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RESUMO

0 método da integral funcional na aproximagdo estatica &
utilizado para estudar as propriedades magnéticas a temperatura
finita, dos intermetdlicos de fase de Laves AB_ . [Estes
intermetdlicos sdo descritos por um Hamiltoniano do tipo Hubbard
na sua forma mais simples sem considerar a degenerescéncia dos
estados "d". As duas sub-redes deste composto sdo tratadas dentro
da aproximagio de bandas homotéticas, simplificando muito os
cdlculos numéricos e permitindo a obtengiio de solugdes analiticas
para o problema a um corpo.

Neste trabalho sdo tratados trés tipos de problemas a saber:
o caso de um intermetdlico purc do tipo ZrFe, contendo somente
elétrons itinerantes; o <caso dos pseudobindrios do tipo
(Zri_fox)Fe2 contendo desordem gquimica na sub-rede A e
apresentando novamente apenas elétrons itinerantes e por dltimo o
caso de intermetdlicos de terras raras contento tanto elétrons "d"
itinerantes quanto estados 4f localizados. Neste faltimo caso &
necessirio acoplar o método da integral funcional a um

procedimento para tratar os estados localizados da terra rara.



ABSTRACT

The functional integral method in the static approximation is
used to study at finite temperatures the magnetic properties of
the Laves phase intermetallic compounds AB,. These compounds are
described by a Hubbard 1like Hamiltonian in its simplest form,
namely in the approximation of five identical subbands. The two
sub-lattices of these compounds are treated within the homothetic
band model, simplifying the_ numerical calculations and making
possible to get analytical solutions for the one electron problem.

In this work three types of problems are treated. The case of
pure intermetallic compounds like ZrFe, with only itinerant
electrons; the case of pseudobinaries like (Zrl_fox)Fe2 with
disorder in the A sub-lattice, again with itinerant electrons only
and finally the case of the rare-earth Laves phase intermetallics
with both itinerant and localized 4f states. In this case, it is
necessary to couple to the functional integral an especific method

to deal with the rare-earth localized states
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CAPTTULO 1

INTRODUGAO

1.1 - GENERALIDADES SOBRE SISTEMAS MAGNETICOS

Na moderna teoria quintica existem duas correntes na

.

descr{gggffggg_lp prledades magnetlcas dos materlals [1]. Na

prlmelra delas as proprledades magnetlcas de natureza locallzada
e BETR R s

sdo atribuidas aos estados eletronlcos com amplitude finita apenas

o e

e —_— S e

sobre oS étomos com momento magnétlco local. A 1nteragéo de troca

com OS étomos vizinhos . tende a alinhar estes momentos

paralelamente dando origem ao ferromagnetismo. A magnetizagdo

destes sistemas & proporcional a média estatistica <8> do spiﬁ,

calculéda péiaﬂutébriar_éimpléé ‘de é&ﬁbo mdiééﬁié? ou por uma

simuldgéo Monte Carlo [2,3]. Este modelo localizado foi aplicado



com sucesso para descrever as propriedades magnéticas de compostos
com elementos de terras raras estivels onde os estados eletrénicos
"4f" estBoc localizados nos sitios atémicos.

Baseado na formulagio de Friedel [4] de estados 1ligados
virtuais para ligas magnéticas diluidas, este conceito de momento
magnético local foi aplicado a metais [5] considerando os estados
eletrénicos "d" como estados localizados hibridizados com uma
banda "sp" larga. Com o uso deste modelo e com a introdugdo da
intera¢io entre os estados virtuais [6] foi possivel descrever
alguns ferromagnéticos metdlicos [7] em termos de momentos locais
associados a estados ligados virtuais. Entretanto as proprledades

de materlals fracamente ferromagnéticos mostraram—se 1ncompativels

com a descrlgao atraves deste modelo localizado, sendo melhor

descrltas pela teoria de elétrons itinerantes discutida a seguir.

A outra corrente na descrlgao do magnetlsmo é& baseada na

e —— — e
teorla a de bandas dos sélidos na qual o tunelamento (hopplng) dos

e

\-___,_/—/—‘_\—-—-———_“‘—"——'—-_*—““‘
elétrons entre os sitios da rede & um dos pr1nc1pals 1ngred1entes.

T e

——

Estes 'éiéfémas de elétrons--itinerantes sé&o descritos pelo

P . — AT L e v —

—

Hamlltonlano de Hubbard [8] contendo um termo de energla dos

— i SR - o A e S b e e e e
p————

S

niveis "a", dos étomos 1solados corrigldo pelo campo cristalino e

i T

um terme descrevendo o tunelamento dos elétrons entre os sitios da

_—

rede. Finalmente & incluido um termo Coulombiano descrevendo a

- e ———— . O T

interacio entre pares de elétrons. T T

— S p—

R
A pr1nc1pal dificuldade no tratamento deste Hamiltoniano & o

———"

caso onde 51mu1taneamenfe & existem o© tunelamento —dog elétrons-

etre sitios e a interagéo Coulombiana (o 1limite atémico do

S

ﬁgﬁfiggaiano de Hubbard tem solug¢do exata ). Para contornar esta

-

dificuldade em uma primeira abordagem & utilizada a aproximagdo



Hartree-Fock que descreve a interagdo Coulombiana através da
ocupagdo média dos sitios por elétrons de spin oposto ao elétron

cujo movimento se considera.

A interagao Coulomblana entre os elétrons & a responsavel

e e — i

—_—
pela origem do magnetlsmo nestes 51stemas. Para que tais sistemas

e o o e [ S

'sejam magnétlcos eles devem satisfazer o critério de Stoner

envolVénd_ como grandezas essenciais a denSJ.dade de estados no

e

nivel de Ferm1 p(c) e a 1nten51dade do parametro Qe fﬁterac;ao

Coulombiana U. O slstema sera magnétlco se para valores adeciuados

dos parametros |a condlqao u. p(e ) > 1/ for satisfeita. Os metais de
\\__'F_”—_ﬂ____ﬂ__

transigcio e suas ligas, as terras faras anbmalas e os metais de

actinideos s3o exemplos de materiais que apresentam este tipo de

maghetismo.

Os calculos autocon51stentes de estrutura eletrdénica baseados

— .
na aprox1ma<;ao Hartree-Fock ‘ou na aproxlmac;ao “do func1ona1

densidade de spln [9 10] fornectfm""uma descrlc;ao adequada para “as

—

propriedades magnétlcas do estads - fundamental. No entantb" ao
-\"—-_
estender estes calculos para temperaturas finitas os resultados

néo saq_r_rg;‘aj:l_afatarlos. Por exemplo a temperatura critica (Te)y—do
;;;o estimada usando a teoria de excitagdes a um elétron & da
ordem de 20.000K enquanto gque Tc experimental & da ordem de
1.000K. Sendo que as fnicas excitag¢des existentes na aproximacdo a
um elétron considerada, s3o as que transferem elétrons de uma
sub-banda de spin para a de spin oposto pode-se concluir gue
outros estados excitados energeticamente mais estaveis [11,12]
reduzem a magnetizagdo e portanto devem substituir os processos

que fazem tender a zero os momentos magnéticos nas vizinhangas da

temperatura critica.



—

1.2 FLUTUAGOES DE SPIN E A INTEGRAL FUNCIONAL

As excitagdes térmicas no sistema de elétrons itinerantes sfo

descritas mais adequadamente introduzindo-se o conceito de campos

de troca "CT" [11,12]. A interagdo de troca entre os elétrons
h“‘-———u__
produz "CT" proporcionais aos momentos magnéticos atémicos que

atuam autoconsistentemente sobre os elétrons modificando o seu

momento local. No estado fundamental todos os momentos atdmicos
T e T e 7T )
sdo paralelos e portanto os "CT" existentes em todos os &tomos sédo

iguais (fig 1.16-)_. * Contudo em um éstado excitado oS momentos

atémicos sio desordenados e/ou variam sua 1nten51dade e os "CT"
variam de dtomo para &atomo (fig 'l.lb, 1.1c). Isto mostra que os

estados excitados de menor energia de um sistema de elétrons

itinerantes sao estados’ ‘cujos “CT“ variam de um sitlo para outro e

nao podem ser descrltos por uma teorla de bandas usando uma

aproximamcamﬁb médlo .

Nos 51stemas de elétrons itinerantes, estes se movimentam na

rede sujeitos a estes "CT" varidveis. No limite de ferromagnetos

fortes os elétrons _ao passarem de um sitio a outro mudam somente a
/”—) L‘———i_ﬁ_r____ o ——

—

[
————— -

—__-_—L—L—‘ .
dlregao do seu momento local. No caso de ferromagnetos fracos,

dev1do a relatlvamente fraca 1ntens:.dade dos "CT" ‘os @létrons

podem ter tanto a dlregao quanto o mbédulo dos momentos locals

alterado. Portanto a varlagao da magnetlzagao com a temperatura
M

ndo ocorre simplesmente pela redugdo do momento magnétlco dos

étomos, mas devido a presenga de estados excitados nos quals os

e B, P

momentos atémicos nao estao mais orlentadOS paralelamente entre

o i B e

possm:ndo uma oriéntagao aleatorla e/ou ‘uma varla(;,ao do valor

—

do momento COmo MO caso do Zan2 e outros ferromagnétlcos fracos.
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Isto impllca que a temperaturas acima de Tc exlstem em cada sitio

momentos locais orientados aleatoriamente produzindo en médla ‘uma

magnetizagdo nula. A existéncia de tais momentos foi confirmada

e

“através de estudos com difragdc de neutrons a temperaturas

elevadas [13,14].

(a)

(c}

figura 1.1 Configuragdes dos campos de troca. a) estado

fundamental b) e c) estados excitados

Estas flutuagdes de spin ignoradas completamente na
aproximagdo de elétrons independentes sdo introduzidas

naturalmente através do método da integral funcional [15-23].
et

Neste método o 51stema de elétrons 1t1nerantes interagindo entre

e B e
si & transformado em um 51stema efetivo a um eletron movendo-se

e e e i S T 2 [P o — L e e

sob a 1nf1uen01a de campos magnetlcos e elétricos flutuantes. o
célculoyg;_EG;;aéua;Ubartlgao do 51stema se reduz & 3 obtencdo da
média Gaussiana nestes campos flutuantes, da fungdo de partigdo do
sistema efetivo a um elétron [15-23]. Claramente a dificuldade do

problema a muitos corpos se transfere para o calculo desta fungado



- -

de partigcfio envolvendo a média sobre um sistema desordenado. Para

tratar este sistema efetivo a um elétron apresentando uma desordem

—_— —— — —— ——_—

intrinseca associada aos campos flutuantes, usualmente faz se uma

analogia de 1f§as e USa-se uma aprox1ma¢éo no mesmo espirlto da

aprox1maqao do poten01a1 coerente (CPA) [24-26].

0 método da integral funcional na sua forma mais simples
considerando as sub-bandas "d" idénticas, além da hipdtese de se
desprezar efeitos din&micos associados aos campos flutuantes
(aproximagdo estdtica), foi utilizado largamente com muito sucesso
para descrever as propriedades magnéticas de sistemas elementares
de elétrons itinerantes a temperatura finita [27-35], tendo sido
pouco contemplado o caso de compostos metalicos. Desenvolvimentos
posteriores foram feitos para incluir a degenerescéncia dos
estados "d" em metais de transicdo puros ([36-38} e incluir os
efeitos de vizinhanga nas ligas magnéticas [39-45].

Concluindo pode-se afirmar que na descrigdo do magpetismo de
sistemas de elétrons itinerantes, a teoria de bandas baseada na
aproximagio de campo médio ou do funcional densidade & uma boa
aproximagio para o estado fundamental sendo um bom ponto de
partida para a teoria do magnetismo dos metais de transigéo.
Contudo esta teoria ndo fornece uma descrigdo adeguada para as
propriedades magnéticas a temperaturas finitas. A altas
temperaturas as flutuagdes de spin sao fundamentais na descrigédo
destas propriedades sendo consideradas através do método da

integral funcional.



1.3 AS FASES DE LAVES

Os intermet&licos de fase de Laves [46] sdo compostos

formados por duas sub-redes onde geralmente o elemento aior—
raio atémico ocupa a sub-rede A e o de menor raio ocupa a sub-rede
B e —— e -___—‘_“‘——_k,*_h____r o _— PR

B sendo representados pela férmula quimica AB, . Estes

T e ——— -

intermetdlicos apresentam dois tipos de estrutura cristalina: a

bica C15 (fig 1.2a) e a fase hexagonal Cl1l4 (fig 1.2b).

fase cQ

Os

seudobinirios sdo formados a partir da diluigdo de impurezas due

seletivamente substituem &tomos em uma ou outra sub-rede tendo no

caso mais geral a férmula quimica (AI_XA'X)(Bi_yB’y)2 0 = x,y = 1,

e —————TT T T —— -~ A A —_

A fase cristalina de um _pseudobindrio pode variar com. a
concentragaoc de impurezas e em alguns casos elas coexistem em

certos intervgloé'de céhcentragao [47].

figura 1.2 Estrutura cristalina de compostos de fase de Laves AB,
a) C15 (cdbica) b) C14 (Hexagonal). Circulos abertos

representam os &tomos A e os circulos fechados os dtomos B



- 8 =

A magnetlzacao destes intermetalicos pode ser de natureza

localizada, itinerante ou mista. Por exemplo, o intermetalico YFe

tem magnetlzac;ao de natureza itinerante associada aos elétrons
"3d" do Fe, o intermetilico GdNi2 apresenta uma magnetizag¢do ndo
nula associada aos estados localizados "4f" do Gd, acoplados via o
gids de elétrons e finalmente a magnetizagdo do intermetilico GdFe
tem natureza mista associada tanto aos elétrons itinerantes "3a"

na sub-rede do Fe quanto aos estados localizados "4fY do Gd.

1.4 PROPOSTA DE TRABALHO

A estrutura eletrbnica e as propriedades magnéticas dos
intermetalicos de fase de Laves tém sido amplamente estudadas nos
Gltimos anos [48-54]. A maioria dos célculos numéricos existentes
para estes intermetdlicos s&o para T=0K nic existindo no nosso
conhecimento nenhuma descric¢do adequada para temperaturas finitas.
Nesta tese estudamos as propriedades magnéticas destes
intermetédlicos utilizando o método da 'integral funcional na
aproxima¢do estatica e supondo sub-bandas idénticas para os
estados "d4dv,

Para descrever as propriedades magnéticas dos pseudobinidrios
de fase de Laves a T=0K, & desenvolvido no capitulo 2 um modelo
simples a duas sub-redes acopladas utilizando a aproximacgio
Hartree-Fock para tratar a interag¢do Coulombiana entre os
elétrons, a aproximagdo do potencial coerente para tratar a
desordem na sub-rede A e a aproxima¢do de bandas homotéticas [55]

para tratar as duas sub-redes. Este modeleo é utilizado porque os
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c&lculos de primeiros principios combinados com o método da
integral funcional consomem grande tempo de computa¢do tornando-se
proibitivos para os computadores de que dispomos no CBPF neste
momento.

Nos capitulos seguintes & feita uma série de c&lculos a
temperatura finita utilizando o método da integral funcional.
Primeiramente no capitule 3 & aplicado o método para o
intermetalico puro AB, apresentando somente magnetismo itinerante.
Neste caso usando as aproximac¢des adequadas a fungdo de partigao
do sistema & transformada em um produto de duas fungdes de
parti¢do efetivas interrelacionadas associadas a cada sub-rede.

No capitulo 4 este formalismo & estendido para tratar o caso
de um pseudobindrio do tipo (AA')BZ. Este sistema apresenta na sua
descricio, além da desordem quimica na sub-rede A uma desordem
intrinseca devido ao método da integral funcional. Os célculos
realizados s&o mais complicados do que os anteriores e as equagdes
autoconsistentes tém uma dependéncia explicita da concentragio de
impurezas introduzida na sub-rede A sendo que nos limites extremos
(intermetalicos puros) elas se reduzem ao caso anterior.

No Capitulo 5 o método da integral funcional & estendido para
estudar intermetdlicos de Laves com terras raras do tipo RB, .
Estes sistemas apresentam magnetismo misto (itinerante e
localizado) sendo necessario para sua descrigdaoc a combinagdo do
método da integral funcional, descrevendo os elétrons itinerantes,
com um método para calcular os momentos médios locais associados
aos estados "4f" da terra rara (simulagdo Monte Carlo ou campo
molecular). Usando algumas aproximagdes a fungdo de partigdo se

escreve como um produto de duas fungbes efetivas associadas aos
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subsistemas interelacionados dos elétrons itinerantes e estados
localizados.

Finalmente no capitulo 6 s8o apresentadas as conclusdes deste
trabalho e algumas perspectivas futuras tais como: a consideracio
de intermetalicos com metais actinideos, corregdes A aproximagdo

estatica etc.
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CAPTTULO 2

PROPRIEDADES MAGNETICAS DO PSEUDOBINARIO DE  LAVES  (AA")B,
. A BAIXAS TEMPERATURAS: UM MODELO A DUAS SUB-REDES.

2.1 - INTRODUGXO

Nos célculos prlmelros principios das proprledades magnét:.cas

e

e da estrutura eletron;.ca de 51stema§‘de*e*léf“rons J.tlnerantes

[9 10 56}, as densuiades de estados depenmgao’ de spin

sdo Obtldas autocon51stentemente a partlr do conhecimento das

e e

e i - T e ——

funqoes de estrutura contendo as caracteristlcas cr;.stallnas “@a

T ——

rede. Este tipo de célculo & muito dlspendloso e o ‘caso

par'ticular de um intermetdlico de fase de laves AB, na fase

cristalina C15 com 6 &atomos por célula unitéria, os cdlculos sao

ainda maiores consumindo grande tempo de processamento nos
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computadores que dispomos atualmente. O caso de um pseudobindrio &
mais complicado devido a desordem gquimica introduzida em uma ou
ambas sub-redes. Por estas razdes, na descric;a.o das propriedades
magnéticas destes sistemas & frequente a utilizagdo de modeles
aproximados que simplificam os cllculos numéricos.

Um modelo simples fol utilizado por Amaral et al ({57] para
descrever as propriedades magnéticas do pseudobinario
(Zri_fox)Fez. Neste modele a sub-rede do Ferro era um
reservatébrio de elétrons e a existéncia das duas sub-redes foi
considerada apenas como uma forma de estimar a transferéncia de
carga e fixar os niveis de energia do sistema na fase

paramagnética, ndo sendo mais utilizada no restante do célculo. A

auséncia em {57] do acoplamento entre as sub-redes 1mped1a a
T

e N e ) N

possibilidade da desordem ex1stente _ha sub—rede A modlflcar a

e T ——— — . .
—— ot

dens:.dade de estados local na sub-rede B.

Neste capitulo pretendemos descrever as propriedades
magnéticas do pseudobinario (2r, Hf )Fe, a T=0K através de um
modelo simples a duas sub-redes acopladas no qual a interagéo
Coulombiana entre os elétrons & tratada na aproximag¢dc de campo

médio e a desordem gquimica na sub-rede A na aproximagdo do

potencial coerente (cra). Este modelo & uma descrigéaoc

intermedidria entre os cdlculos de primeiros principios e o modelo
e . .,--f-%_mﬂ e —

e e

51mp11f1cado descrito na referénc:l.a [57] e sera utlllzado como

e —

ponte de partlda para o céalculo das proprledades magnétlcas a

-~ [ e e S e e e

temperaturas flnltas felto atraves do ‘método da 1ntegra1 funcional

I ———

que serd apresentado nos proéximos capitulos.
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2.2 O HAMILTONIANO

0 composto pseudobindrio de fase de Laves (Zrl__fox)Fe2 é
formado por duas sub-redes interpenetrantes contendo Fe na
sub-rede B e impurezas seletivamente introduzidas na sub-rede A.
Para descrever este sistema utilizamos um Haniltoniano tipo

Hubbard 8] com a aptoXimagao extra de cinco sub%ﬁaﬁdés ngv

1dént1cas.

