.C., temos um tripleto. Em presenga de
um C.C. com simetria axial temoszs um singleto-
dubletc ¢(D>0). Nos extremos temos a quebra total

da degenerescéncia devido a um campo de troca o

Derivado novamente (634> em relagio a & e considerando a

a
condigfo de extremo 3)6: = {3, oL, tem-se!

2. 2 .
g = 2D cosas

> 5 >3’ 6,420
ac AN ~-4DAFD o
2 2
substituinde os valores € = n/s2, A = D= & L temos =&
. L&)
condigfo de minimo procurada:
2,
g A >0 . €6.43>
EY- PN

No Apéndice I mostramos gque a outra possibilidade 6 = 0 conduz

a condigio de maximo.



2 .
2 : < 0. (5.44>
¢ >

O=s graficos 62 e 63 wmostram o comportamento da magnetizag3o
idnica na fase paramagnética e ferrohagnética emi T = OK> na

diregZsn de facil magnetizag2o (6 = 7./2). Os parametros usados

estio indicados nestes graficos.

6.9 ~ SUSCEPTIBILIDADE E EQUAGAO PARA T_

E possivel obter uma expressio para a susceptibili-
dade y = %2— e para a temperatura critica de ordem magnética em

fungfo do: parimetros do modelo. Fol considerado 6 = g— (diregZo
de ficil magnetizagZod.

Susceptibilidade:

2 2.,
A K
B

x o= (————m—-—-—i B 5 6.45)>
Equag3o para TC'.

-6, D 2Bgu_-D

e = Z%D*’ZBQ:HH , 56.46)
onde:
J €g=1>
A= “%E}E‘ + 1, €6.47>
)
FPe-1>°
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6.10 - ORDEM MAGNETICA ESPONTRNEA DERIVADA PARA UM MODELO

DUBLETO-SINGLETO <D < 0> (CONDIGAO METAESTAVEL)

Nessa segEo vamos obter uma relagZo equivalente a
(6.31>) para o lmiar de ordem magnética. O métede utilizado
para I > 0 ndFo sme aplica para D < 0, visto que nesse caso a
relagzo 56.21> fica indeterminada quando o » 0. - Para

contornarmos esse problema, vamos expandir a energia do estado

fundamental at¢ a segunda ordem em oo

, Pine T 1 [ fiw 9D 2
2w —ip|+ v A e el PR 6.505
o (=5 18] Z [=3e 28 2
s Tal} do
onde g ¢ o grau de degenerescéncia <com o = 02 e as derivadas
dr dzxo
noe  Hmite —2 e 2 s&c obtidas & partir da equasio
dex de
caracteristica:
24 2 D% (0F-o®)n - F|D|sen’® = 0, 651>

derivando em relagfo a o, temos:

dx
2 2 z 3 . z R
(327 + 2|D0AD” - o) == = Zogp (|D|sen’s + 1 ). €6.523

di.
. O
Notamos de

- fica indeterminadc na relag@o  (6.8Z2> guando
o



-Bl—

o + 0, Derivando (652> novamente em relag®o a o, vem:

2
2 2 2 d)\o d)\o 2
[3x" + 4|D{x4D" - o] + [6x + 4]D|] |—]| +
(o] 2 O

da dat
653>
d)ko
~ qot —— —2{N_+ Dsenae} =0 ,
O
do
d}\o
A rel:gZo (653> permite o c.ﬁlcu.lp de ds- o Hmite o + O
()\D »> =-D)
tim 94}}- = + cosg 654>
oo da

Finalmente, para (s} célcuio do Ilimite da derivadsa segunda
2

N :
C 20], derivamos mals uma vez a relagfo (6.53).
O

dako dx dZa
+ {6x + 4|D|] . ° 4
da do do

[3)% + 4|D|x_+ p*-a?)

€6.550
2 g

d ho dho dho
- 6 + 6 -6 »
daz dex do

tomando o© limite o » §, }\0 + -D & tendo em conta o limite

{(6.54> obtido anteriormente, temos:

2
Lim d }\o

+ cosd senzs = 0 {68560
oxF0 daz

Dcose

ou
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2
Zim d ?\0 sen 6

0 2 - C6.57D
= da b

para 6 # n/2.

Substituindo <6.87)>, €6.54> em 6.50) pode-se

calcular o momento magnético do estado fundamental

2
mom 2 sen G o
o D ’
onde
m __9_219 | 656>
o o do L o
g

com o auxilioc das relagBes €6.26), (625 & <(6.2B> para a

densidade de estado= retangular, obtém~se a condicZo de ordem:

s 4y D
(g~-1) = _— F, 6.5
2
sen ¢ (=

Asszim, obtivemos a2 mesma condi¢Zo para o limiar de ordem
magneética espontinea encontrada anteriormente para o modelo
singlet.o-dubleto. Essa normalizagio torna o momento magnético
nulo na auséncia de uma interagXo de troca e campo magnético
externo (a = 03 (resultado esse fisicamente esperado). No caso
anterior {(modelo =singleto- dubleto) esse problema n3o se
apresentava, pois o estado fundamentzl nZo era degenerado e o

momento magnético era nulo. Dentro dessa &plics somos levados o
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propor uma extensico da normalizagXo acima [28]. Se um estado,
na auséncia de uma interag3o magnética for g vezes degenerado,

o seu momento magnético (no limite T + OK)> sera dado por:

A mix> = Y QI ma%y - - o 5 oo €6.60)
g . |
onde:
» a5n . .
Ao = 2 = liim LY RS ' €6.61>
1 Kt k
N o do

Agindo assim, asseguramos que o estado fundamental, degenerado
ou n3Ic, nEc apresentava momento magnético na auséncia de
interaszZo magnética (o = 0D,

O procedimento feito no estudo acima & de fux;ldamental
interesse na anslise da condi¢Zo de ordem magnética espontinea
a T = DK. A aplicagio p'ara 0o casc de um spin S = 32, dando
origem a um =sistema dubleto-dubleto também foi realizada. No
entanto, com o aumento da ordem da poténcia na equacZo
caracteristica, torna-se oportuno o uso dz comput.ac Zo
algébrica. Como um exemplo de um sistema real, ocujo estado
fundamental £ degenerado d{dubleto), .t.emos o PrAt’z. Um estudo

de==ze =istema serid apresentado no préximo capitulo.
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Grafico 6.2. Magnetizagio versus campo magnéticc externo para

O caso paramagnético a4 T = OK.

o D o
2 =0.005 = = 0.
z 0.02

- 1
Y- o5
h:oo
0.1 0.'174 0.2 "
[e1) &
Grafico 6.3. Magnetizagfio 2 (T = OK)> na fase ferromagnética

versus o parametro de troca. Os pontos onde as

curvas cortam o eixo da troca, correspondem ao

limiar de ordem magnética no diagrama de fase.



6.11 - RESUMO E CONCLUSOES

Neste capitule trabalhamos com um Hamiltoniano modelo
onde © campo cristalino tem a mais simples dependéncia com o
momento angular e dependente de um Gnico parédmetro; também
fizemos J = 1. A interagZo de troca ¢ tratada na ‘aproximag:ﬁo de
campo molecular. A despeito da simpli;‘.idade do modelc em foco,
diversos efeitos, que também aparecem em situacBes de maior
complexidade, podem ser mais facilmente estudadas. Entre esses
efeitos nota-se: anisotropia nas propriedades magnéticas,
redugdoc do momento  magnético sat_urado por efeito de CC e
pos=sibilidade ou n3o da existéncia de ordem espontinea em
fung3o da agio combinada de CC. e campo de troca. o NOSS0

estudo emergiu algumas conclus@es importantes:

1. Para D> <(singleto-dubleto), a direcioc de magnetismo

facil ¢ perpendicular a direg¢Zoc da simetria axial do

C.C.;

2. E possivel derivar uma condigZo de limiar de ordem
magnética em fungZo dos parametros do modelo. A ordem

espontinea ¢ favorecida por n(er) crescente, 8 = /2.

3. Calculamos a T = 0K a dependéncia da magnetizas3o com
o campo externo para valores crescentes da troca Na
fase paramagnética s=surge o efeito de exchange-
enhancement. Foi analisado também o papel de campo
cristalinoe na determinacfo do momentc magnético satu-

rado contra o parametrc de troca.



CAPITULO 7

MOGDELGC SIMPLES PARA O MAGNETISMO DO

PrAf
2

7.4 - INTRODUGAO

Nesse capitulo sera feito uso de um modelo simples
para o estudo de =istemas reais, em particular para as ligas
intermetilicas (Pr Y )AL e (Pr La AL [29])

L 2 » 1-x 2

No modelo consideraremos um  Hamiltonianc (Hamilto-
niano modelo) que leva em conta uma interagze de troca
magnetica entre iong wvizinhos de terras raras e o efeito do
campo cristalino. O estudo das grandezas de interesse s%o

feitas no equilibrio t{&€rmico. A descricfo do campo cristalino

na literatura ¢ feita, geralmente, através dos operadores de
Svevens com a usual notagfo de Lea-lLeask-Wolf (301 O efeito do
campo cristaline num ion de T.R. num sistema cubico &
caracterizado pelos parametros X e VWV na notagfo de L.L.W. [301
Esses paridmetros =sZFo obtidos (muitas wvezes nZo univeocamentel

por métodos experimentais. Dados os parametros X e W do inter-

metilico de T.R.,, pcodemos determinar as energias e asx fungSes

de onda do ion na presenga do campo cristalino.

Ne Hamiltoniano modelo, vamos simplificar a descricZo



do campo cristaline, levando em conta apenas os dois niveis de
energia mais baixo do multipleto fundamental, isto ¢, vamos
truncar a descrig3o do campo cristalino [31,32). Com as fungSes
de onda desses dois primeiros niveis reescrevemos a interag3io
de troca <(na aproximasd3o do campo molecular)? sob forma de
matriz. £ encontrado na literatura, parametros X e W diferentes
para o PrAfz. No modelo =era feito wuma anilise para dois
conjuntos de parametros que s3o X = 0,96, W = -0,329meV)> e
X = 0_.‘.74, ¥ = -0,329meV> [9L No primeiro caso, os dois
primeiros estados fundamentais =30 l"i (singletod e
F‘ (triplet.o); mo =egunde casc temos para o estado fundamental
I"s (dubletod> e F‘ (tripletod péra o primeiro excitado. Na secg3o
2 apresentamos o Hamilf,oniano modelo.

Na segdSoc 3 merd discutido os niveis de energia do
Hamiltoniano de L.‘.p,w. para o Pr+3 num sistems citbico e
determinaremoes os niveis fundamentais do campo cristalino para
o= doi=s conjuntos de parémetros acima. Na segZo 4 serio feitas
as aproximac@es no Hamiltoniano modelo (t,runc:a-;rnent;o na parte do
campo cristaline e aproximagic de campo molecular na parte
magnétical. Na segdo 5 derivaremos expres=sdes para as
magnetizastes e susceptibilidades. O0s parimetros jo {de trocal,
a_ e Bo (dozs estados do campo cristaline? =Zo obtido=s a partir
de um best-fitiing das curvas de maghetizagZo com os resultados
experimentais do PrAéz.

Na segdo 6 faremos wun estudo das equacdes de estado
magnético a T = 0k. Derivaremos também uma relagdo para o
limiar de ordem magnélicz espontinea. Na se¢fo 7 sEo obtidas as

expresstes para Tc (temperatura criticad Na segZo B seri feito



um estudo paramétrico nos parimetros A (de campo cristalinod e
J o de troca) em fungio da concentragifo X nas ligas
(P:t*in_x)ﬁslf2 e (PrxLai_x)Afz. Uma interpretac¢3io das variagBes
de A e Jo em funcBo de x nos doix casos (prbe)Atz e
(Prx}..ai_x)A(;z levando em conta a dilatagfo da liga com La e a
contrag@io da liga com y do par&metro de rede em fungio da
coﬁcentrac;go x. Na seg¢fo 9 derivaremos do modelo, relagBes para
as entropias. No final dessa segfo apresentaremos as curvas da
magnetizacZo, inverso de susceptibilidade, entropia para os

sistemas I - I e ' - I em estudo.
1 4 a 4

7.2 - HAMILTONIANO MODELO

O Hamiltonianoc modelo do =sistema descrito acima é

dado por:
= H + H + H 7.1>
mod cf troce rag

onde:

B.oew | 2 0%« 50%y + G _1X12 (0% - 210¢ 723

cf F4 4 4 F& ' 6)

iroca 1] * 1
i

mag

H = —gn h_ z Jj X 7.4

l



l-lcf & o© Hamiltoniano deo campe cristalinoe para um
sistema cubico na notagdo de Lea-Leask-Wolf. W & a energia em
unidades arbitrarias, x da © peso entre o terme de quarta e
sexta ordem nos operadores egquivalentes de Stevens [30). F4 e

m m
F6 sXo oz fatores comuns dgue aparecem nas matrizes 0‘ e O

respectivamente. Para J = 4, F4 = 60; F6 = 1260.

iroca

descreve a interacfio de troca entre ions vizinhos das terras-

raras. H o descreve a interac;“a”o dos elétrons localizados 4fF
ma

com o© campo magnetico externo ho. 0O simbolo=s Ji." € Hy s3o
}

respectivamente: parametro de troca, fator de Landé & magneton

de Eohr.

7.3 - AUTO-VETORES DE Hcf

0 estado fundamental @J + 1) degenerado do ion

isolade de P1~+3 g = 4-58; J = 43 em presenga, agora, de  um

campo cristalino, ¢ parcialmente gquebrado, izto ¢, o©o campo

cristalino H ; levanta parcialmente essa degenerescéncia em
(=3

funcIo da guebra de simetrias gue o ion apresenta na estrutura

cristalina cubica. Para determinarmoz a nova estrutura  de

ni veis, devemos entrar com os paridmetros X e W na Hamiltoniana

H C7.22.
cf

Para os wvalores de X = 0,96 e VW = —-(0,329 temos a

seguinte estrutura de niveis:



- 90 -

0.935|3>-0.354|-1>
0.935|~3>-0.354]|1>
0.707 [2>-0.707 |-2>

|

o .
1]

0.540 |4>-0.645 [6>+0.540 |- 4>
G.707 |2>+0.707 |-2>

Energia

{meVD
6.354|3>+0.935 |-1>
0.354 |-—3>+0 -935 1>
0.707 |4>—0-707 |-4>

w
w
—1

tripleto

o
o
1
1
I
o

456 |4>+0.764[0>40. 456 |- 4>

singleto

Para os valores de X = 0,739 ¢ W = -0,329 temos:

Energzia —
{meV>
r
i
27 4 —m— I"4 tripleto
00 4 ——— I"g dubleto

O=s estades I' sEo combinagBes dox estados, do operador
JZ, isto &, f]n) = nln). Podemos notar gue na primeira escolha
foi obtido para o eztado fundamental e o primeiro excitado I"i e
I"4 & na segunda escolha dos parimetros obtivemos I"S e I“4. O

primeiro caso chamaremo=s modelo singleto-tripleto, e © segundo

case de meoedelo dubleto-tripleto. Na préxima segZSe faremos uma



aproximagifo nas estruturas do campo cristalinoe para os dois

modelos.

7.4 - APRO)CIMACEES NO HAMILTONIANO MODELO

Na interacgio de +t:oca Htm.c relagZzo (¥.3), faremos
a
uma aproximagico de campo molecular. Fazer essa aproximac3o &

equivalente a dizer gque um ion magnético da rede ''sente’” uma

magnetizagioc média do=s z ions vizinhos, Assim:

- z‘ 2B g1 < > E ¥, 75>
L} : z 1
J. :

L

onde feoi também levado em conta a relagZo Z = (g—i)j entre o
- . - T - I S -
momento de spin S ¢ o momento angular total J.

Podemos incorporarn F= interacio de t.roca na
aproximagZo de campo molecular com a interagZo magnética H

mag
dad:. por (7.4), obtendo-se:

ol + -
Q{mug = Htroccx Hmug = pﬂhi z g'fn., €7.60
1
onde:
pho= = J <> - pb, )
COnt:
g - °
J = Jz<¢ 7.8



A aproximagic no Hamiltoniano de campo cristalino
{7.2) consiste em tomarmos os dois primeiros niveis e
representi-lo sob forma de matriz.

Para o modelo singleto-tripleto, temos:

[o 0 0 0
0 A 0 0
=
C.F. i
st o o A 0 .93
. O o 0 A

onde A ¢ a diferenga de energia entre ox estados 1"; Ctripleto?
e 1"1 C=ingleto).

Para o modelo dubleﬂo-tripleto, vem:

0 0 o o 0 )
o e o0 0 0
Hoe = lo 0 A O 0 ¢7.105
d—1
o 0 o A 0O
Lo o o o A ]

onde A’ & a diferenca de energia entre oz estados r4 tripleto’
e I‘3 {dubletod.