AL _+ +
= + s
H= Z €3 ala ic Z Tiir2i0%500 * Z U n1¢n1¢+ z & a]a jo
iife jo
(2.1)
+

- + E Tj]' ]a jfo Z v’ n]¢ iy + E T ]a ie 1 aiaaja)
S b A ije

dhaé'a;& (aja) & o operador de criagdo(destruigdo) de um elétron

no sitio ninw (n4")y com spin o na sub-rede A (B). s; é o nivel

de energia de um elétron "d" em um dado sitio "i" da sub-rede 3,

podendo assumir os valores e ou & dependendo do atomo gue
estiver ocupando o sitio "i". 8: é o nivel de energia de un
elétron no sitio da sub-rede B. Os termos T (T ) representam

i JJ'

os tunelamentos (hoppings) entre os sitios "ii’"("jj’") dentro da
mesma Sub-rede A(B) e TAig sao tunelamentos entre as sub-redes.
Finalmente U', I=Zr ou Hf, e U® sao as interagdes Coulombianas

entre os elétrons.
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2.3 - APROXIMAGAO HARTREE-FOCK

A dificuldade central apresentada na solucdo do Hamiltoniano

de Hubbard no caso de bandas de largura flnita, &€ a interacédo

Coulomblana entre os elétrons. Sendo gue neste capitulo estamos

- , et T T

interessados em estudar as propriedades magnéticas _a_T=0K, esta

interacdo & tratada dentro da_ aproximacdo Hartree-Fock (HF). Unm

tratamento mais adequado & feito no préximo capitulo através do

método da integral funcional. Nesta aproximacdo (HF) os elétrons

com um dado spin se movimentam através da rede sujeitos a acgdo de

um campo médlo gerado pelos elétrons de spin oposto. Desta forma a

NPT VERTPIPE

aprox1magao HF reduz o sistema inicial com 1nteragao eletron

N e
elétron a unm 51stema a um elétron, substituindo o termo da

correlagéao Coulomblana (n¢nllm99;ﬁntgn¢>+ n,<n,> de modo gque ©

e i b = e
PR

Hamiltoniano (2.1) se reescreve como:

ﬂ/ H=Z g?\\alﬁalo + Z Tli'aloaifa + Z(Cé) jo S0

10

(2.2)

+ AB + +
Z T ,ajoaj + Z Tij(ajoaia + aioajo)
\\\ jj '0 ijO‘ _ //;

~_ e T o T

Com esta aprox1magao o efelto da interacdo Coulombiana entre o0s

——

elétrons é 1ncorporado nos niveis de energia efetivos deflnldos

por:

e

€ip= €1 T U<n;_.> I- Zr ou Hf (2.3)

B _ B
e, =¢ i <nj_ > (2.4)
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2.4 - APROXIMACXO DO POTENCIAL COERENTE (CPA)

A desordem. quimica exlstente no pseudobinario (Zrl__fox)Fe2

- e er e . S SRS

—————

devido a introducio de Hf na sub-rede A & descrita no Hamiltoniano

(2.2) pelos niveis de energia cio e pelos tunelamentos
intra—suereééM&‘“ e intersub-redes T Para tratar esta desordem

——————— e e —————_ e

adotamos a aproximagdo de que os tunelamentos intra—sub—rede A

i e -yt
et O e e e T

independem dos Atomos que ocupam os sitios_ admitindo que a

i T

e

desordem ‘esta contida somente no termo d1agona1 (e ) e utilizamos

it L T S

——————— ——— —_—

a aprox1ma<;éo do potenc1a1 coerente a um sitlo [24 26]. Para

—

w—%
introduzir a nocdoc de CPA vamos indicar o procedimento usandc as

figuras que se seguem. Estas figuras representam através de

colchetes "[]" sistemas formados por duas sub-redes com uma delas

" T i e ain,

sé contendo Ferroc. Representando a média sobre as configuragbes

esquematicamente por

Zr Hf Hf Fe Fe Fe
<:: Hf 2r Hf Fe TFe Fe ::>
Zr Hf Hf Fe Fe Fe

com contribuicgdes

Zr Hf Hf Fe Fe Fe Hf Hf Hf Fe Fe Fe
Hf 2r Hf Fe Fe Fe + |2r Hr Hf Fe Fe Fe + v
Zr Hf Hf Fe Fe Fe HEf Zr Hf Fe Fe Fe

e —— - - S

Zr Hf Hf Fe Fe Fe ® ® ® Fe Fe Fe
<i: Hf Zr Hf Fe Fe Fe ::> ® ® Fe Fe Fe

Zr Hf Hf Fe Fe TFe ® @ ® Fe Fe Fe

A definigdo do melo efetlvo se faz através de :

]
®

R
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onde e representa o &atomo efetivo_ comﬁ_gggggig_ 2 (z), z=c+is

o e ——— _.__'__H_,_,.,.._.__-_.._-—-——'—'—-

6——+0+,restaurando a invariéncia por translagéo. Substitui-se

.____.———d-"_‘_'-—._‘--.u_._—“”’m_‘d .
portantc os &tomos de 2r e Hf por um meio efetivo a ser

determinado. Para isto substituimos um &tomo qualquer deste meio

//m T L] I3
efetivo por um &tomo de 2r com probabilidade 1-x e por um Atomo de

® ® ® Fe Fe PFe
<:: ® “"Ocu & ||Fe Fe Fe ::> =
Hf

® ® & Fe Fe Fe

® ® | {Fe Fe Fe ® ® ® Fe Fe Fe
(1-x) |le ©0°" eo||Fe Fe Fe | + (x)|le 0" ¢ ||Fe Fe Fe | =
® ® Fe Fe Fe ® ® ® Fe Fe Fe
® ®||Fe Fe Fe

= |® ® ®!|Fe Fe Fe

® ® @i |Fe Fe Fe

Portanto com esta aproximacdo CPA a determlnagao do melo efetivo

para 1mpurezas de concentragao arbltrarla se reduz ao problema de

e e~ AP AT s e e en = e — e [ T At e+ b o e -

uma Gnica impureza [58] 1ntrodu21da no meio efet1va con51derado
e ————t e isa - —“ T

como matrlz. Note—se que nos capitulos subsequentes a determlnagao
do meio efetivo obedece ac mesmo esquema apresentado acima.

Desta forma o Hamiltoniano (2.2) & escrito em termos deste

meio efetivo como:

=TT
H=H_ +vA (2.5)

T

onde:



) B + N
;/ Ho = z Zo_ala. io + z Tii' iO‘ ite * Z ‘o ajaaj&
/ i S ii‘e Jo (29

+X TJJ' JG S LA Z T (ajoalﬂ * 2i0%50)

/ . . - 7“—‘_ ) \‘
1 _ I - A + “ . 2. 7
\ vh= ;(ca Z5) 3 6 B3 ¢ N ( )
\ 0 0 /J
. o e

Neste modelo a duas s sub~redes os tunelamentos sio definidos por:

K¥———‘__,____A_,____.‘—""—_"HW‘M‘“" werm ST e e .

T??,=): el eikRjj' (2.8a)
13" g Kk
AA‘_ A 1kR -
T{is ): €y 1;. (2.8b)
*=p T, eMFij (2.8¢)
onde ek (ck) é a relagéo de dlspersao para a sub-rede A(B), X é o
) termo de acoplamento entre as duas sub-redes e R, 1, 'J'j’ e Rij sao
as dlstéinc:.as entre os sitios correspondentes. D

A fungao de Green (resolvente} para o sistema correspondente

ao Hamiltoniano (2.5) & definida por uma matriz (2x2) refletindo o

carater de duas sub-redes do material:

PR

G = BA BB (2.9)

Esta fungdo deve satisfazer a equagdo matricial de Dyson:

G=g+g VG (2.10)
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onde o potencial & dado pela matriz:

e
///;f'= [ v Haiy“\\ (2.11)
N 0 0 y

/

———

— ___‘_

e g= ( z-H ) 1 & a fungao de Green matr1c1a1 para o Hamlltonlano

e PP — [ -

nao perturbado deflnido em termos do meio efetivo. Usando—se as

[ [
e

reciproco como:.

e

A -1
z-Za(z)-ck -T"

g(k,z) = 5 (2.12)
—Fk z- g, ~€

0 cAlculo exato usando-se o resolvente (2.12) com trés relaqoes de

dispersdo torna-se compllcado devido a nece551dade de ‘somas na

i ——

zona de Brlllouln. Este calculo pode ser slmpllflcado através da

_—_— T

descricdo do sistema em termos de uma Gnica relagdo de dispersfo

€ © relacionando as outras em funcgao desta.

o~ BT

1) €, = & (2.13a)
A

2) ep = ag, (2.13b)

3) T

‘\ K = 7€ 4 (2.13¢)

onde ck__e a relagao de dispers@o para a sub-rede B. _Esta

J— ———

aprox1maqéo adota a densidade de estados na sub-rede do Fe como

ponto de partlda e a densidade de estados para a sub-rede A é

. e
[

obtida a partlr desta pela multiplicagéo por um fator de escala «o.

—

Portanto ‘nesta aprox1magao, conhec1da _como aprox1magéo de bandas

homotéticas, as densidades de estadosm@m‘ampggnag_subiyedes tem a
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mesma forma e o resolvente (2.12) se escreve como:

A -1
) z-za(z)—aek -7y \\
- g{k,z)= e e P e Y, (2.14)
ey o Fx ’

de onde se obtém apbs algumas passagens algébricas gque (ver

apéndice A)

A . hA 1 B o o B o o
CR R R [(z-e5 BN FED-(2-e) 2P D |
- o (2.15)
B _ BB - 1 _eh_ O L PRy S 4 o
F.(z) gjjo(z) (a—vz)(Ei-Ef ) [(z E,m0E_ )F(E_)-(z-Z aE+)F(E+)]
— ' (2.16)
AB = L EC [ r(E%)-1| -E7[E” F(E%)-
o O sy | ) (e

(2.17)

com

o _ 1 l;ﬁi L;;a 2 -
E, = m { [ 2% ta(z-c; )] + {[z-}:gm(z—e; )] -

. ‘ 172
. -4 _sA __.B .2
— [(2-25) (z-c2 ) ] (a) } } .

onde N & o nimero de primeiros vizinhos e F(Ei) € a transformada

T T T e

de Hilbert da densidade de estados p(e) associada a4 sub-rede B
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dada por:

— T

oo p(c)
./’F(Ei) = st = \\\> (2.19)
z (EJ- € ) |

-
-
e
— ST S

T

O significado fisico das aproximggggﬁmmgggggigpggw pode _ser

compreendldo lembrando que para os calculos LMTO [9] sdo

necessarlos parametggiﬂge pntggg;gl [10] assocxados aocs atomos

——

envolv1dos e fungdes de estrutura associadas as sub-red tendo
et e i T T T \

e

as caracteristlcas geométrlcas do intermetalico. Portanto o—modelo

e e e et T

'deﬂpandaswhomgtetlgas subst1tu1 as fungdes de estrutura por uma

[

Gnica e incorpora nos parametros o e,;wo“eielto dos tunelamentos

\q__.—d—-* T b\"\-_....,.__.--d——'/ e —

intra-sub-rede A e intersub-redes permitindo obter expressdes

'—‘__-L-_‘_____-—-._
analiticas 'para as fungoes“?f” Green e 51mp11f1cando ‘muito os

cdlculos numérices.

(o] propagador gue descreve o movimento ‘dos elétrons na

sub-rede A & obtido através da solugéo da equagéo de Dyson (2.10)

no espago real:

] AA AA ™

Giirg(2) = F35/5(2)7 11.0(2) V Gi i’ o(z> . | (2.20)

Esta equagdo descreve a. propagagio.de um elétron no sitio "i" para
o sitio "i’"® na sub-rede A, passando por um sitio 1ntermedlar10
ﬁi;: .6£&é‘.é espalhado pelo potenc1a1 VV‘. Para calcular o
-propagadéfﬂékﬂ-e prec1so escrevé-— 10 em funan dos  propagadores

conhecidos para o meio efetivo sem perturbagio (gAA). Para isto

faz-se i=i na expressdo (2.20) de forma que:
N
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AA
g
1,40 (2) (2.21)

1 i' (z) = A LA
0 1—V0 Fa(z)

substituindo (2.21) em (2.20) obtém-se o propagador c* em funcgéo

dos propagadores gM como:

. o —— ,, _
A T .
) ve
AA _AA AA T (2.22)
Gijrgl(2) = 935,5(2)+ 954 ,(2) ——— 91002
o 1- Vo_ Fo_(z) o
—_—

7 ol
onde@F;(z)= gg‘i(z) pode ser calculado numericamente pela equacgdo

{2.15). A equagao CPA que determina autoconszstentemente a

"auto—energia" Zo(z) é obtlda tomando a medla do propagador

: - . - A ;
descrito em ‘(2 22) _Em 1mpondo a condzgao <G11 o> = SYiir5”:

Lembrando que o propagador g** nio contém desordem, obtém-se a

O B e mmn - p

equagao CPA dada por'

VA

A A
l-Vo Fa(z)

=0 (2.23)

Reescrevendo esta equacdo explicitamente em fungdo da concentragao

"x" de Hf, tem-se:

Zr <A R T I {;ﬁL—_;"
: eo_—Za(z)] [ € “ZG(Z) ] ] IR
(1-x) + x =0
1-( ey () |Fyc2) 1-( eif-Ep@ b (2.24)

Esta equagdo & formalmente semelhante agquela correspondente a uma
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liga blnaria usual [59-61]. A diferenga fundamental est& nas

i

'fungées de Green diagonais F (z) e F (z) que contém © acoplamento

entre as duas sub-redes. Este J:e,sultado estende a descricgao

anterlor [5'7] porque agora a desorde,m locallzada na sub -rede A

também deforma a densidade de estados da sub-rede B.

2.5 - A AUTOCONSISTENCIA

A equag:ao CPA (eg 2.24) depende do nGmero de ocupagao (n )

nos sitlos de ambas ‘as sub-redes que é calculado 1ntegrando a

—_—

dens:Ldade de estados até o nivel de Fermi:

1 1[.F
n, =-g de f(e)ImG (z) I

1l

Zr ou Hf (2.25)

r

n, = -% de f(e)ImFg(z) (2.26)

onde f(e) &€ a fungdo de Fermi e z=g+is§, 6—-—>0T A funcgdo de Green
local G;_(z) nha sub-rede A para um atomo I (I=Zr ou Hf) tomado como

uma impureza inserida no meio efetivo & calculada fazendo i’=1i

(2.21)

em
0

A
I B F,(2) (2.27)
GO‘(Z) - _ I <A A
1 (Ca"za YF {z)

Pelas eguagbes ac:una pode ser v1sto gue o numero de elétrons

depende da n"autgw_e_r_lgﬂ}a" =*. Portanto as equagées que determ:mam

[ e e

o nimero de elétrons e a edquagdo CPA formam um cohjunhto de
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equagdes que devem ser resolvidas autoconsistentemente, como é
f _— - - = e — SREI

[ e

e . - [ —

feito a seguir. Para um dado conjunto de parametros («, 7, v,

L] 1] L] I A
U"f, U”) e valores 1iniciais para (ncr e Zo,(z)) calculam-se os

. . s 1 . .
niveis de energia dependente de spin €, © a média da matriz T para
L 3 A
determinar novos valores para as "auto-energias" Za(z) . Com estes
A
novos valores de Za(z) recalculam-se novos valores para © nfimero

de ocupagdoc n !

. . I
» © para os niveis de energia €5 ¢ Este processo é

repetido até que se obtenha dois valores consecutivos de n;

— e T — e

——

diferindc entre si dentro de uma precisdo de 0.001. Na figura 2.1

‘& mostrado um fluxograma deste processo autoconsistente. ApSs

~
obtida a autoconsisténcia os momentos magnéticos s&do calculados

——— e —— e
e—

por: e e T T T
e+ e
m o= (n;, -nia ) 1 = Zr ou Hf (2.28)
_ B __B |
m = (na n_a) . (2.29)

O momento magnético por férmula unitdria do pseudobindrio & dado

por :

m = (1-x) m +x m . +2 m_ (2.30)
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parimetros iniciais
(U, p, N (0), o, 7 )

41\

niveis de energia

cidlculo do meio efetivo

1> =20

nimero de ocupagido n;(i}

nao

n;(i} = n;_(i+1)

sim

momentos magnéticos

Figura 2.1 Fluxograma para solugdo autoconsistente
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2.6 = RESULTADOS NUMERICOS

Nesta secdo & utilizado o modelo formulado anteriormente para

estudar as propriedades magnéticas do pseudobinério (2r,_Hf )Fe,

a T=0K. A densidade de estados adotada para descrever a sub-rede

do Fe & uma forma aproximada dagquela obtida por Terao e Shimizu

[62]) mantendo-se somente as principais caracteristicas e

normalizada a unidade (figura 2.2). Nesta tese & tomada como

unidade de energla aquela na qual a sem1 largura da den51dade de

_. ———
e ——— e

-

estados local a55001ada a sub-rede do Fe & igual a 1. Daqui em

. [ S [

diante, sempre gque houver referénc:.a a esta unidade de energia ela

serd chamada de "unidade reduzida (U.R) ". Dentro da aproximacio
de bandas homotéticas a densidade de estados na sub-rede A &
obtida a partir da densidade na sub-rede do Fe pela multiplicagéao

por um fator de escala ao. Neste trabalho & adotado o=1.3.

0.0
ENERGIA (U.R)

Figura 2.2 Densidade de estados para a sub-rede do Fe

a) Calculada por Terao e Shimizu

b} Modelo adotado neste trabalho

1.3
a) b)
")
o
O
EF =
I )
L2
&
p ; g
P ~ [
fooa 2
'I’" \ ' \ =
,\/ \ =
s \ 1)
/ - H AN ©
Vs S —_
I X 1 I 1 el il O
~0.2 0.2 0.0
ENERGIA {( Ryd) -1.5 15
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Uma vez que o pseudobinarlo (Zr fo)Fe2 contém na sub-rede A
B ‘*'—"-—-—-——___. . i i e e

elementos isoeletrbnicos, o ntmero total de elétrons "d" deste

pseudobin&rlo deve permanecer constante em fungio da concentrag&o.