Os coeficientes dos kets que aparecem nos estados Fi,
I“‘S e I“‘4 s3o considerados, no nosso modelo, comeo parametros

livres. Dessa maneira, os estados do campo cristalino para ©

modelo singleto-tripleto serio:
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ﬁh

|e >= e!4>—e'—4>

a
3.3 r > je S>m c|-3>+d|1>

- 2
1 je >= c|8>+d|-1>

Energia
{meV & .
0 . | F — { |e >= al4>+b|0>+a|-4
i (3]

e para o ‘modelo dubleto~tripleto:

4\
je >m e|4d-e|-4>
.
2.7 I > |e > c|-3>+d|1>
4 9
T ]ez‘,‘»: c|3>+d|-1>
Enexrgia |
{meVd &
l e >= b*|4>~c’ |10>+h’ |-4>
o r. ; *
- e >= a’|2>+a’ |-2>
=}
Agora vamos representar o Hamiltoniano magnético
(7.6 na forma matricial usando a base associada ao campo
cristalino truncado.
Para o modelo singleto-tripleto obtem-~se:
C 0 4] 4] o W
o
_ G 3 0 0
9{?ﬂ'n:lg = unhi © 711>
- -
st 0 4] [’D 0
e 4] O G
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E para o modelo dubleto-tripleto, temos:

F 0 o o o 0
0 o c o o’
N g0 0 712>
a-1
o 0 o -p; o©
. O o’ o 0 (L
onde:
o = <eo_igfle3> = e leT e > €7.13>
B, = <e lel |e> = - e lel le>, KR
o m e el e > = e led e >, <7155
AL = e leT o> = - e jed e > . €7.16>

Os parimetros acima o ﬁo, cc(’: e ﬁ:: s30 livres para um ajuste
na proxima : egfo. Para terminar esta seg3o escreveremos os

Hamiltonianos modelos, j4& incluindo todas as aproximagBes, para

o= modelos singleto-tripleto e dubleto~tripleto.

0 O G -t )
4] Ay O O
=
mod C7TATD
-1 Q 0 Aty O
L —« 0 O A
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O 0 0 0 O 1
1] O 1] 1] -’
Hea™ 1l o 0 A=} O )
d-t 7.18>
0 4] 0O A+’ 0
L 1] -’ 0 0 At
onde:
o= clﬂ‘,uﬂhi » 719>
y = {3’0‘;.:&}1‘L » 7.205
} mm >
o c:t!:;,rﬂhi » ) 7.21>
¥ = Auoh (722>

75 - MAGNETIZACEO E SUSCEPTIEBILIDADE

A e:juar;ﬁo de estado magnético ¢ dada por: -

8E ~-RE
E i e J
&
. 1
J

-FE .
e
J

Mepl> = - , (7.23D>

onde 3 = T

e E sZo os auto-valores de (747> para o modelo
3
B



singleto-tripleto e de (718> para o modelo dubleto-tripleto.
Para o céilculo desses auto—valdres foi elaborado um programa. de
computacio algébrica. Auto-valores anali ticos foram obtidos.

Para o modelo singleto-tripleto obtem-se a =seguinte

equagXo de estado magnético:

200 u_<eJ°>
o' B 3Q
Moo ™ PQ senh [“E] *
- <7.24)
“Bﬁoe ‘ z
+ 20 senn E?ﬁoJo<gJ >]
onde:
- £2 .
P = cosh [?%J +e 2 cosh [ﬁﬁojﬁ<gjz}] , 725>
o2 .
Q= [xf + -4z>:i o<gf>] , ' <7267

foi £omado ho = 0.

Para © modelo dubleto-tripleto obtemos uma expressZo

bast.ante semelhante:

= Eatad)
Hd—t N senh [ > ] +
- £ 727>
L Pelet senh |p50] <eJ™>
o = Mol <€ g

onde:



pgar

pga-
R R el
P* = cosh B + e % cosh [{S‘ﬁéjo(gjz>] +e 2 728>
2 2 12
Q' = [A‘ + 4o’ Jf)(gf>] : (7.29)
O= parametros cxﬁ, ‘Go’ cx::, B"C e ‘Iu serio obtidos através de um
ajuste por best— fitting.
A susceptibilidade magnética ¢ dada por:
oM
X ET £7.302
o
Para o modelo singleto-tripleto obtemos:
) Zaz I senh (BA/2) 7
H - Z
"1 a | cosh(pas2> + & 277
r S C7.31)
= 20 J senh (BAS2D ]
i - oYo
| cosh(pAs2> + e FO7%
e para o modele dubleto-tripleto, temos:
. 2002 { 2senh (BA'/2) 7
H .
B A | Scosh(pEL 720 - ef &% ]
X, = - C7.32)
) 2o’ ] F Zsenh (SA'/2D )
{ - v Vo
A | Socosh(pA 72> -~ ef2E i
Os= graficos 74 e - das maghnetizacfes e
susceptibilidades com oz respectivos parimetroz de ajuste s=3o

apresentados no final deste capitulo.

A curva de magnetizacio



que melhor se ajusta aos pontos experimentais ¢ obtida com os
paridmetros o, = 312 e 2.93; {30 = 208 e 1.77, Jo = 0.43meV e
0.8%meV para os modelos com estados fundamentals =singlet.o-
tripletto {dinha cheiad e dubleto-tripleto <(linha pontilhada),
respectivamente. Os paramet-,ros usades nas curvas das susceptli-
bilidades sZc os mesmos. Os pontos experimentais foram obtidos=s

.das referéncias [9,3].

7.6 - ESTUDO DAS EQUAQGES AT= 0K

Vamos agora determinar expresstes para as
magnetizac®es quando a temperatura tende ac Zero absoluto.

Para o modeloc singletce-tripleto temos:

/ 2
. Y -1
. _ . €7.33>
EI>_, = e, ;
onde:
2&23
o L
n o= 7 s {7.34>
e para o modelo dubleto-~triplete, vem:
" Y 3}’2—1
e 7 oany
(Q—J‘-:}dvt e o » <7385

onde:
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Os limiares de ordem magnética espontidnea a T = 0K

s%0 obtidos tomando-se n =1 e 7 = 1 para os modelos =singleto-

tripleto e dubleto-tripleto respectivamente.

7.7 - ESTUDO A T ~» TC

As equac@es para temperaturas criticas T podem ser
=}

obtidas  linearizando an 1\913@6957 7.24)> e {7.27> das

magnetizactes. Procedendo de=sa maneira, cbtm-se:

para o m.delo singleto-tripleto

+3 I
n*s <7873
J

{37 €7.38>

7.8 -~ ENTROPIA PARA 0os MODELOS SINGLETO~-TRIFPLETO E

DUBILETO-TRIPLETO

A entropia ¢ definida pela relag3o

~1
o
R
v

. ( eéF .
= [*(-}:TJ- <
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onde:

F = -K TLNZ, <7.40>
E
. I
K T
B
7 = Ee . <7417
;

F & a 'energia livre & 2 & a fungio de partigic. E  s3o
auto-valores do Hamiltoniano modelo. Usando os auto-valores dos
Hamiltonianos (7.11) e <((7.123, podemozm escrever a fung3c de

particZo da seguinte maneira:

e Y/Az-*-idz ‘
Z = 2e - cosh | £ - 5 + zeT fcosh (Y + a,
onde:
0 modelo singleto-tripleto
Aa =
1 modelo dubleto-tripleto
R AR (742>
18] v
yo= AT eI (7.43>
O grafico 7.3 mostra as curvas das entropias para os
modelos singleto-tripleto e dubleto-tripletoc [341 Para o}
primeiro modelo entramos Com oS parametros (ozo = 3,12,

(30 = 2,08, ,]0 = 043meV, A = 33meV) e para o segundo modelo
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(&0 = 2,93, Go = 1,77, ‘]o = 0.8%meV, A = 2.7meV). Os parimetros

o’ IE] e Jo foram obtidos do best—fitting na fase ferro-

magnética de (gj'z)){T, grafico 74. Com o= pontos ((gf},T) e o5

parametros acima, podemus tragar as curvas tedricas para as

entropias. No grafico 7.3 t.ambém s3o apresentados pontos

experimentais da entropia [35] -

30—

| 1 | all
? 0 2 TiK} bt
Grafico 7.1. Magnetiz:. 2o versus temperatura para o PrAfz.

Curva cheia modelo singleto~-tripleto, curva

pontilhada modelo dubleto-tripleto. O= pontos

experimentais foram obtidos da referéncia [9L

100 F ]
i
:_o; /‘.‘/
—i=
50 -
' : )
60 00 140 TLKD
Gr::'nfico 7.2. Inverseo de susceptibilidade versus temperatura
para o PrAfz. Curva cheia modelo singleto-
tripleto, curva pont.ilhada modelo dubleto-
tripleto.