Este fato implica que com o aumento da concentragéo de Hf deve
-

oCcorrer uma transferén01a de carga entre as sub-redes para que O

Tﬁﬁﬁﬁ:ﬁgg;;f_de elétrons permanega constante. Consequentemente o

U o 7 - i

nﬁmero de eletrons ‘ho sitlo do Fe tambem varia com a concentrag&o

de Hf na sub-rede A. Desta forma o nﬁmero total de elétrons "4" do

pseudobindrio & dado por:

n = n:(x)+ Zn:e(x) (2.31)

onde o nGmero de ocupag¢do "d" na sub-rede A & dado em fungdo da

concentragao por:

nd(x) = (1-x) nd (¥X) + x m‘i (x) (2.32)

Para fixar o nﬁmero total de eletrons do pseudobinario

e T e

(Zr1 Hf )Fe adotamos o llmlte de x=0 porque;

e e

. ___)_;_____‘__“____gm___.gu

a) A densidade de estados p(c) para a sub-rede do Fe foi
obtida dos célculos do Terao e Shimizu [62] para o sistema
ZrFe, com a estrutura cristalina C15

b} © nimero de ocupagédo no sitio do Fe também & extraido dos
cdlculos para o sistema ZrFe2 [62]

c) 0 intermetélico HfFe2 apresenta coexisténcia das fases Cl4
e C15 complicando o procedimento do ajuste. Neste trabalho
vamos supor por simplicidade que no limite x=1 sd existe a

fase C15,
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A ocupa¢8o inicial por sub-banda "d" dos sitios do
intermetalico ZrFe, & dada por n( )=1.44 e n(o)“o 54 de acordo com
a ref [62]. A ocupag8o do intermetélico HfFe2 foi estimada
utilizando os centros e larguras de bandas dos sistemas metalicos
puros dos Atomos que formam este pseudobindrio (Zr Hf Fe) [10] e
considerando sua isoeletronicidade. Desta forma obtemos que

néi)=0.48 n(i)—l 47. Os parametros de 1interagdo Coulombiana

adotados s&o: UF°=1.0, Uhﬁo 8, UHf=0 1 (em nossas unidades

reduzidas). Estes valores 530 consistentes com O aumento na

extensio das fungées de onda ao se passar de Fe para Hf

ISR

o Usando os nﬁmeros de ocupagidaoc e tomando ¢ e=0, os niveis de
energia do Zr e Hf s8o fixados na fase paramagnética para
sub-redes. desacopladas (y=0) en e¥=1.365 e e=1.672 (em unidades
reduzidas). As figuras 2.3a e 2.3b mostram respectivamente as
densidades de estados locais obtidas no procedimento do ajuste dos
niveis de energia e’"e e"' nos intermetalicos ZrFe, e HfFe,. E
importante 1lembrar dque a transferéncia de elétrons entre as
sub-redes & incluida automaticamente no modelo sendo a estimativa
inicial dos nimeros de ocupa¢do somente necessaria para a fixagdo

. . VA Hf
dos niveis de energia €7 e € .
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2.0 2.0
)
s o
o) (]
g <[
- =
w )
Lol [
(7]
a o

0.0 0.0
[} (7]
O [}
< <T
o =)
) wy
2 p
Ll [l
0O [

-2.0 -2.0

-1 4 -1
ENERGIA ENERGIA

Figura 2.3 Densidades de estados na fase paramagnética

para sub-redes desacopladas. a) ZrFe2 b) HfFe

Antes de calcular os momentos magnéticos, vamos estabelecer
uma conexdo entre o acoplamento intersub-redes aproximado em

(2.13c) por um termo proporcional a €, e o ferrimagnetismo

apresentado por este pseudobindrio ([63,64]. Foi mostrado por

Yamada e Shlmlzu [65] que a hibridizagéo entre os estados

‘-—b.__,"___* e . e
polarlzados 3d do Fe e os estados de malor energla a55001ados ‘aos

. e P S e O e

&tomos 4d ou Sd tem um papel fundamental na expllcagao do

ferrlmagnetlsmor nestesA‘compqgtos. Em [65] para um momento

T e

magnetlco "up“ o "splitting" entre os estados 3d com Splns

e —— e

opostos desloca a dens1dade de estados com spln "down" para uma

S e —

energia maior que a dens1dade dos estados com sp1n "up" Isto

1mp1;g@,qnemnps sitlos da sub-rede. A,aﬂmlstura dos estados con

-

spin "down" & maior do que a dos estados con Spln “up" de forma

que o numeroc de estados com. spln “down" & esperado ser maior do
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gque o nGmero de estados com spin “up" produzindo um momento
f;jcl—;:a‘;ail_elo ao existente na sub—rede B. VlStO que a hlbridizac;éo"'
na referéncia [65] pode ser interpretada com uma transferéncia de
elétrons mais confinados a uma sub-rede para a outra, espera-se
reproduzir os resultados obtidos nesta referéncia com uma boa
parametrizagdo dos valores de y. Estas observagdes sugerem que os
os valores de y sejam dependentes de spin ('aro) para gque seja
estabelecido o ferrimagnetismo do pseudobindrio através do
diferente acoplamento entre as sub-redes com spin "up" e "down".
Com o valor do paradmetro da interagdo Coulombiana U*
utilizado, o critério de Stoner nio & satisfeito e nenhum momento
magnético esponténeo existe na sub-rede A. Portanto gqualquer
momento que venha aparecer nesta sub-rede & transferido devido ao
acoplamento com a sub-rede do Fe e depende criticamente do
acoplamento entre as sub-redes. Por exemplor quando yT=y¥ o
acoplamento entre as sub-—redes néo depende do spin e ndao ha
nenhuma transferénc1a de momento para a sub—rede A. OQuando 7"‘:&';4'

ocorre transferenc:La do momento magnetlco conforme 0SS Casos a

seguir No caso em que 'J"‘<'r1' o momento transferldo para a sub-rede

Mistasaas s il B e — —_—

A & paralelo ao da_sub-—rede B (m >0) e quanto ‘maior for a

e

diferenca entre estes parametros de acoplamento malor sera o

' e s — -
T e B —

moédulo do momento transferldo. No Caso 1"‘>r" o momento transferldo'

e R e — —_— S e R
-

para a sub—rede A é antlparalelo ao da sub-rede B (m <0) e o seu

- S Rt

modulo também aumenta com a dlferenga entre os parametros »" e V.

-

Este fato é 11ustrado através da figura 2.4 onde para os pontos
situados na regido I (¥*™>7¥) o momento transferido é negativo;

para os pontos situados na regido II (y?™<y¥) o momento transferido
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& positivo enquanto que para os pontos situados sobre a linha que
divide estas duas regides (¥T=y¥) nfo h& momento transferido. Nas
tabelas 2.1 e 2.2 est8c calculados os valores do momento
transferido para o sitio do Zr no caso do intermet&lico puro ZrFe,
para um determinado conjunto de parametros situados na regides I e

I1 respectivamente,

7t A m,

0.1 0.1 0.000
0.1 0.2 0.005
0.1 0.3 0.013
0.1 0.4 0.022
0.1 0.5 0.036
0.1 0.6 0.060
0.1 0.7 0.116
0.1 0.8 0.218

Tabela 2.1 Momento magnético transferido
para a subrede A com yT=Cte

4 4

7 ¥ m,
0.1 0.1 0.000
0.1 0.2 -0.001
0.1 0.3 -0.007
0.1 0.4 -0.013
0.1 0.5 -0.020
0.1 0.6 -0.031
0.1 0.7 -0.049
0.1 0.8 -0.092

Tabela 2.2 Momento magnético transferido
para a subrede A com yV=Cte
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figura 2.4 Momento magnético transferide para sub-rede A

em funcdo dos parémetros de acoplamento.

Esta dependenc1a do momento transferido com o parametro de

acoplamento pode ser compreendlda de forma simplificada como

segue. Para uma dada dependen01a en k de € quanto malor for o

e
Ry —— .

valor do parémetro 7% maior sera a probabllldade de um elétron com

spln o salr' da ’sub -rede original A para a sub—rede B. o

’;ggglamento 1nVerso (da sub-rede B para a sub—rede IU é de uma

i o

certa forma combinado com o efelto de uma forte 1nteragao

Coulomblana 3d na sub rede B o qual tende a conservar a dlferenga

R

nos nﬁmeros de ocupagdo nesta sub-rede que poderia ser alterada.

péiartunelamento intersub- rede. Portan o T casc~7*7>¥* ex&ste%um_n

— T

tunelamento efetlvo 1ntersub—rede gque € maior da sub-rede A para a
e e e sl S

sub~-rede B e preferencia os eletrons ~com spln "up". Desta forma no

e T T T T e e e e T e e e e e o

o \““-4_-1‘____*___,

flm do processo existe na sub-rede A uma_ ocupagao menor de

elétrons com spin “up" do que com Spln "down" produz1ndo um
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momento Hﬂggggtifggfnggga _sub-rede _antiparalelo ao momento na

sub-rede B caracterizando o comportamento ferrimagnético do

bseudobinarIB.

IS e e

Os parimetros de acoplamento que melhor reproduzem a

magnetizacdo do intermeté&lico ZrFe2 sdo ¥T=0.8 e ¥¥=0.1.

Utilizando estes valores foi calculada a dependéncia com a
concentragdo da magnetizagdo do pseudobinario (Zrl_fox) Fe,. Os

resultados estdo mostrados na tabela 2.3.

X er me mA mFe ABz

0.0 -0.093 -0.069 ~0.093 0.383 0.673
0.1 -0.095 -0.069 -0.092 0.379 0.665
0.2 -0.098 -0.071 -0.092 0.374 0.656
0.3 -0.101 -0.073 -0.093 0.370 0.648
0.4 -0.103 -0.074 -0.092 0.367 G.642
0.5 -0.106 -0.076 -0.091 0.363 0.635
0.6 -0.108 -0.077 -0.089 0.359 0.629
0.7 -0.111 -0.079 -0.088 0.355 0.622
0.8 -0.113 -0.080 -0.087 0.350 0.613
0.9 -0.117 ~0.083 -0.086 0.346 0.606
1.0 -0.120 -0.084 -0.084 0.343 0.602

Tabela 2.3 Magnetizacgdo (em uB) por sub-banda em fun¢do da
concentragéao

A flgura 2.5 mostra dque a magnetlzagao na sub- rede do Fe

e T T

ser 1nterpretada da segulnte forma. Com o aumento da concentragéo

—— R

de Hf ocorre una redugao na ocupagao média dos sitlos da sub rede
_______———/—_‘— -

A. Através do acoplamento entre as sub redes a ocupag¢do hos sitlos
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do Fe aumenta e a densidade de estados no nivel de Fermi diminui

via a transferéncia de carga, reduzindo o momento magnétiéd.

e e s .

-

MAGNETIZAGAO {4p)
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>

o
N
— e
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figura 2.5 Dependéncia com a concentragdo da magnetizacdo do

08 1.0 t2

pseudobinario (Zrl_fox)Fez
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figura 2.6 Densidades de estados
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sub-redes acopladas. a)ZrFe2 b)HfFe2

15

na fase ferrimagnética com
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A Figura 2.6 mostra as densidades de estados locais para os
intermetalicos puros ZrFe, e HfFe,6. Esta figura ilustra o efeito
do parémetro ¥ dependente de spin em produzir momentos magnéticos
antiparalelos nos sitios da sub-~rede A.

Todos os resultados apresentados até aqui sdo para T=0K.
Agora & ilustrada uma extensdo deste céiculo para temperaturas
finitas. Antes porém deve ser lembrado gue nos célculos reallzados

s

para T=0K os parémetros 1 acoplam as sub-redes dlferentemente,
‘,____“______,_-.-.————A—u-*—‘-"m“’*‘ e

dependendo da diregao do spln, produ21ndo na sub-rede A um momento

e e e e e T T

s b i, s [ R J—
o et Rl e S UM

magnétlco antlparalelo ao momento na sub-rede B. Pazg_gstudar os

efeitos da temperatura sobre esta magnetiza¢ao deve-se considerar
e T e e e e

que acima da temperatura critlca (T ) a magnetizagéo médla é nula

eV

[ I . e

e as sub-redes se misturam 1ndependentemente' do spln e que

ki e = M i g

portanto os parametros de acoplamento 1 devem ser 1guals. Este

ato sugere que ‘estes parémetros variem com a temperatura para que

B T

- - e T T T —

a T=0K produza um estado ferrimagnetlco e que para temperaturas

et e e ST s T T R o e R T i o e 1 S N

acima de Tc¢ reproduza o estado paramagnetlco. Uma forma bem

e e et o 3 iz A T A T e e e e s

51mp1es de 1nclu1r no parémetro de acoplamento o efelto _da

e —_— e et

temperatpra é toma-lo dependente da magnetlzagao n% na seguinte

forma L
R
! o !
CY =T oy (2.33)
onde ¥, = (10- r's )/om (o) e 7, &€ um pardmetro ajustavel. Neste
N B

e e

trabalho foi adotado 70—0.3 de modo que:



1"‘—0 3+0. 5(m (t) /m_(0) (2.34)
14‘-—0 3 0.2(m (r)/m (0) (2.35)
de (2.34) e (2. 35) t;éii\—;—se que para T=0K 77=0.8 e 7¥=0.1 e para

temperaturas acima de T os parémetros de acoplamento sdo iguais a
c .
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figura 2.7 Dependé&ncia com a temperatura da

magnetizag¢do do intermetalico ZrFe, .

Com estes parémetros foi estudado o efeito da temperatura
sobre a magnetizagldo do intermetalico puro ZrFe_ . Os resultados

mostram que a varlao;:ao da magnetlzagao com a temperatura (flg 2. 7)

é multo lenta e que a temperatura critlca calculada (T =3150K) é

multo alta comparada com a medlda experlmentalmente da ordem de

600K [66]. Um outro problema apresentado por esta teorla de campo

—_— - Cm—

medlo é 3__ ga;:ﬁ tempera.tu;r.:a‘smacma de—-Te. o momento magnetlco no

e,
H_%-h“_-“—«—., ~

sitio do Fe & completamente destruido. No entanto este momento
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continua existindo mesmo acima desta temperatura e a néo

e
Tre—— e
—————

existénc:.a de magnetlzac;ao finita ~estd associada & desordem na

orientagﬁo dos momentos.

Este calculo reallzado para temperaturas f1n1tas most_z_‘a que a

aprox:tmagao Hartree Fock utlllzada para tratar a 1ntera<;ao

Coulomblana ndo 991‘_59.9 descrever os efeltos da temperatura

sobre a magnetizagéio. Este fato sugere que as exc1ta<;6es térmlcas
M S ——

destes sistemas devem ser tratadas de uma forma mais convenlente

__f___....%ﬁ._ﬁ O PP - S RS

através da 1nclusao de outros estados eXCltados mals 1mportantes

do que os con51derados na aproxlmag:ao de campo médlo.

Neste capitule foi desenvolvido um modelo simples a duas
sub-redes acopladas usando a aproxima¢do Hartree-Fock para tratar
a interagdo Coulombiana entre os elétrons. Esta aproximacio
reproduz corretamente os momentos a T=0K mas nioc fornece uma
descricdc adequada para as propriedades magnéticas a temperatura
finita. A importédncia do desenvolvimentc deste modelo esta
relacionada com a sua utilizagdoc nos cllculos efetuados com o
método da integral funcional onde a existéncia de formas
analiticas simplifica os cdlculos numéricos. Uma versdo condensada

do presente capitulc encontra-se na referéncia [67].
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CAPITULO 3

ETODO.D DA INTEGRAL FUNCIONAL APLICADO A INTERMETALICOS DE FASE DE

/ LAVES AB,

3.1 ~ INTRODUGAO

No capitulo anterior foram estudadas as propriedades
magnéticas do pseudobinirio (Zri_fox)Fe2 através de um mrodelo
simples a duas sub-redes acopladas utilizando a aproximacio
Hartree-Fock para tratar a interagdo Coulombiana entre os
elétrons. Foi mostrado que com esta aproximagio a magnetizacdo
obtida a T=0K & consistente com os dados experimentais mas que
para temperaturas finitas os resultados ndo sd3o satisfatérios.

Como & bem conhecido na literatura [27-33] o maghnetismo de

——

—-———-—‘_»__—‘-
sistemas de elétrons itinerantes a temperaturas flnltas é estudado

pelo metodo da 1ntégral func1onal Neste método o] 31stema or1g1na1
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com fac8o entre pares de elét:_xjons & reduzido a um sistema

////;nté r e el e

efetivo a um elétron sujeito a__ack0o deé ‘campos.. mquéticos— e
R _— _

elétric tuantes. 0 célculo da fungdo de partlgao or1gina1 &

‘ e Y

feito tomando a média Gau551ana sobre estes campos flutuantes da

e e bt m e S ST

fﬁﬁaggﬂde partigdo mais simples associada ao sistema efetlvo a um

Neste capitulo & estendido o método da integral funcional
para descrever as propriedades magnéticas de intermetdlicos de
fase de Laves formados por metais de transigdo apresentando
somente magnetismo de natureza itinerante. No desenvolvimento
deste método as duas sub-redes do intermetdlico s&@o tratadas na
aproximagdo de bandas homotéticas descrita no capitulo anterior.
Esta aproxima¢do simplifica os cllculos numéricos permitindo obter
expressdes analiticas para os propagadores. A fungdo de partigéo
destes intermetalicos envolve varidveis das duas sub-redes e de
uma forma aproximada se reduz ao produto de duas fungdes de
partigdo efetivas, acopladas implicitamente pelas fun¢des de Green
diagonais associadas a cada sub-rede. Nas segdes seguintes

apresentamos o formalismo com uma aplicagdo numérica para o

intermetalico ZrFez.

3.2 - 0 HAMILTONIANO

o} Hamiltoniggg gue descreve os intermetdlicos de fase de

———— e

Laves AB, na aproximagdo de cinco sub-bandas "d" idénticas é&:

— T [N —
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/ n=§o+ H/ (3.1)

-

H= Z eo 10a10 * Z Tll'alo'al' * Z ﬂ:ja jo +z Tjj'aja jrfoe

o sh My
AB N
+Z T (alo‘ajo'+ ajo_ 10.) -
//“’ A B ) \-ﬁ\‘
H =U n n + U n. n. ‘\.‘l
B E o § o (3.3)
onde aIU (34q) é o operador de criagdo (destruigdo) de um elétron

no sitio "1 ("j") com spin ¢ na sub-rede A(B), c;(ez). é a

energia do nivel "d" de um &tomo na sub-rede A(B). Os termos

Tii,(ng,) representam © tunelamento entre os sitios 117(jj’) da
AB

mesma sub-rede A(B). le & o tunelamento entre as sub-redes A e B,

vt (UB) € a energia de interagdo Coulombiana associada aos

elétrons "d" na sub-rede A(B).
3.3 - A FUNGAO DE PARTICAO

Para estudar as propriedades magnéticas deste sistema
calcula-se a fung@o de particgdo para o Hamiltoniano descrito acima
em presenga de um campo magnético externo "h".

ext
e-B(Ho+ H1+H ) (3.4)

//" ax : 3.5
/ H tz_guBZSl.hl -gu, ZSj .hj j ( )
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descreve o acoplamento dos elétrons com o campo magnhético externo

e B=1/kT. A magnetizaq:&o e a susceptribilidader magnética sao

obtidas através de derlvadas do logaritmo desta fungao de partigao

em relaq:éo ao campo magnétlco externo. A prlmelra dificuldade

— S ; e e — e e e

apresentada no calculo desta fun(;ao de partlgéo é dev1do a nao

B

comutaqéo dos termos H e H néo é possivel escrevé -1a como um

S . RN o P

produto de exponenc1a1s. Este problema é contornado usando o

————— e

e ——

operador de Feynman [68 69] (T ) que ordena cronologicamente em

’____-/"—‘ T e T w————ﬁ_“ -
um tempo ficticio "s" os operadores da direita para esquerda. Com
M e e R T mmma T A T e L ——

esta operagao, Ho e H podem ser tratados como operadores dgue

S
comutam permitindo escrever a funcao de partlcao COmoO:

B B
ext
(H +HI™)ds U‘); n1S 1e G5 - UB); n n_ds
. 0 0 L 4 o Jjs °TT +
Z=Tr T e e e

(3.6)

O termo da interagdo Coulombiana presente na fungdo de partigdo

e

— [t . LT

acima pode ser escrito de varias formas [70-72]). |QNestas
referéncias & ressaltada a importancia da escolha de a
= Sahadoninin
representagcido adequada do Hamlltonlano de Hubbard. Nesta tese é
RR——— Mo

adotada @ representacdo mais simples na qual © termo nan, &

escrito como:

ey

2

=

2
Z s M1s, ~ Z [("‘15T + "154,) - ("1s¢ - nl%) ] (3.7a)

1s 1ls

ou

P

\ Z nls,,\nlsd, = % Z [[ Z lrllsa]2 - [ Z anlsolz] | (3.7Db)

ils 1ls o o

o
e



A (=)

4us ¢

£ claro que com esta representagao o Hamiltoniano de Hubbard nao

e ——TTTT

fica 1nvar1ante por uma rotag&o no espago de spins. Entretanto

pode—se justlficar a escolha desta representacao lembrando que os

i

anlsotropla deV1do a ex1stén01a de importantes valores para a

e g e e o e I Ty e e SRR g AT 4 A8 KA T

'”interaqéo spln-érblg rPor exemplo no 1ntermet611co ZrFe o Zr

- e oo

contribui muito devido ao seu elevado nﬁmero atémlco. Substltulndo

3.7b em 3.6 obtém-se que:

13 B
-+ )as J % L [(F iny )° + (T on, ) 1as
Z =Tr T0 e ’° e’ 1s o o X
(R uB 2
L [T in, + (L ony ) 1as
1o ]s ps jso jso (3.8)
e
Usando a relagdo de Hubbard-Stratonovich [73,74]
1 aAZ -ax2+2 AX 2
,e = C de e « (3.9)
\-ﬁ- .

[ S et

-

onde "C" & uma constante, pode-se escrever oS termos exponenciais

—
—

da fungdo de partlcao envolvendo o termo Coulombiano como:

e . =T 1so

- ‘1s

B u B
2 -U 2 U .
J Ve I (L iny_,)%ds J J [‘Z‘ Lng*t 31 lvlsnlso]ds
0 ls o 1s
dvl e
s
e (3.10)

Lo

B
B =U_ 2 U
J — ¥ (L anlsojzds [o[ 4 12 €i1st 2 %sggls 1so]ds
€ dgls

[

o ls o = 10

1s (3.11)

o] termo constante "C" ndo fol escrito nas relacoes acima porque

B e T

nos céalculos envolvendo derlvadas do 1ogar1tmo da fungdo de

—_ . —_—
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partiqao este termo se cancela automaticamente Por esta raz&oc néo

o usaremos mais daqui en diante. Utilizando as expressdes acima a

fung8o de partigio & escrita como:

B

i L B A | |
\ _J [-E_E(Eisﬂ’is) v = E(E +vjS ]ds
| Z= J gsdﬁlsdvl Jn de. dejs e 40 s

! X

\' B ext A \
\ - ; o[(HOS+H ) - 2 1§é1v st0E )y o Jgélv +agjs)njso]ds ]
P, PR '

O calculo desta fungido de partigdo envolvendo o tempo ficticio "s"

ndo & trivial. Ele pode ser simplificado desprezando-se os efeitos
_——-—/-‘/__A\—‘

dindmicos dos campos. ___flutu: s através da eliminag¢do da
L 11hagas

e st ™

I

dependénc1a temporal destes operadores (aproximagic estédtica
‘\‘__\__*__'___—1—‘ S — ”r__.._.J—r—\,____r_,_J_'f—‘—

e

[75,76]). Com esta aproximagdo a fungido de particdo para o

intermetédlico de Laves &3

IJA 2 2 Ua 2 2
-8|-Lr(e2?y+ L 24 2 -
= Jﬂdgldvl Jn dg. dv. e [ 4 1(61 1 4 )j:(gj 3)] Tr e FH,
1 3 J J
(3.13)
ou e T
. ™,
2= |pac.a s, av, e 33 11857 \
7 : Z= ]]"[ El Yy ]:'II 53 Vj e J (3.14)
/ onde T e
U(Ey,vy,Eq,v5)= -E-—A (g3 + v3) + —f(gj% vi®) — & 1n 1 o
e [ £ PO -

& a energia llvre do 51stema e o Hamiltoniano efetivo H é

—_— e " —

definido por: ' e
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=+
=
+
=]

} 44
ot o U g (v +0€)Iny - w5 I (ivy +o€y In 3.16
210 i 1'"1eo 2:')0 3 3 jo ( )

e —— N
e

____M »
Inciuindo os campos flutuantes e o campo magnético externo no

R

termo dlagonal e def:tnmdtr asranerg%as'“ efetlvas o

A oY - .17
€10 5 5 (ivy +0€y) - oh, (3.17)
B B UB

cjo‘ = g, = —5 (112j +agj) - crhj (3.18)

T PR e 37 2 T80 300 e T

o Hamiltoniano ﬁo é escrito em uma forma mais compacta como:

ﬁo—z ;o -{0' 10‘+ 2 Tll' ;oal' 230‘ -_}o' jo ET 2 ]0‘]0‘

lo 11’0 jo

+y TRy at a '(3”‘4145)
E 13 alo jo‘ A0 10! )
ljo

Através da transformagao de Hubbard-stratonov1ch o sistema

1n1c1a1 com interaq:ao Coulomblana entre pares de eletrons é

'transformado em um 51stema efetivo ‘a um elétron_ sob a aqéo de

campos magnetlcosA (E) e _el_etrlcos (v) flutuantes. Portanto a

- il e L e e e s o
R e B o e

fungdo de partigdo do sistema inicial se reduz ao célculo da medla

Gaussiana nestes campos flutuantes, da fungdo de partigdo do

sistema efetxvo mals sxmples Entretanto o problema da descrigdo

do mov1mento de um elétron submetido & dada distribuigdo de campos

flutuantes & um problema complexo de mGltiplo espalhamento que

—
deve ser tratado partindo-se de alguma aproximacgdo.
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3.4 ANALOGIA DE LIGAS E A APROXIMAGCAO DO POTENCIAL COERENTE

Comparandce o Hamiltoniano ﬁo (e 3.19) com o© Hamiltoniano
(1{\£ﬁﬂwlq
) dgque descreve um pseudobinirio com descordem gquimica na

sub-rede A, pode-se fazer a analogia de ligas e considerar o

sistema efetlvo descrlto pelo Hamlltoniano (3 19) comoc uma_ 11ga

i

flct101a com uma dlStrlbulanKEPQFEEgimde niveis de epgqgla (5:1(T

) dada por.

S i oo e e L & . ’ Y

-BY(E)v E4v ) TN
;o P(EJV.ELV, )
| 115373

| stjdvj Jdgldvl e PY(EV1E47y)
5

e

(3.20)

Para tratar este sistema desordenado. . descrito pelo

———— e

Hamlltonlano H ’ utlllza-se uma aproximacdc no mesmo espirito da

NNt

aproxnnagéo do potenclal coerente (CPA) a um sitio na qual os

nivels de energla aleatérlos e ) s&o substltuidos por meios
efetlvos mf; (Zg) exceto em um determlnado sitlo. Desta forma, o

Hamiltomiano escrlto em termos destes meios efetivos é:

-rrien

’rﬁ;ﬂ +H +H (3.21)
0 A B

H= Z zo 10 lo ¥ Z Tll’ alo 170 ¥ Z Za ]a jo Z Tj]’ ]ca] ()
ii‘’o jo jj‘’c .

e

+Z T loa]0+ ajoalc ) _ - (3.22)
1o .
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KH‘ Z (510' Z, )alcr 1 o - ZVO. aloa‘a]ﬁac'r \J (3-239)
e e e

. _ ; ) . 3.24

o Hamlltonlano (3 21) descreve dentro da aproxlmagao usual CPA o

—_—— R T e e e T

R —
caso de um Atomo A e um atomo B 1nser1dos nos SithS 1 e ] nos

g e e et - e e - .
correspondentes melos efetlvos Z e Z . Contudo eX1ste uma

dlferenga essenc1a1 en relaqao a descriqéo da integral funcional
para sistemas puros de metais de transigdo 3d cristalinos ou

amorfos. Nos intermetdlicos de fase de Laves & preciso escolher um

vetor de base especifico para a célula primitiva AB, e inserir um

T T SEN
— e S

aglomerado de étomos efetlvos nos sitlos deflnlndo a célula

unitaria. Supondo que o composto possa ser construldo através de

e J

sucessivas translagoes deste vetor de base, 51mp1esmente troca-se

‘a “1mpureza“ do tratamento usual de ‘materiais magnétlcos

"monoatamlcos [27 33] por este dimero. E 1mportante enfatlzar que o

51stema 1ntermetallco é perfeltamente 1nvar1ante poOr <ftrarnstacgdo

———— "__r,-—— I e S
sendo que as 1mpurezas representam somente uma forma opera01ona1
. e - —

de construir os meios efetivos, Um verdadelro 51stema desordenado

—

i i s s e e

como um pseudoblnarlo é um pouco mals compllcado e sera tratado no

proéximo capitulo
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3.5 CALCULO DOS PROPAGADORES

A fungao de Green para o sistema efetivo a duas sub-redes

.

aCOpladas descrito pelo Hamlltonlano (3 21) é deflnlda pela matriz

e

(2x2) :

Ad AB

BA BB (3.25)

e deve satisfazer a equacgdo matricial de Dyson

=g+gVeGe (3.26)

onde a matriz potencial &

v 0
v =
o - (3.27)
e g=(z—H )-1 é a fungeo de Green nao perturbada associada_ ~ao
B g - SREeR el

Hamlltonlano definido em termos dos melos efetlvos.

JUESE—. et S i e e

= - e

e e

A Utlllzando or_mpdelo de bandas homotetlcas descrito no

capitulo anterlor a fungao de Green nao perturbada “g" é escrlta

como : T R S —— "

-1
A
o (k. 2) z 20 ask wsk
’ (3.28)
~7E z-ZB-sB
LA™ o k

O céalculo do propagador acima & idéntico ao capitulo 2 e ao
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apéndice A onde deve-se substituir c; por £ . Portanto tem-se

e e

que:

1

Fi(2)=911,(2)=
c lle (a—wz )(Ei-Eg

\ [(z—Zz-EE)F(Eg)—(z—Zi -Ei)F(Ei)]

) (3.29)
] B _. BB _ 1 A o 3 A o 3
f Fa(Z)_gjjo(Z) (a-vz)(Ei-Ef ) [(z Zo-aE_)F(E_)-(z-za-ag+)F(E+)]
(3.30)
AB Y of.c o ol.o ¢
91435 (2)= E_[E_ F(E_ —1] -E [E F(E )-1
e N(a-2") (ES- E7) [ (=) 1[5 )

(3.31)%i\

com
’ £ - 1 [ (z-Z*+ 4o (z-2B + {lz-z*+ -z’ ° \\\
¥ 2(a-y %) 4 o )] — [ o %5 )] 4
‘ 1r2 B .
\\\ 4[(2 Zs ) (2 Zo ) ](a 7)) } } S (3.32)

onde N & o0 nimero de primeiros vizinhos e F(Eg) é a transformada

de Hilbert da densidade de estados p(e) associada & sub-rede B
dada por:

1

p(€)

F(E]) = Jde (3.33)

(Ei— e ) f

e Fi

gam i P

Para calcular os propagadores "G" inclui-se os potenciais vt e VP
localizados nos sitios 1, e j0 das sub-redes A e B respectivamente

de modo que os elementos de mat;i;wq§“§quagéo de Dyson sdo dados

e e )

por:
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R ¥

| GAA AA AA AB BA |
\ gyyet gl v"G + gl VBG |

117= 11/ j 1’
]
AB AB AA AB AB BB !
13 T 95 7 %117 %13 7 913 |
BA _ _BA BA AA BB BA
€1 = 9351 * 951 v"‘<;11+gnvﬁc;:]l
BB BB BB BB BA AB
BB = cB v‘G
€537 9337 %3 vy I %51, F1 s

algébricas

(3.34)

acopladas

deve—-se escrever estas expressdes somente em termos das fungdes de

Green ndo perturbadas "g". As fungdes de Green desconhecidas "G"

sio eliminadas

ou alternatlvamente

no 1lado direito das equagdes

fazendo

(3.35)

(3.36)

1=1;3=]J . Ap6s algumas manipulagdes algébricas obtém-se que:
f____,/"q_._/” e S e e —
] B
e = S S g + g v A
W pa-viey | l S odo (1-vPF%) Jol’
197 pa-v'ey | 1) Tlodo (1vPEP) o)
\ﬁ BA 1 r BA VA
LN S PN o
LS S [T T A, S
| %, - - v* AB
= T3 B, g .+ g — Vg
k ' pa-vEh | : j °1° (1-v*F*) 1od
e
- ” e,
D = 1- — Y g*B ve e |
| do 1V dole
! (1-vF Yoo (1-vF)  Joko
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AB
Vg8 _¥
(1-v*F%) Joto (1-v‘F‘) 1J, (3.37)

Aqui foi usada a pubprledade de simptrla desgq'resultado para

mostrar que a ordem do espalhamento nao é 1mportante no termo D. A

solugao completa das equagdes de Dyson para as sub-redes A e B &

obtida combinando o conjunto de equagdes (3.34) e (3.35). O

resultadc para o propagador na sub—rede B é'

B LT y
BH BB BB v BB C BA v |
Gis,T Qaa g g:. ., + 9. g, 2;+
3T T p 2 - vEER) Jed T p a-vr Ry o)

%,

+g5h v® lé§:MM7 v AB'\\: + o
o p (1-v® F¥ ) Jote  (a-v* FH) 1,37
— N o e /i\
,45;‘?(/ v’ —\\\ gl®, v? gB%. . (3.38)
(731, p (1-v* B )/} Lo (1-v® ¥® ) 337 /

P -

Quando a interagdc Coulombiana na sub~rede A & desprezada (V‘=0),

—— L e T R AP - A o 2T e T i,

o pr0pagador na sub—rede B se reduz ao caso de uma ﬁnlca rede'

T AR . e ke A BT e e £ . £ 4TSS e AT o e S

B
BB BB BE v BB
G —

cs, = o g . g. . (3.39)
337 J)’ 3y (2 - vV FY 15’

A . - .
Sendo V' #0 algumas aproxima¢des devem ser feitas para escrever o

propagador G®® definido em 3.38 em termos da matriz de

espalhamento "T", Para fazer isto define-se o propagador efetlvo-

A
-BB _ _BB BA v

B
. ca, T . s 3.40
9550= 9330+ 931 CE v“ F) 9103, ( )

que renormallza o mov1mento dos elétrons entre sitios pertencentes




- 50 -

a gub-rede B incluindo uma passagem na sub-rede A onde s

egﬁaiﬂgaos pelo potencial V localizado no sitio 1 Desta forma

———

duas sub-redes acopladas é escrita aproximadamente como:

p

| 6337 9330 533 o 95 (3.4:
o (1 - Ve ) o } (;.Ad]
onde a fungg; renormallzada F° & definida de (3.40) como:
- 1
e s BT SE R R
7 =BB B BA v AB o
= g = F + g, . A\ (3.42
3, 510 (1-v* F*) g10:’0 ! )

- . e

Para mostrar “quais aproximagdes estdo envolvidas no calculo

propagador G;g'

(3.41) para obter um valor aproximade para este propagador da

primeiramente substitui-se a expressao (3.42)

por @
Ggg,——'BB’_H_—JBB BVB A 5?3.,
0 B B v BA v AB ) joj
mrryas BB Ol ax D1
1-VF olo 1-v*F olo
(3.43)
Expandindo obtém-se:
53 933 934 VB =B B +
iijj’: 13 * 953 B B 3,3
| o (1-V F) o
“~BB VB - VA N VB N
* 955 s Y9l T s, T L s T
: 1-V F R L e |
\‘-__.__.___7._7_74‘ - PR L e . (3 | 4

(3-4k
Desprezando as correqoes envolvendo multlplos espalhamentos

“Q sitlo da 1mpureza e substltulndo (3. 40) em (3.44) recupera-se

et i e wrmes o o et T Mmoo

——— T —————
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K 80luglo  (3.38) exceto por um termo extra de gquarta ordem no

“acoplamento Intersub-redes dado por:

BA AB B.A vA AB
gj l0 VA A ngjO VB B g]010 A gloj !
(1- V'Fh) ( 1- Vv F) ( 1- v* FY

(3.45)

e — e

B T

que nd3oc & considerado nesta aproxlmat;:ao. Desta forma a equac;,ao

e A AR e b o e e T

e

(3.41) descreve aproximadamente o mov1mento dos elétrons em um

——e e S ———

sistema a duas sub-redes acopladas. Claramente, por argumentos de

- J— S e e

————— s

simetria o propagador na sub—rede A & obtldo trocando B por A

nesta equagao. Conclulndo tem—se que a propagagao do elétron no

—

intermetdlico a duas sub-redes acopladas e na presenca dos campos

flutuantes & descrita por um par equagdes do tipo matriz T dada em

termos dos "propagadores renormalizados" g e matrizes T

"renormalizadas LU

s
s AA _ —AA —AA vt —AA

s
/ Glll_ gllr + g]_lo (1 _ VA FA) glol' ‘\\\ (3.46)
BB _ —BB —BB VB —=BB )
G, + . . ' .
| 33793 T 93, T e ey Y (3.47)
,./"'\ e - o . '//4’

3.6 A EQUAGAO CPA

B
o

Os meios efetivos ZA e X s8o0 calculados através da média

sobre os propagadores Gll' : G%a“ com-foifeito anteriormente-no
I

capitulo 2. A diferenga & que esta media agora é calculada sobre

E

IS —. — E—

as Varlévels continuas dos campos flutuantes vl El e p,

ces , j 55 que

—
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A
atuam nas sub-redes A e B respectivamente. Para calcular 2

consideram-se fixos em um primeiro momento, os campos flutuantes

‘‘‘‘‘ et [

gue atuam na sub-rede B e calcula-se a média sobre as variavels da

sub-réde A. Postulando gue:

AA _ TAA
I dglgvlop(glvl E]vj ) Gll'(ElzloEjzjg - gllr (Ejzjl (3-48)

obtém-se a equagao CPA para a sub- rede A dada por:

vt (&3 "y Ej Vj)
AEydvy P(EyvyE5v5 ) — - > °_A°€ 0 =0
o 0107070 - v, £€. v.) F ( v, £. V.
lo 10 Jo o 1o lo Jo Jl .
\ e A3.49)

Uma forma alternativa e simétrica valida para ambas as sub-redes é&:

K VA (Elovl £ .V-) | o T

i J, J
o [aggavy dgldv P&V €4 j) n °_A° ° -0
\\ o -0 o 0 0”0 1- Vv (El vy Ej vj) F (El vy £. v.)
g 0 0 0 0 0 ] ]0 JO
4 \“_*———_ e
AT - e -
e
T (3.50)

VB (El Vl EJ Vj)

ag. dv dgdv P(E,v £V ) °. 0 "0 "o =0
1 1 3 171> j _ B =B
° eotete W (Elovlogjovjl d (Elovloajovjl
(3.51)

Nas equag¢bes acima a fun¢do distribuigdo P(Elvlgjvj) definida em
(3.20) depende da energia 1livre ¥ que pode ser escrita

explicitamente como: (ver apéndice B):
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W(ﬁ v E.v.) = v (e240%) + L Idef(c)Im In[1-v* (&, v )F (2)] +
171373 4 '>1 "1 n Z c'*1'"Y "¢

+ _%ﬁ (q;+v;) + i Jdef(e)xm 1n[1-v§(ej,vj)ﬁg(z)3

onde f(z) & a funcio de Fermi e z=g+is§, s—sot. a solucdo numérica

das equagdes autoconsistentes que determinam os meios efetivos 2;
e Zg envolvem uma integragdoc m@ltipla sobre os campos flutuantes

de ambas as sub-redes. Esta solugdo pode ser simplificada

desprezando os termos de segunda ordem nos tunelamentos

ST PR iz T T e e =
e i AP

intersub-rede (termos envolvendo os produtos gAB gBA ou g“gAB )

e e b gy T T —

it ey T B —

e

de modo que da eq 3. 42 F FB (analogamente F = FA) e a energla

llﬁf@“‘ﬂo*’“iéféﬁi—/é escrita hEomo a soma de duas partes
— e———— h‘ et e

independentes envolvendo explicitamente as variaveis de uma ﬁnlca

e gt g e

Eﬁb-feéeféféeto para a“EGB&BEs"Eé"E§€éﬁ“diaaanals fﬁyé“w”ﬁr que
———— = - . _WJ ——— ,___’_,,——-— e ————
contén i implicitamente o acopi;;EHEB“éﬁfféﬁgé sub-redes.
e — -—--._,,._———L__.._____r____/’/; e e
LW(El lE -) = ¥ (El 1)+ (€ ) | (3.53)
L /
com Tm—ef

UA 2 2 1 [

(g vy = (EIVD) v o dcf(e)ImZ In[1-V. (£,,V])Fp(2) ] (3.54)

|

R _,wm:_ﬁ»gnﬁym;vw —— L
t2 (g vy =0 Uﬁf(g +12 ) + —%— def(c)ImZ in[1-vE (&5, v )FD (z)] : (3.55)

. "“ﬂ-k,,,, e e e P s e mesr '—‘_‘h“"--;_.‘_‘-_-__m""

onde z=c+ia,.6——a0 .Com esta 51mp11flcagao a func¢do de partigdo do

sistema (eq 3. 14) se escreve como o produto de duas funcoes de

T o
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partigdo efetivas associadas a cada sub-rede.