Os pontos experimentais foram obtidos
da referéncia [3L
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20
-20
E_J
S
A
w
01—
__A”’ 1 . 1
| 20 0 1K)
N .
Grafico 7.3. Entropia magnética wversus temperatura para o
PPAZZ. Curva cheia modelo singleto-tripleto,
curva pontilhada modelo dubleto-tripleto. Os

pontos experimentais foram obtidos da referéncia
({353,

7.9 - APLICAGKO DO MODELO SINGLETO-TRIPLETO PARA AS LIGAS

{Pr- Y JAf E (Pr La DAL
¥ AR Z “ E Z

n

-

7.9.1 - Primeiro procedimento: Parametro ¢ constante

O

W.E. Wallace et al [292] obtiveram dados experimentais

para a temperatura critica Tc" parametro de rede a_ e momento

magnetico {g:_]zj-_ a T =42K para as ligas (Pr Mi ’\)A-fz onde M=La
(5] . P
e Y n&%o magneticosl 0O0s pardmetros TC, a e (gjz)-o foram

determinados para as concentragbes » . Ver gquadro 7.1.
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QUADRO 7.1

Ligas ao(A) <eJ*> TC{K)
LaAZ2 8.140 - —
Pr La_ Al B.136 1.73 5
.05 [ D + 3 <3 2

Pr La - aAf 8.118 Z.34 8
0. 2 O. 6 2

Pr La Al 8.093 Z2.47 13
o, 4 0. O 2

Pr  La A¢f 8.073 2.59 19
0. G 0. 4 2

Pr La Al 8.050 2.50 30
O. 8 0. 2 2

?rA&z 8.029 2. .52 39

PrAZ2 B.028 Z2.57 38

Pr Y Al . 7.9%90 2.36 32
0.8 0.2 2

Pr Y  A¢ 7.959 2.09 25
O.G 0.4 2

Pr Y  Af 7.932 1.83 20
. % OO =

P Y AS 7 .898 1.44 15
.2 G. B z

Pr Y Al 7.878 0.83 13
0.1 0O.w z2

Pr Y Al T .B62 - —
2.5 O. o5 2

YAL 7.858 — —

pa

Farametro de rede ac, maghetizacio de saturacio (gf) e
temperatura critica T para as ligas (Pr Y1 x)}’safz e
s A—

(Pr La_ AL

Usaremos estes resultados experimentais nas
expresstes {(7.33, 7.34, e 7.37> obtidas do modelo
singleto-tripleto. Para isso entraremo=sz com os valores de
(gf} e T do guadire 7.1 nas relagBes (7.33), 7.34> e

T=4. 2K C
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(7.37>, reescritas abaixo, e obteremos ox parametros _]0 (de
trocad, A (do campo cristalino) e n (de ordem). Ver guadros 7.2

e 7.3.

oao n -1
&I>, = — 7 44>
2
Zoeojo .
- T » <7 45>
+ .
Aw K TLN [ 03 ] . €7.465
B c - 1 .

O procedimento para a construgdce dos quadros Y2 e 7.3 & o
seguint.e: entramos com os valores de A = 3.3meV e Tc = 38 e 39
do PrAé’z na relacfo (7.46> e tLiramos n. _Entramoé com este 1 e
{'gf}o do PI-A:!z em (7.44> e obtemos cxo {gue ¢ considerado fixo
para toda a séried.

?odemos agora det.ermi_nar ‘Io’ A e n paxfa toda a série.
Entrandeo, por exemplo, com (gjz}o de x = 08 em (7.44> obiemos
o novo y. Com esse 7 e TC de x = 08 tiramos o A de x = 0.8 com
uso da relagfo (746>, Com n e A substituidos na relagio 7.45>
obtemos, finalmente, o Jo de » = 08. O procedimento ¢ assim

repetido para outros valores de x.
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QUADRO 7.2

(Pr Y, JAl

X a, <&I> T, % A I,
1.0 8.08 2.57 38 3.29 3.30 0.75
0.8 7.99 2.36 32 2.07 4.30 0.61
0.6 7.96 2.09 25 1.58 4.40 0.48
6.4 7.93 1.83 20 1.36 4.28 0.40
0.2 7.8 1.44 15 1.18 4.04 0.33
0.1 7.87 ©0.83 13 1.05 4.89 0.35

Concentrag3o x, parimetro de rede a s magnetizagcio de saturagfo
et >, temperatura critica Tc, parémetro do campo crigtalino 4
e troca efetiva _]o para as ligas (Periq_'x)At’z. ., A e Jo sZo
calculados a partir do modelo singleto-tripleto, com <(gI'> e

T . Os dados experimentais foram obtidos [29].
¢

QUADRO 7.3

(PrELaiwx)A{z |

X a, <eJ> T, ¥ Fa J,
1.0 8.03 2.57 38 3.29 3.30C 0.75
.8 8.03 2.50 30 2.66 3.17 0.58
0.6 8.07 2.589 19  3.59 1.53 0.37
c4 8.09 2.47 13 2.45 1.46 0.24
0.2 8.11 2.34 8 2.01 1.10 0.15
0.05 2.14 1.73 5 1.30 1.14 0.10

Concentragdo x, parimetrc de rede a , magnetizarfo de saturagio
(ng)», temperatura corfitica Tc, pariémetro do campn ariztaline A
e troca efetiva Jo para as ligas (PrxLa1~x)Afz' n h e J. =¥o
calculados a partir do modelo =ingleto-tripleto, com (gf > e

Tc. 0= dados experimentais foram obtidos (291



7.9.2 - Leitura dos resultados

O=s parametros 7n, A e Jo obtidos da extensZo do modelo
singleto-tripleto do PrAZz para as ligas mostram que: primeiro,
a medida gque substituimoes ions de pr*? (magnéticos) por ions de
Y ou La {(ndo magnéticos), o parimetro de ordem assim como a
troca efetiva Jo diminuem. Segundo, o paramét.ro de campo
cristalino A diminul 2 medida que colocamosz ions de La"? e
aumenta gquando substituimos os pr*? PO v"®. Esses resultados
sSugerem gue a distincia entre oz ions de TR e =seus vizinhos
aumnenta guando adiclonamos La> e dimipui a medida que
adicionamos Y. Observando a variacfo do parimetro de rede a

para a= duas ligas, notamos gque de fato a aumenta nas ligas
o

com La e diminui nas ligas com Y, como previsto.

7.9.3 - Segundo procedimento: par‘gunemetro o nIo constante
Procederemos agora de uma maneira alternativa para o

cilculo do parametro A {(diferenga de energia entre os primeiros
‘niveis de energia do CCD. Para isso, devemos notar dgue ox
pardmetros Bq € Bé no Hamiltoniax.lo {2.22> podem ser es=scritos

COMoO:

c
E o= 2, CT AT
4 5
=
Cc
B = =, 748>
[ 7

ﬁ‘l

onde a ¢ o parimetro de rede, que varia ao longo da série e 04
e C =erio considerados constantes. Tomar G‘ e C_ constantes ¢&
< -

razoivel tendo em conta gue C e Cd levam apenas as infoermagdes
3
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das cargas efetivas e dos wvalores médios (1'-4)» S (1'-6> do=s
elétrons 4f das T.R. [331
Usando as relagSes ((7.47> e (7.48B), podemos escrever

a dependéncia dos parimetros do C.C na notagZo de L-L-W.

1
X = TF i s 7.492

onde F‘4 = 60, F = 1260. Entrando com os valores de X = 0,96 e
O
vV = -0,329meV para o modelo singleto-tripletec ¢ com X = 0,74 e

W = -0,329me¥Y para O modelo dubleto-tripleto obtemos as

seguintes constantes:

¢ F_ = -10522,2 meV A°

singleto-tripleto - 751>
C J:“5 = —-Z2B256,0 meV A
(]

CF = ~8.113,2 meV A°
4 4

dubleto-tripleto - {7.52>
Ccst = -184451,4 meV A

Esses wvalores, gue foram obtidos com o parametro de rede
a = 8,208 A do Prﬁfz. serfo considerados constantes em toda a
sérié. Dessa maneira, podemos construir o= guadros abaixo. A
diferenga de energia A £ ocbtida diagonalizande o Hamiltoniano
7.2>, para o par f:le parimetros XN e W, & em seguida &€ tomada a

diferenga de energia entre os primeiros estados I‘jl e 1“4 para o



modelo

modelo =singleto-tripleto e T’ & I"‘ para o
tripleto.
QUADRO 7.4
alx> X<xd W{xD ACxD
1. 8.028 G.960 -0,329 3.30 T'“l'"I'”‘_
0. 7.920 0.92480 -0,337 3.38 I -I"‘
G. 7.959 0.95% -0,343 3.44 1"1-1”“
0. 7.933 0.95¢% -0,349 3 .48 I"1-I"
<
0. 7.8%98 G .95¢% -0,387 3.56 I'"i—I'”“
0. 7.878 G.959 -0,362 3.60 I"i-—I"
3

dublet.o-

Parimetro de rede alx), paréimetros do CC., X e ¥W e

diferenca de energia A{:Y entre oz estados I'”i-I'” do
ak

(Fr Yi )Afz modelc =ingleto-tripleto.
H bt 4
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QUADRO 7.5

x alx) Xx> W{xD Alx>

1.0 g.028 0.940 —0,329 3.30 l"'i-l""
0.8 8.050 0.960 -0,324 3.27 ri-r‘
0.6 8.073 0.9260 -0,319 3.23 ri-r4
0.4 8.093 0.961 -0,3146 3.20 l"'i-l""
0.2 8.118 0.961 -0,331 3.15 l"i*l""
0.05 B.136 0.961 -0,307 3.13 ri-r‘

Parametro de rede a(x), parimetros
diferenca de energia A(x) entire o=

(]F‘].*}kl_.a\1 )AAf2 modelo singleto-tripleto.
: -x

QUL . RO 7.6

do CC, X e W e

estados I' - do
) i 4

x alx) H{xd WD AdxD

1.0 8.028 0.739 -0,329 2.71 I"s-l'"
0.8 7.990 0.737 - 0,338 2 .85 I"S*-I"4
0.6 7 .95¢9 0.736 -0,345 2.92 ]"E'--I"‘i
0.4 7.933 0.738 -0,352 3.00 Fg-—-l"4
0.2 7 .8%98 0.733 -~ 0,360 3.13 ra—r‘
0.1 7.878 0.732 -0,364 3.19 I"S—I"d

FParémetro de rede alx?, parimetro=

diferenga de énergia A entre o=

(Pr Y )HA
n 1—x

£

4
2

modelo dubleto-tripleto.

do CC., X e ¥W e

estados T ~-I" do
5 4
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QUADRO 7.7

x aix> XxD Wx2> AlxD

1.0 8.028 0.739 -0,329 2.71 r,-r,
.8 8.050 ©.7406 -0,324 2.66 r-r,
0.6 B.073 ©0.741 -0,319 2.59 ra-r;
0.4 8.093 0.742 -0,314 2.53 T -T_
0.2 8.118 0.743  -0,309  2.47 I _-T_
0.05 B.136 0.744 -0,305  2.41 r,r,

Pariémetro de rede a(x?, parametros do CC, X e W e
diferenga de energia A(x) entre os estados 1"9-1"4 do

(PrxLai_x)AI;z modelo dubleto-tripleto.

Para determinarmos agora, os parametros dO modelo
mingleto-triplete n (paréimetro de ordeml, e {(do estado do
C.Co e ‘Io {de trocad, procedemos da seguinte maneira: Entramos
com o= valores de A do quadre 74 e do Tc experimental na
relagZo (7.372) oblLendo-s=e éssim, o parametro n. Com ésse
rardmetl-o & o wvalor (g‘f}‘-z e;:pex-ix\'xe:'ltal obtemos & da relagio
(7.33>. Finalmente, com os parimetros 4, n e o obtem—se Jo da
relagzZo (7.342>. O mesmo procedimento pode serr feito usando o
guadro 7.5 para a liga (Prxl_.a:lﬁx)ﬁ.Jf2 e também para os guadros
7.6 e 7.7 do modelo dubleto-iripleto. O resultado ¢ apresentado

nos guadros 7.8, 7.9, 710 e 7.11.
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QUADRO 7.8

<g"jz>4. 2 KBTC - o d{) O
2 .570 3.270 3.300 3.294 2.697 .T4T
2 .360 2.760 3.380 2.665 2.546 . 695
2.090 2.150 3.44D 2.012  2.409 596
1.830 1.720 3.480 1.609 2.335 513
1.440 1.290 3.560 1.270 2.335 .415
0 .830 1.120 3.600 1.167 1.608 812

Parametros 7, o

(Pr Y AL,

2]

e J, do modelo singleto-tripleto

QUADRCG 7.9
Lo - s - o
< d >4-2 hETc Fat ¥ e o
2.8520 3.270 3.300 3.294 2.697 .747
2.5800 2.590 3.270 2.878 2.712 .B73
2.590 1.380 3.230 1.426 3.633 178
2.470 1.120 3.200 1.244 4.154 L1158
Z2.340 D.690 3.15D 1.042 8.320 .024
1.730 D.430 3.130 1.0803 23.331 .0D3

Parametros n, &

(Prxl_,aikx)A 432 .

e Jo do modelo singleto-tripleto
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QUADRO 7.10

<gjz>4. 2 KBTC A n aD JO
2.570 3.270 2.710 5.875 .608 170
2.360 2.760 2.850 4.765 414 1.165
2.090 2.150 2.920 3.731 169 157
1.830 1.720 3.000 3.059 . 936 .224
1.440 1.290 3.130 2.485 573 571
0.830 1.120 3.190 2.308 921 4.339

Paradmetros 7w, &

(Pr Y AL,

e J do modelo dubleto-tripleto
o

QUADY: O 7.11%

8>, , KT, A i % o
2.570 3.270 2.710 5875 . 608 170
2.500 2.590 2.660 4.785 556 975
2.590 1.380 2590 2.904 . 759 494
2.470 i 120 2530 2582 679 .455
2.340 0.690 2.4T0  2.143 . 646 378
1.730 0.430 2410  2.018 992 613

"Parametro=s 7, & e J do modelo dubleto-tripleto
o o

(PrxLai_x)A-fz.
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7.10 -~ RESUMO E CONCLUSOES

Nesse capitulo foi proposto uma =simplificagic na
descrigd3o do campo c¢éristalino com simetria cgbica. Para isso,
entramos com oS parametros de C.C. do PrAZzz X = 0,96;
w = =-032%9meV e x = 074; w = D329meV no HBamiltoniano de C.C.
e determinamos o5 niveis de energia Desses niveis consideramos
apenas os deis primeiros e escrevemos o Hamiltoniano dl’: C.C.
sob forma de matriz. Para o primeiroc conjunto de parametros,
obtivemos o modelo siﬁgleto*tripleto £ para . o segundo o modelo
dubleto-tri pleto. A interagio de troca foi tratada na
aproximagfo de campo molecular. Os parametros JD, a e Bo do
modelo foram obtidos através de um best-fitting da mag:nef.izag:ﬁo
versus temperatura para o composto PrAJz.

Por esse modele obtemos:

1. Uma expresssoc para a condigZo de limiar de ordem
magn&tica ém termo=s dos parametros do modelb.

2. L_Ima express¥o paré 2 temperatura critica TC de ordem
magnética, em fungio dos parimetros de modelo, na

hipdtese de existéncia de ordem espontianea.

3. Um bom ajuste da magnetizagio versus temperatura para
o PrAfz, o= parimetros de melhor ajuste foram:

o =312 e 293, (=208 e 177, J=043meV e 0.89meV
para os modelos singleto-iLripleto e dubleto—tr‘iplet.o,
respectivament.e. Com esses parametros foram feitos
graficos para o Iinverso da susceptibilidade e da
entropia magnética versus temperatura; no mesmo

grafico s3o também apresentados os resultados
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experimentais, onde & mostrado que o modelo
singleto-tripleto da um  methor ajuste na fase
ferromagnética, ao passoc quse a entropia magnética e o
inverso da susceptibilidade melhor se ajustam ‘no

modelo dubleto-tripleto.

Finalmente, o modelo desenvolvido para o PrAtz &
estendido as ligas (Pri;xLax)Atz e (Prﬁ_’xYX)Atz.' Para esses
Fizstemas hid dados na literatura {29} para a depend®éncia com x
da . TC e da magnetizagZo saturada. Usando esses dados -
experimentais, o modelo estendido permite o calculo dos
parametros A {o desdobramento do CCD> e JD {(parametro de
trocad em fungEo de x. |

Observa-se gque nas ligas (Pri__xLax}A{z, o parAmetro A
decresce com x; ne caso das ligas (Pri_)__Yx)Aiz, A apresenta uma
tendéncia de crescimento com x Nos dois casos JG decresce com
x. Esses resultados permitem fazer a seguinte previsZo: o
paramei{.ro de rede deve aumentar com x nas ligas (P‘ri_){I_.ax:')ﬁuf2 e
diminuir com x nas ligas (Pri_xYx)Aé’z.

O desdobramento A crescente {(ou decrescente) indica
maior (ou mener) intensidade na interaszio eletrestatica C.CO;
esta maior {ou menor? interagioc eletrostitica depende da menor
(ou maior) proximidade dos ions wvizinhos 2 terra-rara. Essa
previsio ¢ confirmada por medidas de parimetro de rede nesses
sistemas.