—— et N

B (3.56)

[ [
’ gh= ag,dv, e'BQA(ﬁlvl)\\ .
\ ZB= dﬁjdvj e"BQh(Ejpj) a "

——e

e a distribuigdo de probabilidade (3.20) também fatora em um

produto de duas distribuigdes associadas &s respectivas sub-redes:

P P(Ey vy Eyevs) = B(ELvy) P(Eg V) (3.59)
[t SO A AN A=A A
onde

enB@A(El’Vl) S
PA(E].VI) = — {3.60)
e-BwB(Ejrvj) \\
VL) = R 3.61
Pp(€yvy) { )

qujdvjéswatgj'vj)

Com estas aproximagdes as equagbes (3.50) e (3.51) se reduzem &

———————

e



- K5 -

| - T T
£.dv P (€,,v,) =0 3.62
/)L oL vt (g v P (2) L 2N 2o
- Vi)
\ dEjde 5 J ] - PB(E‘IV') = 0 EK (3.63)
1-V° (£4v4) Fo(2) 33 N

i P — e - B T
5ﬁ> Estas equagoes gao acopladas e devem ser resolvidas

Iy

51mu1taneamente de uma forma autocon51stente. Na auséncia de

T e T S — T

acoplamento entre as sub—redes (1—0)

—————e

elas se. reduzem a equac;ao

016551ca para o caso de uma ﬁnlca rede, como era de se esperar

[27].

3.7 - A AUTOCONSISTENCIA

Antes de resolver numericamente as equagdes autoconsistentes,
alguns pontos importantes devem ser considerados. Em primeiro
lugar, até o presente momento os campos magnéticos e elétricos

flutuantes foram tratados da mesma forma. Entretanto ao estudar as

proprledades magnetlcas do sistema dentro da aprOX1magéo estatica

e fora do reglme critlco & de sénésperar que o efeito do campo

—

elétrlco seja menos 1mportante que o do campo magnetlco. De fato

1sto ocorre no caso de metais de tran51gao puros e vamos supor que

seja verdade tambem para os compostos de Laves. A551m4como uma
T .

a roxlmagao o campo elétrlco é usualmente estlmado na literatura

e

[27] pelo valor que_ mlnlﬁlza a' energla 11vre do 51stema calculado

por:
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T

av

Aplicando estawcondig&o para a sub~rede A obtém-se o canpo

elétricoflutuante (v) em fungéo%a‘{é‘ "c'a_irr‘n‘p'o magnético () como:

-iv(E)=[dcf(c}(-1/ﬂ)Im Fulz) [{1=VI(E,V)F (2)] ; z=e+is, 5—0"

(3.65)

Substituindo esta expressido nas equagdes autoconsistentes, a
D e e T T s SO
integracaoc sobre o campo elétrico (v) desaparece e estas equagdes
MM *———-‘—"—’Ww“‘_-‘“"—‘—'

sdo integradas somente sobre _© campo magnético E£. Apesar desta

__,—————«-—.__/ -

T T hwmm“’““""“’%u-.___u.. e -

integra¢do ser realizada somente sobre o campo magnetlco“‘—ést'“”
smmmﬁ fite ¢ campo elétricé sendo cTonhecida
___,__._,_—-._M W—w e

e

como aproxlmat;ao a d01s campos.

P R

Em uma outra _aproximacdo ainda majs simples, a.flutuagdo do

campo eletrlco é deSprezada adotando para o seu valor

~iv(g) = <n*> (3.66)

e e e e e e e

A_ =« g - .
onde <n"> & o nimero médio de elétrons por sitio calculado por:

e e

e e e e s e b,
e R

o,

| 1 ~
nf =T a def(c)Im; o' (2) ; z=e+id, 5——0" (3.67)

. v pom i e e o A L et i et s S hastons e mer e granaes -

onde GO_ (z ) € a funcio de Green calculada fazéndo 1=17=]1 en
] 0

ey T T e S T S
AA _ 7 (2) )
/ bo () = —3 Ty (3.68)

Esta aproximag&o onde o « campo ‘elétrico & substituido por um valo:

P

—
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constante e © sistema apresenta somente flutuagdo no campo

“ﬁ”’“w’ﬁ
magnético & conhecida como aproxthagao a um campo. As mesmas

T e et

e S o

consideragdes também sdo validas para a sub-rede B.
[

T e e — N T

b e

Em segundo lugar, no célculo computacional da probabilidade

P(£) a parte do programa de computador envolvendo as exponenciais
pode apresentar problemas numéricos ("overflow") dependendo dos
valores da energia livre. Para evitar este tipo de problema a

energia livre & re-escalada tomando o seu ponto de ndn1mo como

Zero de modo que a probabili&ade P(g) é mult1pl1cada e d1v1d1da
COTT AN T R

pélo fator (eBT (El 1)) sendo reescrita na forma

e —_— .
—— e

-8(v(gy,v))- ¥, (6, )
_ e °© 0 (3.69)
P(Elvl) -
Idgldvléﬁ[“gl"’l" ‘I’o(‘flé"lo’]

onde V¥ (El vl) é o ponto de minimo da energia livre. Isto pode ser

felto sem alteragdo nos resultados porque a energla livre aparece

v
tanto no numerador quanto no denominador da fungdo probabilidade.

Para resolver__ggm_gggggﬁgsWMggopladas (egqgs 3.62 e 3.63)

pr1melramente adota-se um conjunto 1n101a1 de parémetros (p, vt

I

B A B A. B
v, zZ, T, n, n, ae 7) para descrever o 51stema e calculam-se

as probabilidades iniciais p* e P°. com estas probabllldades
calculam-se novos . valores para as "auto-energias" ste =% e em
seqguida novas probabilidades e assim por diante. A

—
autoconsisténcia é obtida quando a diferenga entre dois valores

consecutivos da “auto-energia" esté dentro de uma pr901sao “de”

0.001. Na figura 3.1 & mostrado o fluxograma deste processo

autoconsistente.
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PARAMETROS INICIAIS
(U,p,n,a 7¥)

l

PROBABILIDADE INICIAL

NAO

NOVA PROBABILIDADE

1 SIM

MOMENTOS MAGNETICOS

h 4

Fig 3.1 Fluxograma para o processo autoconsistente

Apés a autoconsisténcia ter sido completada as magnetizagdes
e as amplitudes dos momentos locais sdao calculadas pelas relagdes

que estdo descritas na segdo seguinte.
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3.8 MOMENTOS MAGNETICOS E SUSCEPTIBILIDADE

Com a aproximac8o de desprezar os termos de segunda ordem nos

tunelamentos, as ‘p§gn§tizag§es _de cada sub-rede podem ser
“Galculadas separadamente. A seguir & mostrado o cAlculo para a
" sub-rede A sendo que o c&lculo para a sub-rede B & completamente

andlogo. A magneti

zagdo na sub-rede A & calculada por:

Q

e 1 [_:ﬁ n ZA] (3.70)

Antes de calcular a expressdo acima deve ser lembrado que a
dependéncia da fungdo de partigdo com o campo magnético externo
ests incluida no potencial v, o gque torna o calculo acima mais

trabalhoso. Este cédlculo pode ser simplificado definindo uma nova

variavel

I
f —
l E1= gA 51+w ou &= _ﬁi (&, -h ) o

l ,
de modo que o potencial V. fica independente do campo magnético

————

externo "h" e a energia livre (3.54) passa a ser:

2
v (Evy)= —%A—{[—ZE(EI -H)]wi} = Idcf(c)lmzaln [1—V;(El,v1)F;(z)]

de (3.57), (3.70) e (3.72) obtém-se que:



_ -BY (§,v4)
} af,av, -2 (,-h) e * 171 1
A 8e, (7)) f
| = P S /
me_¥w1_ d&ldvl e f

A magnetizagdo calculada para h=0 & dada por:

USRS T e i T,

e
T

) J ag,av, ¢, e PN (E1V))

Loy = <gy> =
J dg,dv, e BY, (£4v))

A susceptibilidade nética & calculada por:
. S

v 2

am 8%z A
x = _A == A \
A dh =0 ahZ J

substituindo (3.73) em (3.75) tem-se que:

(3.73)

(3.74)

(3.75)

[ _ ~BY (E,V,) o
dgldvl[_zA (El-h)] e A1 e
X, = - %— + B — Y
A A [ _ _B‘I’A (Elvl)

dgldvl e

/ [ — 2 - 2 -B‘I,A(‘élvl) [ 2 2 B‘I’A (?;:1171)

f ag,dv, —EI (€4-h)| .e dg,dv, o (£,-h) e

LB s = . ® -

[ -BY (€4v7) ~BY, (E3v,)

1 dg,av, e * 11 dg,dv, e " 171

\ (3.76)

fazendo h=0 tem-se finalmente que:
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J ag,av, g2 e ¥ (51Vy)

J dg,av, e BY, (£3V4)

J ag,dav, £, e F¥.(E7y) ag,dv, &, e BY¥, (§37,) ;g;g

-8

J ag,av, eF¥ (51" L e P& f

— e (3.77)

Combinando a definigdo da susceptibiliade
Jerinlgao ca su

dEldv

X ;B[<nﬁ? - <m>f] / (3.78)

com (3.77) e (3.74) pode-se escrever o quadrado da amplitude do

momento local como:

-BY (£.v,}
ac.dv, £2 e BV, (51"
<mi>=J 1771 -1 -

BUA "/1*\‘}\-, ( 3.7 9)
dg v, e RY, (§1¥5) | B

O mesmo cdlculo & valido para a sub-rede B.

3,9 - RESULTADOS NUMERICOS

Nesta secdo & aplicado o método da integral funcional ao caso
particular do intermetadlico de fase de Laves ZrFe,. Utilizamos a
aproximagdo a um campo ha qual o campo elétrico flutuante €
substituido pelo nimero médio de elétrons por sitio. Os parametros

adotados aqui s@o os mesmos Jja& utilizados no capitulo 2 para
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descrever as propriedades magnéticas deste intermetdlico a T=0K:
U %=1.0 e U%T=0.8; £°°-0.0 e £€°7=1.365 (em unidades reduzidas) e
Fe 1.44 e n®“"=0.54. A densidade de estados para a sub-rede do Fe
& mesma da fig 2.2 e a densidade de estados para a sub-rede A é
obtida a partir desta multiplicada pelo fator de escala a=1.3.
Antes de calcular os efeitos da temperatura sobre a

magnetizagdo vamos 11ustrar o método através do calculo

correspondente a T*OK usando a 1ntegra1 fun01ona1. Para 1sto

e e ,

prl“éiramente atrlbul se para a "auto energla" >* o valor 1nlcia1

e

A — ‘JA L]
Zl cla 5 (1v1+0nu)

e e ———— e

—_——

onde m, & o momento nos sitios da sub-rede A a T=0K, de modo que

de acordo com a eq 3.23 o potencial v* fica:

S S

—

| A UA h
VT T2 [‘“A'E ] |
e A
A equagao CPAn ( eq 3. 62) gque determina autoconsistentemente os

T . x S
meios efetivos I envolve uma 1ntegragao da matrlz“_aé

espalhamento "T" sobre os campos flutuantes com uma probabllldade

[ —— RV —

continua P, (g) A T=0K o tnico valor nao nulo desta probabllldade

e s P T a B

corresponde ao valor do campo flutuante E que mlnlmlza a energla

I

livre. Para qualquer outro valor de g a probabllldade P (E) se

. e
— N — o e e e Tt e

anula dev1do a_presenca do fator B na exponen01a1 Portanto para

i i e e e e

e ety ety s e, -

gque a equagdo CPA seja satisfeita & necessario que o© monento

magnetlco n, se]a 1gua1 ao valor minlmo do campo flutuante "na

sub*rede A dado por:

GFA(Z) B .
m o= £= - Jdef(e)m; o ; z=e+is, 5—07
[l_vO‘(El'vl)FO‘(z)]
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Sendo gue a T=0K nio existe flutuaqao nos campos, o0 potencial vt

se anula e o momento magnético calculado pela expressfo acima se

“réduz a equagao

B

/

PTG
AR
Portanto a magnetizag¢do calculada com o método da integral

funcional coincide a T=0K com &quela calculada no capitulo 2
utilizando a aproximacido Hartree-Fock. E importante lembrar gque

esta andlise feita separadamente para a sub-rede A também vale

et e A

—
para a sub—rede B.

AL desordem intrinseca introduzida pelo 'metodo da . integral

funcional pode ser sr descrita comor & T—OK nio existe flutuaqao no

T
o i N . — [
..___/ R e e P

T e e
spln “sendo & Gnico estado possivel aquele cujo momento minimiza a
T T T e —— R e

energia livre com uma probabllldade determlnada por uma fungao

e — e

delta corfespgndendo 'na analogla de llgas a um 51stema sem

desordem. Com o aumento da temperatura os momentos magnétlcos que

eram todos paralelos se orientam ao acaso e/ou mudam sua

1nten51dade dando 'Origem a novos estados correspondendo na

analogla de 11gas a 1ntrodugao de 1mpurezas ‘em um 51stema puro.

Matematlcamente este fato pode ser 1nterpretado ‘da segulnte forma:

com o aumento da temperatura e a COnsequente reduqao do momento

magnetlco o minlmo 1oca1 da energla 11vre tende a desaparecer e

outros valores do campo flutuante (E) em torno deste valor minlmo

passam a ser 1mportantes de. modo que para temperaturas da ordem da

temperatura critlca a energla llvre e completamenteﬁ 51metr1ca

(flg 3.2 ) e ~ambos_os lados (& >0 g <0 ) contrlbuem 1gualmente

para mudar a ‘distribuigdo de. probabllldade que delxa,de,ser uma

fungdo delta se espalhando ao longo do eixo dos campos flutuantes
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(fig 3.3). Portanto a predomindncia do estado niagnético a T=0K

diminui gradualmente até gue para temperaturas acima de Tc todos

M“"“\ v . N ]
os estados simétricos em £ sio equiprovavéis.

-__-7_\‘1._!—-~v—.... B e

010

0.08

o

o

(4]
T

002}
a)

000 1 ! 1

=15 -0 -05 00 05

10

014

Qrt

o
o
T

1=300K
=200K

T=100K

T=0K

b)

-l0 -05 00 05 10 15

figuras 3.2 energia livre efetiva a)Sub-rede A b) Sub-rede B

0.10

a)

()

< 0.05

£)

~—r
m ¢.035
O

b)

— T=0K

figura 3.3 Distribuicdo de Probabilidade a) Sub-rede A

b) Sub-rede B
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Como foi feito no capitulo 2, para efetuar os célculos a
temperatura finita adotamos os parémetros de acoplamento entre as

sub-redes dependentes da temperatura na forma:

v 40

0.3 + 0.5(m, (1) /m_(0))

gV

0.3 = 0.2(n (1) /m (o))

Os resultados obtldos mostram que as magnetizagdes m e m

sdo antiparalelas e a T—OK c01nc1dem com as calculadas no capitulo

anterior ut111zando a aprox1magao de campo médlo. 0 efeito da

temperatura sobre a magnetlzagao e sobre a amplltude dos momentos

locals para ambas as sub redes é nmstrada na figura 3.4. Esta

'flgura mostra que apesar da magnet13a¢aq,d1m1nu1r em médulo com O

—— e ——7 e

aumento da temperatura, contlnua ex1st1ndo um momento local em

cada sitlo. Portanto neste método a magnetlzagao se anula dev1do a

orlentagao aleatdria destes momentos locais enquanto _gue na

— . JE ———— I

aproximaqao de _campo. médio usual a magnetizaqéq_;g_anula porgue o

_momento magnétlco é destru1do. A temperatura critica obtida

(Tc~300K) é bem menor do que a obtlda no capitulo 12 usando a

‘éﬁfbximagao de campo médio e bem mais proxima do valor

experimental de 600K [66].
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05
o im »
~u 0.4 4 _ﬁ“‘h_____:ﬂ__
l -
A 03-
&
E 0.2 4 nn. »
0.1
A
€ 00
v (m‘ >
0.1
2 \
V(m‘ >
.0.2 . :
o 100 200 300 400 500

TEMPERATURA {K)

figura 3.4 Dependéncia com a temperatura da magnetizag¢do (<m>)
e da amplitude do momento local (<rr12>)”2 para ambas

sub-redes. A=Zr B=Fe

Este modelo simples ndo tem pretensdo de calcular com
precis@o as temperaturas criticas. 0 seu objetive & apenas
introduzir um formalismo que permita calcular as temperaturas
criticas em situagdes distintas, como por exemplo & feito no
capitulo 4. Portanto qualquer comparag:ﬁo gquantitativa com dados
experimentais deve ser feita com cautela.

A figura 3.5 mostra as densidades de estados média a T=0K e

T=Tc para ambas sub-redes obtidas a partir de:

o' (2) =—+Im F' (2) I =A ou B

onde F' tem uma dependéncia implicita na temperatura através das

auto-energias . Esta f1gura mostra que_a o efeito da temperatura

sobre © 51stema deforma as_ den51dades de estados.
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DENS|DADE DE ESTADOS

1.5 2.0
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<
o
n
z
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I.5
-0.0 0.0 2.0 4.0 2'(?2_() 0.0 2.0
ENERGIA ENERGIA

figura 3.5 densidade de estados a) Sub-rede Zr b) Sub-rede Fe

Neste capitulo foi desenvolvido o método da integral
funcional para descrever as propriedades magnéticas a temperaturas
finitas de intermetdlicos de fase de Laves AB, apresentando
somente magnetismo de natureza itinerante. Foi mostrado que a T=0K
os momentos magnéticos calculados com este método coincidem com os
obtidos no capituleo 2 usando a aproximagao de campo médio € que a
temperaturas acima da temperatura critica existem em cada sitio
momentos locais orientados aleatoriamente produzindo em média uma
magnetizagao nula. As aproximagdes utilizadas: i) cinco sub-bandas
"dn jdénticas ii) aproximagdo de bandas homotéticas, tém como
objetivo simplificar os célculos numéricos bastante complicados
neste caso e permitir a sua execugdo nos computadores que dispomos
no momento. Uma versdo condensada deste capitulo encontra-se na

referéncia [77].