No segundo procedimento, parametro & nic constante,
podemos notar que JD decresce quande substivuimos Pr por Y ou

La, tal como no primeiro procedimento. Os wvalores de A, ao
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longoe da série, também seguem © mesme comportanenteo, visto que
esses s3Zo calculados em fung8c do parametro de rede. E
importante observarmos que o decresce na série do Y e cresce
(=]
na série do La. De acordo com as relagBes (FA3> e (715>
a = e lgf[e >  (modelo =singleto-tripleto) e o = (e ]gfle >
L=} [=] 3 =] - 1
{modelo dubleto-triplete? e  suponde e ljzleg)» e e "]1|e1>
o 4
constantes ao longo das séries de Y e La, concluimos que g

decresce na série do ¥ e aumenta na série de La [371
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APENDICE A

Nesse apéndice seréd deduzida a .relagﬁo 217> que
exprime o potencial do campo cristalino em termos dos harmdni-
cos esféricos e harménicos tesserais. A aplicagZo dessa formu-
lac3o €& feita para uma distribui¢ic de cargas pontuais nos
vértices de um octaédro centrado numa TR.

O efeito do ﬁotencial de uma carga qj na posigio RJ_
no ponto - éver figurad pode ser escrito em termos dos

polinomios de Legendre.

q; - X‘n o]
=3 g, P° <cosw?, r <R , AL
ﬁ _3 Rak ! ]} n ]
B -2 N
] n=0 k]
$ =
(=
i
& (‘ ﬁ, 9
/|
-] ' \T"\‘_ \’
@
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onde ﬁj ¢ a posigio no cristal do ion e T e a po.sit;ﬁo do
elétron 4f. w ¢ o Angulo entre os vetores ﬁj e * O teorema da
adic¥o para oz harmdnicos esféricos exprime um polindmioc de
Legendre de ordem n no angulo @ formado pelos vetores i:(r,e,rﬁ)
e ﬁj - (rj,ej,qu) em termos dos Aangulos esféricos 6, ¢ e Sj,

Py

P (coswd = P (cos8)> P (cos€ ) +
n L4l ™ J

(A2
hrm>t m ™
-+
2 z 5T PrCcose> PT(cose ) cosmig~¢01,
substituindo (A2> em (A1) vem:
q a0 N T
i " < <n-m!
. S, -+ "y m———— &
TRy -2 1 q; [P (cosedP (cose ) + 2 ) oo
] n=o _ nE A3
‘P:(cose)P:( cosej)(cosmq;}cosmqﬁj-rsenmqbsemnqs 23,
3
¢ conveniente normalizarmos F <cos8> na relaciio (A.3> acima.
n
i
™ L 2 <n+tmM
JP“(cose)Pk(cose)d(cosa) = 6n,k6m,1 yeere fl -y {A.4)

~1

dessa mzneira, podemos definir a funcfo normalizada:

m 2n+1) (n-m! ™
8r1 {cos8) = / Sentmyi Pr; {cos83> {ABD
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substituindo (A5) em (A.3) ocbtem-se:

q. @ 417 " 8 (cog8d & {(cosl )
—_— - 2 q n n J +
l(ﬁj-?)| oo €Znt1> RTTY Vo ¥an
n
cosme cosmg
2 8" (cosed Bm(cose_) iy (A6
Lo " U A
senm® senmd
+ i
YRS oS w
Usando os harménicos tesserais, definidos por:
7 - g™ cosms
nm N 'l—ﬂ'—‘
z¢ =1 g
o ﬁ-ﬂ_—\ iat
CA.7D
s m senms
znm = 61‘1 —
Y n
Z° =0
"o
Na relagsio (A.6), temos
(3 ¢] Tl
) q. [z COLIZT (8 ¢ I+
|(§ —1‘)| Y?'Hl 3 z (2n+1i> )
n=0 ™m=0
(A B>

F=]
Z° 6,4 zmcej,cpj)] ,

ou
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411

o 8]
; — AN AN CRD) CA.9)
|(i§ ‘I)I z R z Qnr1d> met 3

n=90 [=3

c -]
onde na soma em o existem termos Z e Z

para todo m. Para o
nm

calculo do potencial no ponto R devido a K cargas distribuidas

pontualmente, devemos somar em j a relagfio (A9> de j= 1 até

j = k, obtendo-se:

k

w© _
_ q.
V(r,0,4) = 2 ,__J__;__ - 2 E r"yhxzmce,.p) CA A0
SR - “
1=1 1 =0 o
onde
ko 4n Z_ (6.4
vo- 2 q, S | <A 11D
& @nr R :

+ i

Fara o calculo da energia potencizl dos elétrons 41

em uma dada configuraciZc do campo cristalino, devemos somar a

relagio <C(A10) em 1 e multiplici-la pela carga do elétron

q = -e.

=
W -2

no nivel 41 i

Er_ y Z (6.0 CA 12D
1144 1 1
o

onde % ¢ 0o nimero de elétronzs no nivel 41,

A energia potencial escrita dessa forma ¢ bastante

conveniente. Se os Z forem exXpressos em

coordenadas
x
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cartesianas, teremos uma correspondéncia imediata entre e os
operadores equivalentes de Stevens.

Vamos agora, com uso da relac%o <A10D e CAAD
demonstirar a relagdo 2.200. Para isso, primeiramente

estabeleceremos a relag3o entre os harménicos tesserais e

esféricos:

3
kS
~~
y
-
3
-

nm ¥y z LT : nl ] m>o
CAAD
Z° =Y
no i
7 = Q

A relagcio (220> diA o potencial de uma distribuigcZo
pontual de cargas localizadas nos vértices de um octaedro. As
coordenadas esféricas (Rj ,Qj_.qu) das cargas sFHo: €a,0,0>;
{a,n7,0); {a,nr/2,0), Ca,n/2,m1); Ca,n” 2,1/ 2) e {(a,nr 2,3n,/2). Com

esses pontos podemos determinar p onde n = 0,1,..,6.
Tl

Para

n > 6 nZc teremos elementos de matriz para os elétrons 4f. Para
os aAngulos Bi e ¢. da distribuicio considerada, os unicos
J J ‘

harménicos tesserais que contribuem na relac3o (A.10) s¥o:
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CA14D

z - __.......1._._._
Z‘o = 3 (3500546 - 80cos-6 + 3)
16 ¥
1.-2
Z =1 lﬁ] (231cos®e - 315cos®6 + 105cos 6 - §)
. 14) 32 n :
172
c 3 5 4
e ™ I8 [S—ﬂ] sen 8 cos4gp
c 3 11172 z +
Zd‘ - 3z [gf_z] {11cos™ 6 - 1) =men 6 cos4g

com esses harménicos tessarais, obtemos os =seguintes ¥
T

diferentes de zZzero:

12 ¥V n 7ngqg
¥ B ———, bl =
oo 2 40 5
3a
c asn>i g c
¥ - — ¥ = -
a4 s G4
3a

A titulo {lustrativo,

que esse termo ¢ nulo.

onde:

12

N[

C

vanmos calculax, Yoy

a3

4
a

(ej,cbj) >

~ - :_; [ % ] [Scosza - 1] =end cosg¢ ,

»

e mostrar



Apresentamoes,

APENDICE B

nesse apéndice, alguns dos

tesserais em termos das coordenadas cart.er-.iarias (121,

Z g

AN

Z

Zeo

Ly

A

A

Zge =

¢
(

E(l)[:(354 — 3022 4 3r1) /4]
O\t

R
\_?/

[(322 — ) fr]

M fo—t

‘*[m

)E(I’ =yt /rt]

M ]

( [ = 1) (2 — ) /re]
( ) (rt — Bau?) fr
(_0) [2(8z% — ¥ /r<]

D(z* — 622 + y*) /r¢]

-\
%{Q)Dﬂﬁy—v%/ﬂ]
3

= 2 0) D162t = 16(2* + 2322 + (22 + )% (& — ¥ /rt]

1

— i
@(@) [(112 = 321 (2 - Bay) /]

i
g%(}—g) [(112* — r2) (x* — 622 + v /78]
N\ir

231(2?;5 ) [{z* — 1B2%7 + 152%° — 94 /7]

harménicos



APENDICE C

Nesse apéndide . vamos mostrar como se transformam os
operadores equivalentes de Stevens numa rotagZo.

Fica facil escrever a matriz de transformacfo para
Vuma rotagZo arbitraria dos eixos de c:c.;rordenadas em fungio dos
aAngulos de Eulef', que determinam esta rotagZo.

A rotagie dos eixos determinada pelos Angulos de
Euler o,3,y efetua~se em trés estados: 1) uma rotagioc em um
Angulo « (0 £ o = 2> em torno do eixo =z; 23 uma rotag3o de
angule 2 (0 = 3 = 1) em torno 2 nova posigdo do eixo y; 3) uma

rotacZo em angulo p O £ p £ 27> em torno da posicZo definitiva

z.‘
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A matriz da transformagio total ¢ igual ao produto
das trés matrizes de rotacio individual

J iypJ g o
D' Ca,f3,y) = e e e Y. & 2 {C.1>

onde Jz e Jy =30 componente=s do operador do momento angular. A
ordem da matriz D’ & 2] + 1. Aplicando a matriz <C.1> num

est.ado | Jn> do momento angular, cbhtem—-=se:

3
plce, B> g,m> = N | 4m> <Y,m Do, 3,00 S, mD> =

m’ ==

=Y 15m> p) caped

m-

onde

DI w &MVl (aret™, C.2>

™m'm m’rn

. 1@ J
] - - Y .
drn"'m 3 = (m'fe | dm> , ¢35

chamando D"(a,ﬁ.;v)l Jm> = {§m>’ o estado de momento angular no
sistema x’v’,z’, temos entZo, na representacio de coordenadas
8,¢|.

;
y’;‘ce,,,;,,) = (Op|Im> = E y’;"ce,qpmi, . €C.4)>

™
m’ =~}

com a relagio (C.4), podemos obter a transformagcZo dos
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harmdnicos esfaricos na rotagfo. 0O elementos de matriz d'i 3
m’'m

dados por (C3) podem =ser obtidos pela férmula [141:

1.2
) {Jvm’ 21 J-m’H! 5l It .
P = [ <3J+mOtC—m)1 GOF 2 Ber 2
G5
tm”"-m,m”"+m)
jom- Ccosf3> ,
onde:
N
PO ceonpd » 512 (i-cospd T ctrcosm
™ 2"n!
_ €G.6D>
d n a+n b+n
[ETS:G] [(1 cosf3d (1 4cosf?) ]

=30 ox conhecidos polindmicos de Jacobi.
Como exemplo, vamos determinar a transf ormacZo - do

-operador 02 na rotagZo definida abaixo:

$} Z
Angulos o = ¢
de 3= n-2
Euler y = /2

]



o eixo z' encontra~-se no plano z-y. Fazendo a transformagZo do

operador 0: para harménicos esféricos temos:

1 {15 2 2 2 2 1 -2 2
5 [_n] a x> o) = § 2z, - Sr [Yz +C-1> Y:] <C.7>

usando a relacio (C4> para a transformac3c dos harménicos

esféricos, obtemos:

YZ e ¥ + v o+ YD O+ ¥DE + YD C.8>
2 2 -&,—2 2 —4,-2 2 0O-2 2 1,-2 2 2,2

Y Y22 o+ Y o+ ¥ o+ YD o+ YD «C.0d
2 2 2,2 z -1,2 2 02 2 4.2 2z 2.2 _

usando o= elementos da matriz €5 para dfn m)(n/Z) e tendo em

conta (G2 obtemos os  elementos de  matriz D'rzn"rr [qb, ;—E, E]

necessarios para (CB) e G99

«C10o

transformando os harmdénicos esféricos para Lesserais e em

seguida para operadores equivalentes de Stevens, obtemos:



comparando com (C.7), obtemo=s finalmente:

1 1 z 1
5 0, > 02 ] cos2p 21 Ozsen2¢r .

OBS.: Para o célculo dos elementos d:__ m(ﬁ) usamos a matriz da

’

referéncia [15]).



APENDICE D

Neste apéndice vamos deduzir a relag3o 3 para a
susceptibilidade de Van Vieck. Fara iz=o tomaremos A

Hamiltoniana do campo cristaline somada a Hamiltoniana

magnética.

. .15
CcF mag

onde:

H = gu Bed . <D.2>

Para campos baixos podemos tratar H como uma perturbagio em

mag
HCF, isto &, wvamos congsiderar gue oS elementos de matriz de

Hm sejam bem menores que as diferengas das auto-energias de
ag

cF’

Expandinde a energia E do i-ésimo nivel do campo
t .
cristalino em série de poténcia do campo magnético, temos:

E = E° + he'¥ + K'E® + ., D3>
T 1 1 1

onde E° ¢ a energia do campo cristalino, E;” ¢ a perturbagfo
1

em primeira ordem da energia {(por campo magnstice) e Eiz} & a
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perturbagio em segunda ordem da energia (por campo magnético ao

quadrado).

> .
ET = ijegu J|1> , | <D.4>

2
|<i|eu J}i>|
E-E :

5>
i

J € a componente do moment.o angular total na direg3o do campo

magnético.

A magnetizagdo & definida por:

E m exp (—E_L/_KT)

L

Ma N , <D.6>

Y exp (-E_/KT)

ay.

L

onde m = - 3 ¢ o momento maghnético do  i-ésimo nivel
T 1 .

Expandinde a exponencial e o momente magngtico em primeira

ordem do campo magngtico, temos:

exp (-E_/KT) = exp {— (E‘: + hE:“ + ...)/KT } o~
7>
= (1 - bE!"’/KT) exp (~E,/KT) ,
1 .
aE' {4} {2
m o - x>~ E - zREY h.8e>
i dh i i

substituindo <D.7> e {.8> em {D.6D> obtemos a seguinte

aproximag¢3o para a magnetizagFo:
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(4> (Z2> 1) T
2 ¢E"- 20E*’) (1-bE*’/KT) exp (-E{/KT)
i

M= N P - . <D.9>
) exp (-E[/KT) (1-hE *’/KT)

1

Vamos limitar a relaglo <D.9> para uma regi%o
paramagnética, isto ¢, na auséncia do campo magnético ¢h = 0,

devemos ter M = 0. Isso requer que:

zs‘j" exp (-EE/KT) -0, ' <D.10>

i

retendo apenas os termos de primeira ordem em h, temos de

. D9

h 2 {c—m“’)zﬂcr - zE:z’] exp (—E'_:/KT)

i

M= N_—"' ' . _, <D.11>
Y exp (-E[/KT)

L

visto que a =susceptibilidade & y = Mrh, temos, levando em conta

b4> e (D5

M1 M 1
- 2 2 -1 ii i et
X, = Nulg'zZ 2 { ["—“‘“““"KT + 2 2 E-E ] } ex(~E /KT) 012>
3

1 1™
onde: M‘Lj = < J| >

e Z = 2 exp (-E{/KT) .

1
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A relagZo (D12) ¢ conhecida como =susceptibilidade de Van
Vleck. De (D.12> podemos tirar a relagXo 5 do texto.

Na aproximagio de campo molecular, © campo h na

relagio (D11> tem a forma:

h =h + nM , {D.13>

onde agora hoxt & o campo magnético externo aplHcado, e n o
parimetro de campo molecular. Substituindo (D.12> e  (D.13> em

{(D.11) temos:

+
M= X g (haxl nM) , {D.14>
e
1 - —1— - n , D15
x XGF )

(D.1S> & =z relacZo 5 do texto onde ¥ = M/h_
- >4



APENDICE E

Nesse apéndice apresentaremos as regras para passar
de um operador na representacic do espaso das configuragdes
para a representasZo do espago do nimero de ocupacio,

Fara passar para o espaszo do niumero de ocupag3o &

conveniente definir a fung3ioc de operadoi‘ de campo no espago de

Hilbert.

v (R) = 5. ¢ (O, ' CE1>
k

onde gf'k(ﬁ) ¢ o conjuntce completo de fTungBes de onda de ums
particula caracterizada pelo nimero quintico X e Ck € o

operador de Fermi. Para fazer a segunda quantizagcio do operador

de uma particula com o T(ﬁi) ESCIevemos ﬁt — ﬁ, e fazemos  ©

“sandwich* desse operador com w* e y; em segulda & feita a

integral em todo espago.

TR) — Y @&|T|> cl¢ E2>
k.1

Para & representagZio de um operador de duas

particulas V(ﬁ,,ﬁj) colocamos ﬁt — B e e ﬁj — B’ e efetuamos
T

o “sandwich" entre w*(ﬁ) w(ﬁ-’) e w(ﬁ-’) w(ﬁ); em z=egulda £ feita
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a integral sobre 4B e dR’.

1 . ) T T
V(RLRY — 5 ) <kit|Visit> glelcc. E8>

t =
k,1l,s.}t



APENDICE F

Nesse apéndice seri mostrado que o= operadores S:,

S;l e Sz definidos em termos dos operadores de campo:

st = ctc CF.1D
) n I’\T T’l“'
s  mct o - | CF.2>
< wile¥e -¢%e CF.3D>
n A Nna Na ng Ny
ToOm
[c*,c ] =5 e [c:c:] - [cn,cr,] = 0 CF.4>
N i2) ? katsl 1. H 1‘

satisfazem as regras de comutagZo dos operadores de momento

angular

[s*,s’ ] = 2575 CF.5>

n n nne

abrindoc (F.5) para n = n’ e usando as relag@es (F.3), temos:



[s*,s“] =ctce ¢ve -cve Ve
mctc ¢ ¥ -c¢te e

‘- ¢ G [1—(: c ]-c"c ¢t ¢

-cY ¢ —[1—0 ctlete -c¢te ¢t
= c¥ ¢ cte +¢%c e -cte ¢te
Logo:
[s*,s’] = ctc -ctc =257,

se n # n’, evidentemente
2

[s*,s']-c*c c"'_c -c¢vY e ¢tec =o0.
bal &) ﬁ"f’ ﬂ_.r T\"L h"’f’ ""4. h'_.r ﬁ"f’ n“’



APENDICE G

Nes=ze apéndice mostraremos gque o© Hamiltoniano de
troca (5.7) pode =ser expresso em termos do produto escalar dos
operadores de =pin.