40
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CAPTTULO 4 Ao

METODO DA INTEGRAL FUNCIONAL APLICADO AC PSEUDOBINARIO
DE FASE DE LAVES (AA“)B,

4,1 - INTRODUGCAO

No capitulo 2 foram estudadas as propriedades magnéticas do
pseudobindrio (Zri_xH:f:'x)Fe2 a T=0K wutilizando um modelo simples a
duas sub-redes acopladas com a interag¢do Coulombiana sendo tratada
na aproximagdo Hartree-Fock. No capitulo 3 estudamos as
propriedades magnéticas do intermetilico puro ZrFe2 a temperaturas
finitas através do método da integral funcional. No presente
capitulo, o objetivo & estender o método da integral funcional

para descrever as propriedades magnéticas do pseudobinario

(Zr xI-Ifx)Fe2 a temperaturas finitas. Este caso & um poucc mais
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complicado porque além da desordem intrinseca introduzida pela
integral funcional existe também desordem guimica na sub-rede A.
O formalismo apresentado a seguir & uma generalizacgio direta dos
cdlculos realizados no capitulo anterior. Por esta razido ndo &
dada énfase aos detalhes matemdticos para a obtengdo das eguagdes

autoconsistentes.
4.2 - FORHULAC,‘KO DO PROBLEMA

0 pseudoblnérlo (Zr _fox)Fe €& descrito pelo Hamlltonlano

(V1de capitulo 2) T e

. H=H +H_ (4.1)

f
|
|

[
|
J

N

\\

= .t + at ,

H,= Z €1 216%10 ¥ z Tll' 162176t Ze 30 jo Z Tj]' jo?yro \\
1o 11’0 jo ij‘o

,/

(a.2)

n., n, .
Z Jr \ - (4.3)

Seguindo o mesmo procedimento utilizado no capitule 3 a
i

fun(;éo de parth:ao do pseudoblné;jlo descrito pelo Haxnlltonlano

ac1ma, calculada através do metodo da 1ntegra1 func1ona1 dentro da

aproximagdo estatica, & dada por:
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2, 2 T
~BLL (U1/4) (E7+v])+(U°/4)F(E3+v])] ~gii
Z= ndEldvln dsj dvj e 1 j Tr e 0
) T R
A T (4.4)
com
/, + B + BB _+
/' Z elo la 10 ¥ Z Ty 1'a10 170% . eja ajaaja .TZ jj'ajUaJ’U
lo 1170 jo jij’'o
AB,_+ + el
. - - T o -\-.
I R ¢ UI . \‘._
gelo =€y - 5 [1v1 +agl]: (4.6)
S )
R S
;B B u® /
[ 250 = e - ylivy voe) (4.7)
f
{ I
onde I= Zr ou Hf com concentragées Cye~%x € C, =1-%X. O Hamiltoniano
H‘-_—‘_"—‘&_

—

ﬁo efetivo (4.5) descreve um sistema a um elétron formado por duas

sub—redes acopladas com uma desordem 1ntrinseca dev1do aos campos

flutuantes (E v) em ambas_sub—redes e com desordem quimlca na

J— T

sub—rede A.N

Para tratar este Hamlltonlano efetlvo 1nc1u1ndo a desordem

—— U - Jp—

quimlca e a desordem 1ndu31da pelo método da 1ntegra1 fun01ona1

i

adotamos a aproximag¢do do potenc1a1 coerente a um sitio e

e e .

ad1m1t1mos que os tunelamentos independem dos étomos#que séﬁ;éﬁ os
“ﬁit;ps. Nesta aproximagdc os niveis de energia aleatdrios em ambas
sub—redes.ééb‘éubstituidos por meios efetivos 2; (Zg) exceto em
um determlnado sitio (vide capitulo anterior). ..De5£5,wf9fﬂff o

Hamlltonlano escrlto em termos destes meios efetivos é:
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| HHHAH, (4.8)
eom
/( = + 7
, H z za 10 lo + Z Tll’ 28102 l/c¢ + Z Zo Ja jo *Z Tjj' ja j’o
11’0 jo jj’o
'1\#//2 Ly (alaajo+ aja 1o ) e T ,,4/fg)
— — I +
HA Z (ela %y )al_a 1o = Z Vo aloaaloo ) (4.10)
+ + e
H= Z 30 - Zg)a. ¢35 g = ; vg aj 485 o (4.11)
— Jo o o J 0 ;
\\3\H*”~_“ _

A principal dlferenga entre este Hamlltonlano e o Hamlltonlano do

-

Capitulo anterior & a presenga de dois tlpos de desordem na

sub-rede A repiésentada pela dependen01a no atogp ocugpndo o sitlo

e e i A R et it

———

no qual atua um campo flutuante. Adotando a aproximagdo de bandas
?EEE;;;;;;;:”; seguindo os mesmos procedimentos utilizados no
capitulo 3‘§suequa96§s QPA que_detgrminam os meios efetivosrgéwe
Zg sado dadas por:

I

. .
ela—Za(z)
de. dv C.P (£,v,) =0 (4.12)
4
! -£7 (z)
| jdg.dv. 3“ g P_(£:,v:) =0 (4.13)
‘. L 1—(830—20(2))F (z) 17 |

Para uma dada concentragdc fixa de Hf, estas equagdes
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autoconsistentes s3o resolvidas numericamente da mesma forma que

na segdo 3.6. A equagdo CPA para a sub-rede A envolve uma dupla

o A i e

média: uma sobre os campos flutuantes e a outra sobre a

concénf?ié&ﬁ”“ﬁé' impurezas Nos casos extremos (x=0 ou x=1

g T T o e et T T T T e - e
correspondendo a intermetadlicos. puros)--esta..equagdo. se ‘reduz a

— i a—

obtida no capitulp 3. O efelto da desordem quimlca presente ha

— . T et s e it

sub-rede A é sentldo na sub rede B através do acoplamento entre as

sub-redes, 1nclu1do 1mp11c1tamente nas fungdes de Green dlagonals

e rra b o fan e

F* (z) e F (z)

A probabllldade para os campos flutuantes na sub-rede B é

/ -B¥ (E. ,i) .) -
o e 8733 R 4.14

P (E4vy) = T (-39
jdgjdvjéBQB(Ej'vj) o~

(g +p2 P -ﬁ— szf(z)Im In [ 1—V§(Ej,vj)Fg(z)] 31(4.15)
\

enquanto que para a sub-rede A esta probabilidade depende do &tomo

N

que ocupa o sitio

oo -BY_(£,,V])
4 e .
/o OR(Ew) = e (4.16)

fj Idgldvléﬁwl(gl'vl)

"
N

N U 2, 2 1 \
- //"

\\szzz‘_Z‘ (E3+V]) + = szf(z)Imglog[ 1—v;(gl,v1)F;(z)] (4.17)

-

e e T et T e s e e e wcann R e

onde f(z) & a fun¢do de Fermi e z=c+is8, 88— 0+. As funqoes de

— L
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Green F;(z) e F;(z) s80 definidas por (ver apéndice A)

AA 1 B O o B o o

. F = z)= (z-Z_-E_)F{(E_ )-(z-Z_ -E_)F(E))

— e e o e e e AT RIS SIS T (4 . 18 )
]—# . = 1 Y . O\ _ o _sh_ o0 o :
| Fol2)=g53,(2) = ) () [(z Zg~wED)F(E) (2 ZaaE+)F(E+)] )
| P (4.19)

com

o _ 1 A _<B ok _<B 2 -

-y (Lt s ]« (e

F(E:) é€ a transformada de Hilbert da densidade de estados p(g)

associadawéméub-rede B dada por:
N
o p(c) N
F(E)) = de > ) (4.21)
R, = (E - €}

-

As proprledades magnetlcaswﬁeste pPseudobindrio sdo calculadas

da mesma forma gue no capitulo 3. Entretanto deve ser lembrado que

no caso da sub-rede A estas grandezas dependem do étOmo que ocupa

o sitio "1". Desta forma os momentos magnetlcos e a amplltude dos

e

momentos locals correspondentes ao étomo I da sub—rede A sao

" -

calculados por:

-l
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<m> = JdeldvlelPI(el,vl) (4.22)

2. _ 2 - 2 (4.23)
<m"> = JdgldvlglPl(el,vl) o kT :

e a magnetizag¢8o média na sub-rede A é&:

\ _
<m>,= (1-x)<m>, + xX<m> (4.24)

Da mesma forma tem-se para a sub-rede B que

_ (4.25)
<m>_ JdgjdvjEjPB(gj,vj)

| 2 2 2 .
: = . ELP T - ; .
. <m”> Jdgjdngj B(EJ,VJ) KT t (4.26)

4.3 -~ RESULTADOS NUMERICOS

Nesta segdo sdo apresentados os resultados dos cdlculos
numéricos efetuados com o método da integral funcional para
descrever as propriedades magnéticas do pseudobindrio
(Zri_fox)Fe2 a temperaturas finitas. Os paréametros adotados aqui
sdo os mesmos utilizados no capitulo 2 para descrever as
propriedades deste pseudobindrio a T=0K.

A dependéncia com a temperatura e com a concentragdo da
mégnetizagéo e da amplitude dos momentos locais para a sub-rede do
Fe [<mB> (<m§>)1/2] e a dependéncia da amplitude média dos

momentos locais e da magnetizacdo média (eq 4.24) para a sub-rede
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A s50 mostradas na figura 4.1. Esta figura mostra gque a

magnetlzagao na sub-rede do Fe tem uma déﬁéﬁ&éﬁ&iabrcom " a

d1minu1 ao se passar do 1ntermetéllco ZrFe para ) 1ntermetalico

T — I -
e e e B -

HfFe . Esta dependéncia da magnetizagéo no sitlo do Fe e da

e T

tem eratura ‘oritica do Sistema &om a concentragao aé Hf'é devido a

e e .. [N T

variagdao da ocupagio média nos sitios da sub- rede do Fe, via a

A_‘__\"‘—-—“'_f—-._——:\‘.__,______‘_‘__‘_,‘“/_ e »-w\ IETSEREEEEE
transferéncia de carda;a gudl se procesSa através do acoplamento

e T v,

entre as sub-redes.

J( maz >

{1s)

V<m?

<m>

0 100 200 300 400
TEMPERATURA (K)

figura 4.1 dependéncia da magnetizagdo e da amplitude
dos momentos Jocais com a temperatura para

varios valores da concentracgéo

Para qualquer comparacao. quantltatlva dos resu;pados obtldos

(R T

aqui com dados experlmentals, deve-se estender © presente método

S - - e amtae e s seenie . . e et T S

para 1nc1u1r as con51deragoes ja dlscutldas no capltulo anterior
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tais sejam: a degenerescéncia dos estados "d", hibridizag¢des com

'ééf;&Bg“‘ébM etc. Na figura 4.2 é mostrada a dependéncia na

concentracdo da raz&o Tc(x)/Tc(0)
1.0

T/ (0
o

08 Y T I r
00 0.2 04 06 o8 1.0

CONCENTRACAO (X)

figura 4.2 Dependéncia da razdo das temperaturas

criticas Tc(x)/Tc(0) com a concentracao.

Neste capitulo foi estendido o método da integral funcional
para o caso do pseudobindrio incluindo uma desordem gquimica na
sub-rede A. Da mesma forma dque no capitulo anterior e
principalmente neste caso onde a desordem quimica torna os
cidlculos mais complicados, as aproximagdes utilizadas simplificam
muito os calculos numéricos. Uma versdo condensada deste capitulo
encontra-se na referéncia [78].

Nos capitulos anteriores foram estudadas as propriedades
magnéticas de intermetdlicos e pseudobindrios formados por metais
de transigdo apresentando somente magnhetizagdo de natureza

itinerante. No préximo capitulo serd feito um estudo de
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intermetalicos com terras raras e metais de transigdo possuindo

magnetiza¢8o tanto de natureza itinerante quanto localizada.



i

CAPITULO 5 /5
e .

METODO DA INTEGRAL FUNCIONAL APLICADC A INTERMETALICOS
DE FASE DE LAVES COM TERRAS RARAS

5.1 - INTRODUGAO

Nos capitulos anteriores foi utilizado o método da
integral funcional para estudar compostos intermetalicos de fase
de Laves com metais de transicdo ocupando ambas as sub-redes.
Neste capitulo & dada atencgdo aos intermetdlicos de fase de Laves
contendo terras raras (R) na sub-rede A e metais de transicao (T)
na sub-rede B representados pela férmula geral _E_s.mt';g

particular intermetdlico possuindo tanto elétrons itinerantes "a"

quanto gstadoslor_ca lizados "f" ‘a;presentamn;éaﬁéﬁizé¢éo de natureza

e

mista [79-82]. Neste caso a existéncia do acoplamento entre os

—

estados itinerantes e localizados torna os calculos
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conceitualmente e numericamente mais complexos do gque os

realizados nos capitulos anteriores.

As propriedades magnéticas a temperatura finita de

sistemas de elétrons itinerantes sfo estudadas através do método

da integral fun01ona1 Por outro 1ado a magnetlzagao a55001ada aos

estados localizados & estudada ou por uma teoria 51mples de campo

—

m -
molecular ou por uma simulagéo Monte Carlo {2 3]. Portanto para

R — ——
descrever a dependéncia com a temperatura da magnetlzagao de

ool

compostos lntermetallcos com. terras raras e metais de transigio &
i -
preciso 1nc1u1r no método da 1ntegra1 funcmonal desenvolv1do ‘nos

capftulos anterlores,ro acoplamento dos eletrons 1t1nerantes “d“
‘Com os estados locallzados "f" . Neste caso o cdlculo da fungdo de
Fggfflgao do sistema se escreve como o produto de duas funcgdes de
particdo efetivas correspondentes a dois subsistemas acoplados
(elétrons itinerantes - estados localizados ).
Nas segbes seguintes & apresentado o formalismo da integral
funcional para sistemas RT,, discutida a solugdo numérica das

equagdes autoconsistentes e feita uma ilustragdo para o caso do

GdFe
2

5.2 - O HAMILTONIANO

Nos intermetalicos de Laves formados por terras raras e
metais de transigdo, onde tanto elétrons itinerantes "d" quanto

estados localizados "f" estdo presentes e em interagdo, os

elétrons itinerantes sio descritos usando o modelo de Hubbard com

a aproximagdoc de cinco sub-bandas "d“ 1dentlcas e o acoplamento

,,,,,,, ——— et i,

entre os spins da terra rara e os elétrons 1t1nerantes & dado pela

e e L ——— S e 2 v
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interag¢do de Zener. © Hamiltoniano correspondente &:
’_f___,_ﬁ,___w/—"' R o -

0 1 ext ext

x] H=H+ H, + H_+ H H (5.1)
J
| e
0- At BB + - \\\
H= z €0216%10 * z T 1’ala 170 ¥ z e0 36 jo +z Tjj'ajaaj’a
lo ll’c jj’o )
4 pAB ot + at 5//2/
z (ay5a55,% a545314) - AET2)
(5.3)
(5.4)
(5.5)
ext ext oxt y
L He = oMy Syehy L) Sj-hy (5.6)

I —— rd

0 1 Py " s s
Os termos Hd e H‘L descrevem OsS eleprons itinerantes com as

respectlvas interagées_ Coulombianas. O termo de descreve a

1nteragao 1oca1 entre os elétrons 1t1nerantes "d“ e oS estados

localizados da terra rara onde J;r €& o paréametro de interagédo de

t . .
troca. O termo H?x descreve um subsistema de estados localizados

. . e t Ct
interagindo com um campo magnético externo "h®*'". O termo H)"

descreve o acoplamento dos elétrons Iitinerantes "d" com o campo

s t
magnético externo "h°®™*'",
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5.3 - A FUNGKO DE PARTIGAO

A. fungao de partiqao do sistema descrito ,an;griq:mente é

calculada através do método da integral funcional na aproximacao

estéﬁica seguindo © mesmo procedimento utilizado no capitulo 3.

-~

1 ()T (&3 )+ (/) L (E5+v )
Z= Indgldvln dgj dvj e 1 3
1

] xt :k
x Tr e "B(H H T4H, ) . (5.7)
— _ i
com:
+ +
Z 810 16210 * z Tll’ 1621707 zejo jo jo Z T3 j’aja j'e
lo li'oc jo ij’o .
+Z 7 (alo 30+ ajaalo) (5.8)
1jo.
A — =t UA : et ext
€0 = %o —5 [1v1 +o§1 ] ohl (5.9)
B _.l B ; v, _pext 7
Cjo = £, ~—3" [1vj +0£j ] ohj . (5.10)

Esta fungéo de partigao envolverhum trago sobre variaveis dos

elétrons 1t1nerantes “d" e dos estados 1ocallzados “f" Quando a

A o

1ntera¢§o de troca J for igual a zero, os eletrons itinerantes

ndo 1nteragem com os estados 1oca11zados e a fungéo de partlgao
(5.7) se reduz ao produto de duas fungoes de particdo de dois

subsistemas 1ndependentes. Para calcular explicitamente a fungio

de partlgao ac1ma, .. ho caso de q;f:o, adota~se o0 procedimento

utilizado na referéncia [83] usando o fato de que o paréametro J

€ pequeno para expandir o termo e*Bde ..em poténcias de de
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conservando somente termos até segunda ordem. Desta forma a fungdo

de partig8o pode ser escrita como:

Rt SV

| -BL(U* /) D (§1+ ) +(U/4) D (&5+) ]
Z=Jngldvln dEj dvj e 1 j x
J

~0 ex t

-gH -gH a _f 1 £ d.d f
X Trge " a Tree ©s {1+BJdrz s1-87 + & (BI,, z $1-5157/-57/
1 11'% /\-\‘_)
[ — "“*’”“fé.ll)
e

Tomando a médla sobre_as varlévels dos elétrons jtinerantes "d"

sobre oS estados localizados "f" e desprezando a média sobre a
intéﬁagéom,entre ggismkestadbsmh}ecalizadégw;é;{éivghgQJ;Eé}hbs_mde

ordem superior em J o pode-se escrever a fungdo de partigdo como:

B el b

B[ (U /4) E(E1+3) +(UP/4) T(ES+v2) )
Z=|[d€ dvypy dEy dvy e 1 5 3 I
1 3

-gH° BH“‘ t d f f a
X Tr e P74 ,Tre 1+8T Z<sl>.s1 + 83, Z<Sl>.s1 +

—%—[BJdr] z st 1-<s3s$,> si, } e (5.12)

Na equacao (5.12) os valores medlos sobre os estados "d" deflnldos,

e e s — et

acima 1nclu1ndo 1mpllcltamente oS campos fiutuantes séo calculados

e T
——

B T kAT, o i A LT o e A et R s 0

por:

rr ste FH,

<s%>= (5.13)

Tre

R e

Uma relagao semelhante a esta vale para a medla sobre os estados

nfw . 0 valor médio <sgs§, pode ser escrlto em termos da

— e =,

e PR
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susceptibilidade magnética como:

1

.4 _ X a4, _.d 4
\<Slsl,> = ETEE;)Z + <Sl >.<Sl,> ) (5.14)

A susceptibilidade xil, definida acima, €& interpretada como a
réspésta no sitio "1" & aplicagdo de um campo magnéticqﬁnpmsiﬁio
mirm_  Substituindo (5.14) em (5.12) a fungdo de particdo se

escreve COoOmo:

A 2 2 B 2 2 _
LASEENCRARERNTA)

Z={nd&, dv dé. dv, e
Jieesen s

J X
=0 ext
-BH -BH d £ f d
x Tr e a4 .Tre" ¢ {1483 _ Z<sl>.s1 + B3 Z<sl>.sl +
1 1
Jz
1 df f a4 £ 1 2 £ d d £
R [ 4 ] ) S1-20 81, + (B3, ) ¥ (s .<sl>)(<sl,>.sl,} |
B 117 11’ o
e e o e (5.15)

Usando novamente o fato de que o parametro.{mié pequeno, pode-se

e ———— e ———

reescrever a funcgac de partigd@o do sistema como um produto de duas

fungdes de particdo acopladas associadas aos subsistemas de

R e e e e e

élétrons itinerante "4" eﬁéétados localizados "f" na forma:

P S

z=2.2° | (5.16)
M \

——"



- 84 =~

———r . .

—
SN : T —

,_)———————"_"_’—__v_wﬁr T L .
) —B( (U /)L (£2w2)+ (P70 T(g3+v )] e
Izdg IndEldvln dﬁjdvj e 1 11 | 33 .Tr e BH,
1 3

i~ (5.17) /

— e

\ T
|

_ - ! (5.18)
_ z° = Tre PHs /
& _ =0 £, d | (5.19)
Hy=H,  +J, z<51>°51
SR
A= -y, Tesb.sf - 1 Jar)? §osfad s, - guY st.noe
£ "Yar 17°%1 7 T3 ok, X LT T 9L Py
1 11 o 1

S e (5..20)
O Hamiltoniano efegiyghuﬁfr descreve o subsistema de estados
Iocalizados qggpladd aos elétrons itinerantes através da
e T e coadr o ' . .
magnetizagdo 1itinerante <Sl> e acoplados entre £1 via a

Sﬁéceptipilidade' magnética eletronlca x 11,{J;97“ﬁamiltoniano

acoplado aos estadps localizados "f" via a magnetizagdo <S§>

5.4 O SUBSISTEMA DE ELETRONS ITINERANTES,

Para tratar o Hamiltoniano efetivo que descreve o subsistema

de elétrons itinerantes "d" adota-se a aprox1magao do potenc1a1

coerente a um sitlo escrevendo o Hamlltonlano efetlvo H na forma:
\__-__________‘,___.._—--—-— N - TR meStes et Lt L L
(vide capitulo 3) T

! H=H +H +H (5.21)
0 A B
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BB _+
= + ., A, A,
H, Z za 10 10 ? z Tll' 10 170 * Z zoaja jo Z Tj]'a]aa]'a

1170 jo jj’o
AB +
+E T (a],a 5ot 230%10) (5.22)
1ljo

o= Aot 40 «si> a+ a = vA a+ a
. - Z €10 1 10°1 ¢ ; o “10%1 0 (5.23)
|
| B_ B _ «B}_+ _ B _+ .
a‘ H= Z [cjo za]ajoc'ajoo Z v, ajoaajocr | (5.24)

et T e

No caso em que os subsistemas de estados localizados e elétrons

itinerantes sdo desacoplados (de=0), este Hamiltoniano efetivo se
reduz ac calculado no capitulo 3. Adotando neste momento as mesmas

aproxima¢des e procedimentos .utilizados no..capitulo. 3 obtém-se a

S

equagdo CPA como:

e

Jd& d V(&) P (E ) =0 ( )
v sV = 5.25
1771 1- VA(EIVI)FS(Z) A'lT1 :

‘;

|
i
VB(E-V.) ‘l
dg jav, P (£4,v4) = 0

\ R j s
?(Q)L S 1= VR(E ) Fo(2) |

Nestas equagoes o acoplamento entre as sub-redes esté contldo

(5.26)

1mpllcltamente nas fungdes de Green dlagonals F* e F* e o

T—

acoplamento com o spbgigtema_de estados localizados & incluido no

potencial vt. As distribuig¢des de probabilidade sdo definidas por:

R T T e
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_BY, (v
L [dE av, 8% (£1071) o2

com as energias livres efetivas associadas a cada sub-rede dadas

por:

e

A
¥ (Evy) = Z _%’_(gi+ vi)+ Z—% Jdef(e)lmz 1n [1-v;(gl vl)F;(z)]
1 1

e e T g g
UB 2 2 1 B B
¥ (E5v5) = Z —(E5+ v+ Z—-n Idef(e)xmz In [1-V (&g vj)Fo_(z)]
— ,uunm__fuwmhmumuw I ST (5.30)

onde f(g) & a fungéq de Fermi e z=c+is, 88— 0+,J5§m£ggg§§§_de

Green diagonais F;(z) e F;(z) sdo dadas por: (ver apéndice A)

- e

A _ . AA — 1 5B EOYF(ETY-(2-5® —EC o
T e e ) I
T T T e e Ll _ “_‘_m_d,_#——'”"'— ( 5 . 3 1)
B _ BB — 1 _sh_ O Oy o sh__ O a
FG(Z)“qjja(Z) (a-wz)(Ei-Ef ) [(z za aE_)F(EjiwifwfgmfftlffE+)] N
T T (5.32)

com
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.
2
 _ 1 sk _B _eh —XB‘ \
Ei (% —7%) { [ (2-Z + +a(z-Z )] + {[z Tyt a(z-Z )] /)
) 1/2 >
N -4} (z-5) ) (z-E2 ) |[(a~7?) T
‘\_1______)____,,,__&[%0‘ .O‘ ] } }/// (5.33)

‘1‘-\—-_“" et . s £ 3 7 e, /_,..-/

F(E ) &€ a transformada de Hilbert da den51dade de estados p(¢€)

dada por:
- p(€)
F(E+) = de - g (5.34)
- (E,- € )
- Y
e e Y

A funcao de partlgao a55001ada _ao subsistema de elétrons

itinerantes é calculada da mesma forma gque no capitulo 3 usando a

——

aprox1maqao de bandas homotetlcas e desprezando os termos de

segunda ordem nos tunelamentos. Desta forma a fungdo de particéao

fatora em um produto de duas fungﬁes de partigéo efetivas

a55001adas a cada sub—rede onde o© tunelamento entre elas esté

1mp11c1tamente 1nclu1do, tem-se entéao:

» Z=Z) .7, (5.35)

onde Z: (Zi) é& a funcdo de partigcic para a sub-rede A(B) dada

por:

f -8BV (£,v.) _
2 = | pagyav, e e ToLevi A A (5.36)
‘FH— ) o 1 | Jf
“ Y (E5vy) [ _
z, = TJ]dEjdvj e 13 S dis e A (537T)

g P -
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5.5 SUBSISTEMA DE ESTADOS LOCALIZADOS,

A magnetizaqao para o subsistema de estados localizados

descrlto pelo Hamlltonlano efetivo Hf ({eg. 5.20) é calculada

através de:

|
©om'=gu <S;> (5.38)

|‘.

onde o valor médio <s§> & dado por:

[P, . . et

£ Trf S; e—BHf
<§;>= — (5.39)
-BH
Trre f

M ae LT st STt T F T ST ]

Esta média estatistica pode ser calculada por uma simulagdo Monte

O ———

Carlo ou pela teoria de campo molecular. Devido ao grande tempo de

e

computacdo necessario para a execugdo de uma simulagdo Monte Carlo
utilizamos neste trabalho a teoria de campo molecular para estimar
o valor médio <S§>, ja& gue uma autoconsisténcia completa para o
subsistema de elétrons itinerantes deve ser feita a cada passo

Monte Carlo.

Na teorla de campo molecular o momento localizado em um dado

sitlo "l“ 1nterage com a 'medla, dos splns em#;EQEQQL_de__gg e o

_____ B

Hamiltoniano Hf gque descreve o sub51stema de estados 1ocallg§§os é

aproximado por:

e

J 2
ﬁf = - gugf“t + Tgg <si> + ; [ ;; ]’<S§,> d l.s{ (5.40)
B

e o valor médio <S§> é dado por:
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_ £ _ 7
<§y> = S.B_(7) { (5.41)
onde
! 1 1 1 1

Bg(m = T[ [S"T]C“h[s*‘“?‘]" 2 Coth - ] (5.42)

ST S o
é a fungdo de Brillouin e a variavel m & definida por :
—‘________._-—-'—"—-_—' .___,_,, . e [

/ H=B ™t + g, <8 4+ N(A) 1 (Jar )2 d <st> | 5.43

[ =BloH, ar “51” 2 Ty ) 11 (5-43)

onde N(A) & o ntmero de primeiros vizinhos de um dado sitio

S

ocupado por uma terra rara

W

5.6 = A AUTOCONSISTENCIA

A autoconsisténcia para este intermetflico com terras raras

envolve dois conjuntos de equagdes; um para cada subsistema. Para

resolver numerlcamente estas equac;oes, prlmelro toma-se o valor
fﬂ

médio <S,>=0 e efetua-se a autoqon51sten01a par_amgmsubs&stema de

elétrons itinerantes e ao f1na1 calcula se a magnetlzagao <Sd

ity 8o - ea. SB5y> e

a susceptlbllldade magnétlca le (ver sec¢do seguinte). Com estes

—_—

valores entra-se na autoconsisténcia para o subs:Lstema de estados

localizados para calcular um novo valor para ) a‘magnetlzac;ao

localizada <Sl>. A partlr de entao, com ‘este novo valor de <S£>

‘retorna-se as equagées do subsistema de elétrons itinerantes e

reca;tcu_lamrse,.......nevo-s-----r—va-lores~r para a _ma_gnet;zagao <Sd> e para a

susceptibilidade xll" A autoconsisténcia & obtida quando a

dlfereng:a entre d01s valores consecutlvos das magnetlzagoes <Sl>

esta dentro de uma precisdo de 0.001. Na figura 5.1 & mostrado o
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fluxograma deste processo autoconsistente.

PARAMETROS INICIAIS

l

ENTRADA ESTADOS ITINERANTES Salipa
— <Sd >, x;l ‘

l

SAIpa ESTADOS LOCALIZADOS ENTRADA
— <Sd>,x‘]’_l,r

<sf> —>| INTEGRAL FUNCIONAL

<8 > CAMPO MEDIO

CALCULO DOS MOMENTOS

Figura 5.1 Fluxograma para processo autoconsistente

Apdés a obtencdo da solugdo autoconsistente, a magnetizagdo d

e a amplitude do momento local nas sub-redes A e B s3o0 calculadas

por}

<m > = <€> (5.44)
<n§>= <g?> f,Tf%kaTk _ (5.45)

U

onde I= A ou B. sendo o valor médio dado por:

l

f <g&>= JdE dv £ P(gv) { (5.46)

!
S e _____H_'___,'



5.7 CALCULO DA SUSCEPTIBILIDADE xil

Para calcular a susceptibilidade magnética xil definida

0

anteriormente como sendo a resposta no sitio “1" a apllca¢3o ‘de um

campo magnétlco em um determinado sitlo "] ", devemos apllcar além

do campo magnétlco externo hi“’que atua sobre todos os sitlos da

¥ et et i B
e — U S

sub-rede A um outro caﬁpo_mégnétlco h1 xt que atua somente no sitlo

e 0 .

e — PR

10 desta ‘mesma sub-rede. Desta forma o Hamiltoniano que descreve

este 51stema é:

Hs= £:oalo“alo‘ + 2 T11’ la 1707 E:oa:]O‘ ja Z T]]' ]a j’o \
lo ll’c jo \
+z *®P +ala ) - z S..h®*t - z 55 .he*t - Zs h°xt
10 jo jo 1o 1° l
lo jo

Agora tem-se ‘ha_sub-rede-A -além da desordem associada aos campos

flutuantes o efelto extra de uma "1mpureza“ introduzido pela

apllcagao do campo magnetlco no sitio "1 . Seguindo o© mesmo
b AR

procedlmento utlllzado anterlormente, a funqao de partigéao

~

associada a sub-rede A para o Hamlltonlano aclma é-

o -BY, (£,v)
C T = | paggav, e MY (5.48)
1

g

com a energia livre do sistema @; sendo dada por:

T, (£,vy) E: — (El+v1)+§:—%jdsf(e)1m; 1“[1'V;(€1'”1)Fia (z)]
1

e PR (5.49)

i e b S

onde f(e) & a fungdao de Fermi e z=g+id, &§—— 0+. A funcaoc de

.
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Green diﬂggnal_aasoclada a sub—rede A ‘para este problema incluindo

uma "impureza?ﬂg dada por: ..

—

ext
-o h*

1
0

13 A A A
F,_ (2) =F, (2) + 49 (z) g (z) (5.50)
lo lo 1l o 1+O‘hixt 1 G.(z) 1010‘

e 0

g RN i e AR L {8 a8 SR 0 A 8 S

i SRR b
onde F* & a funqéo de Green diagonal contendo somente a desordem

1ntrinseca dev1do _ao tratamentq da 1ntegra1 funclonal. o) célculo

da energla 11vre W é compllcado pela presenqa da fungdc de Green

f‘ envolvendo a eX1sténc1a dos 6015 sitlos relevantes 1 e 1 0

seu calculo pode ser 51mp11flcado expandlndo o termo 1ogaritmlco

em série de potencias.

In [1-V (§,)Fq, (2)1= ) ¥ 1n [1-VA(&,v,)F] (2)]-

§

9 ™1

lo
A O‘he xt
- z VG(Elvl) gA 1 gA
A A 11l o Lt A 11
C 1. 1- V, (£,v)F] (2) 0 1+ah;: Fy ,(2) "o g
\“,__,____,4._. J RSP L Sl L D e e e e e R . . R ( 5 . 5 1 )

Somando-se o seqgundo termo do lade direito de (5.51) sobre todos

os sitios "1" obtém-se

in [1_V;(Elvl)F;a (z) = Z Z In [l—V;(Elvl)Fia(Z)

N ey |
9 [~

1l o
A oh®** aFt  (2)
_Z Va(Elvl) lo 100
1- V;(Elvl)Fia(z) 1+on*t )} _(z) 9z
Q [+]

(5.52)
\/*/\ﬁ\v—\—\/ﬁg\“‘——ﬂ__ﬁ___%_(_,__,-7_77-- [P

substituindo (5.52) em (5.49) a energia livre se escreve como a




soma de dois termos:

T ——————

ext

T (e = e R0 (5.53)

: \
*A‘51V1)=§: Hz"£i*”i’+ —%Jdef(c)lmz 1n [1-v;(glv1)F;a(z)]
e 1 1

R T e (B, 54)

—_—

ext A
ext 1 VA (Elvl) 0h10 aFlOG(Z)
¥, (hy,) = — 3 def(e)Im; 1- v ext A 8z
A g ) FA (2) 1+0n*'F) o(2)
0
(5.55)

+ . . .
onde z=tc+id, 8— 0 . No caso em que h1 =0 a energia livre acima
0

(WA) se reduz & energia livre (W‘) definida em (5.29). A

susceptibilidade magnética xll é calculada por:

d a8 \

X = gi m i (5.56)
;, 110 B ahixt 1 hext._ o \‘
i U - B s N
f‘,___()__, e - . o
onde m, € o momento magnetlco no sitlo_"l" calculado atraves de
T T -
v | |
Com, = - -2 7 * 5.57
i 1 g“B 3h ext B n ( * )
.‘\‘ 1 he xt_ 0 \

ex /
J ac av ¢ e BY(Eyvy) | RY (hlt) /

m = <E> =

(5.58)
[ ac av e F¥, &V | e BY, (01™%) \

o



P
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A susceptibilidade magnética

expressio acima em relagio ao campo magnético

lembrando que este campo estd incluido somente no _termo ¥ (h;;t).

Desta forma obtém—se que:

lo

\ 0 [

A ac dv e P (E V)

v (hext) _ \
\ dt dv E'[ -8 _6%____}__ ] éﬁ‘I’A(EV) ..\\
s .
%11

_ av hext)
ac av £ . PY,(&V) _351___

dac dv | -8
lo

externo hl

xilo & calculada derivando a

ext

e L T 0

] =67, (£v)

as av e FY,(E V) as av e BLE V)

(5.59)

Nas expresé%és acima a energia livre fol escrita como T (eq 5.53)
para condensar a notacédo. Tomando a derivada de ¥, (hext) em
relacgdo a h;;t e depois fazendo hi*{_ 0 tem-se

——

J dg dv[ g.fllo] o~ BY, (Ev)

x110= -8 -
J as dv e FY,(E V)
J ac av £ e BY, (&) J de av fll_e‘BTA(gv?
_B . 0
J as av e BY,(§1vy) J ac av e P (E17y)

)
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onde £, & definida por:

0]
8% (hS*Y) 1 o Vo (£1v1) aFio"(z)
£, (6) = _ ZaPyo -—ﬁ[dcf(c}lmz : .
° 8hy, Ny g 1= V5 (£3V1)Fp4(2)
o _ _ o . (5.61)

sendo a fungio de Green diagonal F,(z) independente do sitio

- R

pode-se escrever a expressido (5.61) na forma

1

fno(g) = = szf(z)ImZ o —g—z- In[1-V} (£,v1)Fa(2) ] (5.62)
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5.6 — RESULTADOS NUMERICOS

Nesta se¢do s3oc calculadas as propriedades magnéticas do
intermetalico de fase de Laves GdFe_. Este exemplo & apresentado
apenas de forma ilustrativa n@o sendo a maior preocupagio a
comparagdo quantitativa com os resultados experimentais
disponiveis na 1literatura [84]. Sendo assim, utilizamos para
descrever a sub-rede do Fe a mesma densidade de estados dos
capitulos anteriores. 0 conjunto de par@metros adotados para esté
intermetalico s#o: U °=1.0 e U™=0.4; ¢£°-1.389 e %0 (em
unidades reduzidas) de=0.1ev (0.029 em unidades reduzidas)
nlf1.44, n;fﬂ.s e o momento 4f no sitio do G4 & 7.0 M, tomado
antiparalelo a magnetizag¢do total dos elétrons "a"

Antes de estudar a dependénecia com a temperatura da
magnetizagdo deste intermet&dlico vamos analisar cada subsistema

separadamente e verificar qual a influéncia que um subsistema tem

sobre o outro. Primeiramente o efeito dos momentos localizados

sobre a magnetizagido produzida pelos elétrons itinerantes pode ser

e —

compreendido como segue: No caso de ndo existir momento localizado

—_—

no sitio da terra rara(<§'>=0), o intermetalico_ apresenta somente

magnetizagdo de natureza itinerante associada aos elétrons 3d do

“Fe que & transferida para a sub-rede do Gd através do acoplamento

entrémés sub-redes. Esta magnetizagdo & representada pela linha

tracejada da figura 5.2. Quando existe magnetizag¢do ndoc nula
associada aos estadqsﬁ;lqcaizéédos "4f" da terra rara, esta

magnetizagdo atua como um campo magnético externo sobre o

subsistema de elétrons itinerantes. .produzindo.  localmente um

o

aumento da magnetizagdo itinerante na sub-rede da terra rara.
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Através do acoplamento entre as sub-redes a magnetizacéo

itinerante na sub-rede do Fe também & modificada. Estas

m;é;;tizaqées s8o mostradas pela linha cheia da figura 5..2

05

MAGNETIZAGAO (1)

0 100 200 300 400 500

TEMPERATURA (K)

figura 5.2 dependéncia com a temperatura da magnetizagdo do

subsistema de elé&trons itinerantes A=Gd B=Fe

0 efeito da nmgnetizagéo itinerante sobre o subsistema de

"

estados 1ocallzados pode ser compreendldo como: quando nao existe

magnetlzagao assoc1ada aos elétrons 1t1nerantes, os estados

1ocallzados estao acoplados entre si via um gé&s de eletrons

paramagnetlco. Para simplificar os cédlculos numéricos adotamos o

e

parametro de interaqéo entre dois estados localizados como uma

constante calculada utilizando o valor da susceptibilidade

magnetlca xll' nas v121nhangas da temperatura critica. Neste caso

a magnetlzagao calculada pela teoria de campo molecular € mostrada

pela linha tracejada da figura 5.3. Quando existe uma magnetizagéo

PR

1t1nerante n&oc nula na sub-rede da terra rara, esta atua sobre o
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subsistema de estados localizados como um campo magnético externo

provocando um ‘aumento na sua magnetizaqao como pode ser visto pela

1inha cheia da figura 5.3

MAGNETIZACAQ (n)

o 100 200 300 400

TEMPERATURA (K)

figura 5.3 dependéncia com a temperatura da magnetizagao

do subsistema de estados localizados

Na figura 5.4 s30 mostradas as curvas de magnhetizagdo deste
intermetilico quando os subsistemas de elétrons itinerantes e
estados localizados estao em interagdo. Para graficar estas curvas
na mesma escala a magnetizacdo localizada foi reduzida por um

fator vinte. Desta figura pode ser v1sto gue a maghetizagdo

-

1t1nerante na sub-rede G4 é paralela ao momento 1ocallzado nfH

§EP$E§QQMQQMEQL_Esta magnetlgggég%comparada aos casos estudados

anteriormente nos capitulos 3 e 4 é aumentada dev1do ~ao

acoplamento com oOS estados localizados. A temperatura critica

obtlda para este intermetalico & comparavel aquela calculada para
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o intermetalico ZrFe . xsto ocorre porque ambos os intermetalicos

(GdFe e ZrFe ) foram descritos pela mesna densidade de estados,

mesmo fator de escala e por parametros da interacgédo Coulombiana da

e

mesma ordem. Note=-se também gque o parametro de intercémbio entre

os estados localizdos "f" e os elétrons itinerantes "d" foi tomado
com a ordem de grandeza estimada por Watson e Freeman a partir de

cAlculos atdémicos e referida em [85]. Para se obter uma

temperatura critica mals pr6x1ma da_ observada experlmentalmentem

(Tc— 800K [84]) deve-se estender este formallsmo para 1nclu1r a

degenerescéncia dos estados "d" e con51derar uma den51dade de
g .