Notando que a soma dos dois primeiros t.ermo:é de (5.7>

pode ser escrito como:

€4.1>

e considerando apenas um elétron em cada orbital n e n’, isto

&:

N N =N N =1 @2

podemos, substituindo {G.2> em G.1> e esta ultima no

Hamiltoniano (5.7, teremos:

1 1 z z
- il — 4 S S 2 -+
Htroca = 2 2 chn;otn’ [2 2 n(a) h’(a >
o, o7 [ 2 2T~ 3

n,n’

<G.3>

+ sVcors” Kot) + s ¢cersT (o )]
n s n n’






APENDICE H

Nesse apéndice serd calculado o wvalor medio (G:) Gk )
o o

usando a fungio de Green de Bogolybov na aproximagZo de

primeira ordem na treca.

0 valor médio ¢ dado por:

® [ t \
(C:, ck S Lim | " ke’ & o‘>mtéw kol ko’ a—td deo CH1>

hland E5D ef® - n

-m

onde
1-
L= .¢c° 1 >
+ ke’ ko” vy t

w<ckcr|ck‘a'> - 2n + <16 B 16,2 H-2>

& a fungio de QGreen que vamos desenvolver. H & o Hamiltoniano
(514> e n = 1 em (H1d e indica anticomutagio +> na relagio
(H2>» <(estatistica de Fermions) Substituindo (514> na relagio

(H2Y> & tendo em conta as relagBes de anticomutagio:

i o
[C, G .1 =%
(H.3>
.t
[Gko"c}c"cr] - {cka’ck~'a] =
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Podemos escrever (H2) como:

&
kk-
(e Ek) (Ck I k’ > - T2 + <Ic ke troca] _!ck‘o'> H4>
onde:
Js* -k -k DR
=-sy Y e e A HE>
iroca 2N 4 41 i
k o ko
k k 2 1

calculando o comutador de (HS5)> obtemos:

Lo i
{ Cka”HLroca] = 2N 2 e oC {H.62>
X

substituindoe (H.6> na fungZo de Green no lado esquerdo de (H.42

vem:
JCS®> | -ikek OR,
M - 3 1] +
«< .8 1] ,IG“"T> = 5% Ze o*(ck'dickfc) | CH.7D
k
1
devemos agora desenvolver a fungZo de Green O M > gque

ko
aparece na relagZo (HY> em ordem zero pois o coeficiente desta

j& contem J {(termo de primeira ordem).
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T ordem zerco
w<ck.dlck‘d>

s <H.8>

oK K

O N S B, ¢ ¢ 1 |
27 k,o, kS k otk o k’d>
k cri
ou
csk k-

. + ordem zero 4 :

N L 2o, ) 9>

e

substituindo (H.9) em (H7) obtemos M.7) em primeira ordem e J

que &, agora, substituida em (H.4).

+ iE ordem
(w2, 3<C,_|C >
a<S> LGk OR &\ C(H.10>
= - ?J 2 e N o 1
2K Zn{o-2. )
k
ki 4
ou
+ 1— ordem A A
(Gk,alck‘a—> 2wz Y we, ) 2nCe ,~€ )
k k k k
CH.11>
|t - & |
(w=z, ) w-&
onde
JG’ -i(k"k‘)kj
A=-SgSpe CHA2)>
= 2N < j>
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Vamos agora calcular a descontinuidade a fungfo de

Green (H.11):

+t _ +
fim <de|ck’o‘>w+ i&E <Cka|ck’a*>w-—i.6} =
&40
A 1 [ B 1 ] 1 [ 1 1 ]
- s fdm — < - - {im — -
- . + [ -
(ﬁk' sk) {6+0_2n x'+45 x 1:'5‘_ 50 2n {x+1i5 x-1&
. (HA3D
onde:
r —
X’ = ek'
{(H.14>
X == o8,
visto que:
1 \ 1 i
&(y) = ey £¢n [ 18 y-i-ié] CH.ABS
SH0
temos:
. + *
aaidh SR SN LENOUD SUTERLE C U L ADUD e } =
E30
H.16)
w A lstw- e ) - o - £)
1(ckf-sk) k- k

subgtituinde (H11> em (H.1> obtemos:
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4 A 1 1
<<, .. G0 " . CH.AT)
(= _Ek) e + 1 e + 1

k.r

incluinde o potencial qgui mico no Hamilt.oniano, equivale a

tomarmos £,.* & " H € £ —E " H Finalmente, obtemos a

relagZo (B5.17):

k' ko - 2N (H.18>

kKR f(e, Y£(<.)
et ¢ 5 - J<sj>e ‘o[ x k

onde

ef €T '



APENDICE 1

Neste apéndice vamos mostrar que a direg3o de facil
magnetizacio ocorre para 8 = n/2, onde & ¢ o &Angulo fbrmado
pelo campo magnétice externo e © eixo z deo campo cristaline
axial.

Substituinde & = n/2 e A da relag3c (3.39> na

()
relagZo (3.42> cbtemos:

- >0, <I.1>

dando a condigZo de minimo.

Para 8 = 0 o estado fundamental dependeri do wvalor de

o {ver diagramal.

Energia \




- 146 -

10 Caso: D > «

Para D>« o estado fundament.al & dado pelo

auto-valor )\0 « 0. Substituindoc 6 = 0 e )\O = 0 na relag3o

(342>, obtem-se:

2 4
A 2D c0, a.2>

dando uma condigfo de maximo para esta direc3o.

20 Caso: D ¢ «

Para D { o 0 estado fundamental ¢ dado por )\0 = D-ct

Substituindo 6 = ¢ e ?\0 = D-a na relagie (3.423>, obtem-se:

2 2 ’ ‘
a;‘-—-—z—q‘im(o. L3
&5 20 Co-D>

Assim, para ambos os casos 6 = 0 representa um miximo na
& =0, a

energiaFica assim mostrado que entre 6 = /2 e

escolha correta para a diregZo de facll magnetizagio & >



APENDICE J

Neste apéndice vamos determinar a condicdo do Ilimiar
"de ordem magnética para um sistema =singleto-dubleto. Essa
condicZo j& foi derivada ant,eriorme_nte y levando em cbnt.a o
papel dos elétrons itinerantes (de conduc®od. Aqui o estudo
serd feito sem levar em conta os elétrons de condugHo. O

Hamiltoniano i4dnico apresenta agora a seguinte forma:

L % N N B O

; $ZNZ e 42 , _ 2 .
=D z aH? - @ z 333 - en® z A J1d
; L

i

onde o© primeiro termo ¢ devido &4 interagc3oc com o© camp
cristalino axial, o segundo termo leva em conta a interagio de
troca e o tltimo d& a interacio do ion com o campo magnético
externo.

Fazendo a aproximagZo de campo molecular no termo de
troca, e levando em conta a interagioc com os Z primeiros

vizinhos, podemos escrever o termo de troca como:

Ce-1>° E Ji.jji..jj g1t J, <j>'§ jj ) <J.2>

i J

O Hamiltoniano (J.1) por ion podes ser escrito assim:



® o= Djz - 33, ¢J.3>

ron

onde:
> 2 > '
3w e 33> e b, J4>

& o "campo’ resultante no ion. Tendo em conta a simetria axial
do campo cristalino, vamos considerar que o “campo” 3 que o ion

sente =e di na direcZo €8 em relagSoc ao eixo =z do campo

cristalino.

w

}7

Assim sendo, (]3> pode ser apresentada da seguinte

forma:

¥ = DJ: - o (eos8J_, + send]) Q5>

Lon

onde:

am g1 J I >+ oemh <J.6>
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Para J = '1, na base dos aut.o~estados de J, a eguagio
4

caracteristica de (J5> é&:

A2 - 2027 + (% -5 + D’ sen’s = 0, )7

o moment.o magnético ¢ dado por:

A 2a g,uB(DsenZB -
m= -—gy — =
B 4o 3AZ-4DA+D% -

J.8>

No limiar de ordem magnética (Jz> > 0 & como ho = 0, o« > 0
Quando o + 0 a energia do estade fundamental pode ser obtida da

equacio (J.7), dando:

A =0, ' 3.9

tende em conta a relagZo (J.6) e tomando (J8) em primeira

ordem em o, obtem-se:

m_ 2{g—1)2,]0{_]2)osenze
Ao, = en - 5 > <J.10>

de onde tiramos a condigZo de ordem magnética (T = OKD:

I, Ce-10° = -—'?T . <J11>
Zoen 6
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