——

P

estados e parémetros mais compatiVels com a descr1¢ao deste

partlcular 1ntermetéllco, asslm como rever os valores do
acoplamento Jaer
0.5
m: /5
~~
m

3

S

o
=<C

O

<L

™~

}_

Lt

pd

o

<

=

Y
-0.5 T T T T
o 100 200 300 400 500

TEMPERATURA (K)

figura 5.4 Dependéncia com a temperatura da magnetizagao

do intermetalico GdFeEA;Gd B=Fe.
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Concluindo, neste capitulc foi generalizade o método da
integral funcional para tratar intermetélicos de Laves com terras
raras ocupando os sitios da sub-rede A. Além das aproximag¢des ja
consideradas nos capitulos anteriores tais como a aproximagdo
estatica, a aproximag¢io de bandas homotéticas e cinco sub-bandas
vd® jdénticas, foi adotada aquil a aproximagdo do campo molecular
para estimar o valor médio <8 >. 0 célculoc de <8 > utilizando a
simulagdo Monte Carloc & bem mais dispendiosc e espera-se que os
resultados obtidos com este método ndc sejam muito diferentes dos
resultados que foram calculadeos agqui. Uma versado condensada deste

capitulo encontra-se na referéncia [86]
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CAPTTULC 6

CONCLUSCES E PROJETOS FUTUROS

Nesta tese foi dada énfase aos sistemas de fase de Laves
adotando para a descricdo tebfrica das suas propriedades magnéticas
os procedimentos cléssicos da integral funcional. Nos interessamos
em particular na dependéncia com a temperatura da magnetizagdo e
do momento local e nos casos desordenados com a dependéncia com a
concentragcio de impurezas da temperatura critica. ©Nestas
condi¢des, do ponto de vista do tratamento das correlagdes
elétron-elétron adotamos a aproximagdo estatica no céalculo da
integral funcional. Esta aproximagdo central €& considerada em
todos os capitulos inclusive aquele descrevendo o sistema de Laves
com terras raras RB,. Neste caso particular foi utilizada outra
aproximagdo, tal seja o tratamento da Mecédnica Estatistica dos

spins localizados através da teoria de campo médio. Evidentemente
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uma abordagem mais sofisticada & baseada no método Monte Carlo que
devido ao acoplamento com os estados itinerantes envolve um grande
tempo de computaglio embora seja conceitualmente simples. Portanto
a aproximaclo de base em toda esta tese & a abordagem cléssica e
tradicional da aproximagfo est&tica [27-33). Eventuais corregdes a
esta aproximag¢do constituem a etapa natural da continuagdo deste
trabalho.

Uma vez estabelecido o formalismo consideramos duas grandes
subclasses de sistemas de interesse neste trabalho: compostos de
Laves ordenados e sistemas de Laves pseudobindrios. Estes sistemas
exibindo duas sub-redes e apresentando uma grande rigueza de
comportamentos associados & combinagio dos elementos nas sub-redes
A e B & um estudo pioneiro dentro da formulagic da integral
funcional. Com a finalidade de poder tratar sistemas com este grau
de complexidade foli desenvolvido no «capitule 2 um modelo
simplificado considerando apenas estados "d" e supondo 5
sub-bandas idénticas. Este modelo foi testado exaustivamente a luz
dos resultados experimentais disponiveis para o sistema

(Zrl_fox)Fez. Ficou claramente estabelecido através deste modelo

gque o acoplamenfb. eptre 'éé- sub-redes. & responséavel pelo

ferrimagnetismo deste pseudobinirio. Este modelo analitico a duas

subwré&ééwﬁostrou—se muito-fiéxivel descrevendo adequadamente as
propriedades observadas a T=0K e sua existéncia contribuiu para a
simplificagdo dos cdlculos numéricos realizados com o método da
integral funcional. Embora na literatura existam casos de
tratamento um pouco mais "“ab-inicio" [40-45), o porte da
infra-estrutura computacional € muito superior as nossas

capacidades atuais de cédlculo.
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No que diz respeito ao Hamiltoniano a um corpo cabe um
comentirio sobre a densidade de estados no sitio do Fe assim como
os parametros introduzidos no capitulo 2. Adotamos ao longo deste
trabalho a densidade de estados obtida por Shimizu [62] utilizando
o método recursivo e incluindo apenas os estados "d". Acreditamos
que a inclusdo de estados "s" e "p" ndo deve nos casos de
interesse aqui introduzir grandes erros em grandezas integradas
até o nivel de Fermi tais como as ocupagdes e os momentos
magnéticos. Em trabalhos futuros  pretendemos incluir a
degenerescéncia dos estados ngn e efetuar o célculo
autoconsistente no espago real para obter as densidades de estados
locais e a partir de ent3o procurar determinar gquais os valores
dos parametros do modelo de bandas homotéticas gque mais se
aproximam do resultado autoconsistente obtido. Desta forma podem
ser obtidos os parametros « e ¥ e consequentemente os efeitos a
temperatura finita. Isto serd feito na continugdo deste trabalho

com aplicagdes a outros sistemas.



- 104 -

APENDICE A

PROPAGADORES NO MODELO A DUAS SUB-REDES

Com a utilizagio da aproximagdo de bandas homotéticas, a
fungdo de Green no espago reciproco para © sistema a duas
sub-redes acopladas, calculada pela matriz inversa definida em

(2.14) é:

B

z-¢ — € ¥E
1 o k k

g(k,z) = T A (A.1)
vEL z2- Za(z) gLz

/—Hﬁ\*ﬁ\’!“%d et e T —

_ o oA _ _.B _ _ L2 2
D = (2 Za aek)(z €x ek) v ey (A.2)

e
P \K
e

Tomando-se a transformada de Fourier inversa pode-se escrever O0s

propagadores no espago real na forma:



- %?\/ . .
{ -105 -~ . /= 5 L/

(z—s 'ﬁ?aﬁh - £y
o eikRyy, (A.3)

9170 © } A
< (z- Za - aek)(z—ea -ek) -7 8;

A
(z- £ - ae,) .
o k ikR (A.4)

BB
i/ E A ' 2 2
B " (z- Za - aek)(z—s; —ek) - TEL

7€ .

ght =giy = k e1KRy4 (A.5)
1o 1o (z- =} - ae ) (2-e® -e.) - 972
k o k o k k

onde gii,(ng,) é o propagador entre os sitios 117 (jj’) dentro da

— ‘__.____,_.__1

lj é o propagador entre o sitios de

mesma sub-rede A(B) e g

- _______4____——‘—'_'-—“_'“ —
de j ] a fungao de Green

diferentes sub—redes. No caso partlcular

——

local nos sitios da sub—rede B é escrlta como.

SR
A
g% = E (27 %o 7 *%) (A.6)
Jio (z- >* - ae )(z-—cB -£, ) - y2e? '
k o k o k k

— e BB

reduz ao caso de uma ﬁnlca rede. 0 calculo da funqao de Green g,

oo T TETE
em geral nece551tando de uma soma na zona de Brillouin, pode ser
—_—

R

na forma:

simplificado escrevendo g

e

(z—- £ —oaeyg)
g L S 3(e-g) (A.7)

gBB = |de E
jjo A B _ .2
(z Zo qel)(z €5 e¥) 7 €4
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Visto que a densidade de estados &

T
e ™~

ple) =3 8(eey) (.8)

e g e T Tl { BB
Pode-se eliminar a soma em "“X" e escrever g em uma forma

integral envolvendo a densidade de estados.

(z- 23 - ae )
g = |de p(g) (A.9)

(z- Z; - oe )(z-e; - ) - ¥e?

\‘——-._k_‘____“.-—-—-_,_ e - T e TR

Fatorando o denominador do integrando na equagdo acima (polindmio

do segundo grau em "e") pode-se reescrever esta equagdo como:

A
BB 1 (z- ZG - oE)

9Bie = ——5— |d (o)

= (A.10)

(a-7°) (E0 -

7- €) (EZ- €)

onde E: e Ef sdo as raizes do polinémio dadas por:

I+ 9

- 1 { [ (z-E5+ +o(z-el )] i.{[z—23+ a(z-e )]2 -

2(a -12)
1/2
_4[(zw23 )(z—a; ) ](a-wz) } } (A.11)

Para realizar a integragdo em (A.10), reescreve-se esta expressao

como uma soma de dois termos



;
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4

A
(z- £ - ac)
g;;a = 12 de p(€) o = o [ 01 - ; ]
(a=7") (E,- E)) (E_.- € ) (E,-€)
(A.12)
0 termo (E° - Ef) ndo depende da variavel de integragdo "¢"

podendo ser retirado para fora do sinal de integral de forma que

(A.10) se reduz & duas integrais mais simples.

BB 1 4 ©) {(z- £_ - at)
gis:_ = £ ple -
iJe (a-wz)(E:- %) (- ¢ )
(z- £ - ag)
- |de p(e) Py
(E,- € )

(A.13)

Integrando esta expressio obtém-se finalmente a funcio de Green

local para a sub-rede, B:

T

a transformada de Hilbert da

e T e . kbt Wi ST, PR - T S A R i 0t

onde F(EJ) é

p{€) a55001ada a sub—rede B dada por°

p{c)
F(E7) = Jde N\\ <

(E"'— e )

densidade de

e

7 [(z-z ~aE?)F(EY) - (2-X —aE+)F(E+)] \\D

( 1
F (z)=g3: _(2) =
7 33“ «a~7°) (E,ZE_

(a.14) &
estados

(A.15)

Repetindo o procedlmento utlllzado anteriormente obtém-se a fungao

T ————— .
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de Green para a sub-rede A como:

— %

T

1 ) [(z ~e2-E%) F(E7) - (z-e) -E+)F(E+)]

(a-v °) (ES-EC

A AA
FO‘(Z)=9110‘(Z)~

)

R

e

0 céalculo do propagador gig gue conecta os sitios "1" e "j" das

sub-redes A e B respectivamente & mais complicado do que o célculo

da fungdes de Green locais g“ e gBB. Seguindo o0 mesmo

. c s ~ BB /
procedimento utilizado para escrever a fungido de Green g na

forma (A.12) pode-se escrever o propagador gig como:

e e s o e T T T oo \“\\\
/ ikR, . 1kR, .
/ o, 5 g, e 13 €y el 15 \ % i‘
[ = S Z)= - . : 1
' 71)o JPUC RPN S ) E: o_ E: o_ \
(a=¥")(E -E_ )| ¢ (EI- &) g (Ej- &) j d N
T T T T e T e e (R17)

Para simplificar o cadlculo deste propagador adota-se a aproximacgio

de tunelamento apenas entre os prlmelros V121nhos. Utilizando a

simetria do problema e somando-se sobre todos os sitios, o

primeiro somatdrio de (A.17) se escreve como:

£, e 13 £, el 1
k _ 1 k
= (A.18)
o N o
x (B —8y) 7 % (E- =)
ond_;N & o nlmero de primeiros vizinhos e R1 & a distéancia entre

——
SR N

—q‘;——"ﬁ—-—-—-——'—— e
sitios vizinhos. Sendo que a relagdo de dispersao tem a forma:

I
e
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109 fg-___ _H:/ -t +f
=
f "EK?
k
= L (A.19)
{ - L'&“[L
o
onde W & a largura de banda, a soma (A.18) pode ser escrita na
M
forma:
[l i ae
- A !
S e
£ eiknl' e? \ — gciq)‘L_'-"C\
Kk 3 1 K : (.20)
(EG —e NW ‘

o
K x) g (EC -€) 9\
.

Para calcular explicitameﬁ{:"e'_a"'s'o-r-r_l'ér em (A.20) basta completar o

——

guadrado no numerador pela adigdo e subtragdo do termo (EE)T._ '
Assim obtém-se que I
} €1 ellej EY o o \|
: Z = — [-1+ ECF(EY) ] / (A.21)
o NW - - /
k X (E_ —Ek) /
Analogamente para o segundo somatdrio obtém-se:
..... — U - 'i——ﬁ——--fii_
! ikR, . o \
j €y © ij E + o o
| Z > = W [—1+ E F(E) ] ] (A.22)
l.‘\ K (E+ "ek) y

-

Substituindo (A.21) e (A.22) em (A.17) e tomando-se unidades tais

gue a largura de banda seja igual a 1, obtém-se finalmente o

propagador gy COMOI ... ..

. -w\\\

! aB ¥ o o o of.c o

(o [ [ ra%-1) -2 (e r-1) ] |
1jo NS, S - - +| 7+ +

| N(a-¥")(E - E])

7 X
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APENDICE B

T: - 4—&'/r Zmﬂ;%f
CALCULO DA ENERGIA LIVRE.

Neste apéndice & calculada a energia livre do intermetalico

———

definida em (3.15) como: -

"'w(el 1& 3= f (€] + v]) + —f(ej2+ viY) = F(£v 6405)

i T Sen e e el

onde F(E1 1E v ) & a energla 11vre do 51stema efetlvo a um elétron

dada por:

e ot g e

S8 (H +H +H )

]F(El viEsvy) = - ; In Tr e (B.2)

o - . e o _ ot

sendo H H, HY deflnldos ‘nas equagdes (3.22-3.24) o termo (B.2) &

_,,,Wm-sz-w -

calculado seguindo o método sugerido por Hubbard [12] e

escrevendo-o com¢ a stma de d01s termos.

o

| -
F=F +AF (B.3)
—— j/

onde F & a energia livre do sistema na auséncia dos potenciais

aleatorlos (campos flutuantes) e AF & a variagdo da energla llvre

causada pela 1ntrodugao destes poten01als. A varlagao desta

energia llvre em. relagao ao poten01a1 vt a: (o potenc:.al \' esté

——— T — L

contido no termo H ; vide eq 3.23)
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! R Z n* "BH
) = oenh (B.4)
- <n_>

avt rr o BH

ondé%<h*$mé"bwhﬁmero médio de ocupagfio nos sitios da sub-rede A.

- R,
Substituindo este valor “calculado em (3. 67) tem-se:

T ——

,f_—fﬁ_-__—'_"w* .
oF 1 F(z)
—— = - —|dzf(z)In = (B.5)
vt n J ; -V‘FJ(Z)\

'L i

,,,,, ——

—_ .
1ntegrando (B 5) sobre os llmltes do pot‘“élal v (entre 0 e V')

e e T

— e T T T e e, e e

obtém-se finalmente:

& ? AF = ; jdc f(e)Im z In[1- VA?A(Z)] H z=c+id, 6———90+ f (B.6)
. & ;
T U SO o _ J

da mesma forma obtém-se para a sub-rede B que:

AF® = —T]I'—[de f£(e)In ¥ 1n[1- V'F(z)] ; z=e+is, s——0" (B.7)

A v

A energla ‘livre (B.2) & obtida combinando as egqgs (B.6) e (B.7).

e — S —

———— e,

Como estamos interessados no célculo das propriedades magnéticas
envolvendo derivadas do logaritmo da fungdo de parti¢do em relagdo
ao campo magnético "h", o termo constante “FO" desta energia se

cancela automaticamente. Assim para o nosso interesse a energia

livre (B.1) & escrita explicitamente como:

.

DS



2

)

vEpery) = LEwhe -
v 2, 2 1
T (Ej+vj) +T

k\\%f

e T

szf(z)lm ln[l-V;(Ej.Vj)?;(z)]

- Do
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szf(z)ImZ ln[l-vg(sl,vl)?;(z)]+

(B

————

e

.8)

Para calcular numericamente esta energia livre & preciso tomar a

1n [1- VF]

de modo que:

! Im 1n [1- VF]

onde 8 & o argumento do niimero complexo. A eh (B.10)

1n[[1- VF| el ]

e arctg

parte imaginadria do nlmero complexo que aparece no integrando.

—e

no intervalo [-m m] conforme mostra a tabela B.1.

S

Este termo pode ser calculado adotando-se a representagdo polar:

(B.9)
7
Im [1- VF] ; (B. 10)
real [1- VF]
e
& calculada
£

Tabela B.1

Real[1-VF] Im[1-VF] arctg e
<
pod VO P
positivo : [0,m/2]
negativo positivo [nf2,m]
negativo negativo [-7,-mf2] -
=
positivo negativo [-m/2,0] :
T
|
/



- 113 -

Uma vez que as rotinas de computador calculam a fungio arctg no
intervalo [-mn/2,n/2], & necessArjo fazer a correg&o para que a
express8o (B.10) seja calculada nos intervalos acima. Por exemplo
se a parte real do nimero complexo & negativa e a parte imaginaria
€ positiva, o computador calcula o arctg no intervalo [-n/2,0].
Porém de acordo com a tabela (B.1l) este valor deve estid no
intervale ([m/2,n] e portanto deve-se somar uma fase m ao nGmero
obtido para gque a fungdo arctg esteja no intervalo correto. Se o
nimero complexo possui tanto a parte real gquanto a parte
imaginadria negativa, o computador calcula a fun¢3o arctg no
intervalo [0,n/2] e portanto deve subtrair uma fase nm a este

nGmero para que a fungdo arctg esteja no quadrante correto.
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